gelben Phase (x = 1), die - offenbar aufgrund einer elektro-
nischen Phasenumwandlung - auf elektrochemischem
Wege nicht zu erhalten ist. Die Tatsache, daB Na,S;0, ei-
nen hoheren Reduktionsgrad bewirken kann, ist iiber das
Donnan-Gleichgewicht erklidrbar. Im Schichtzwischen-
raum befindet sich eine geringe, aber endliche Konzentra-
tion reduzierender Anionen, so daB der Elektronentransfer
von der 4uBeren Grenzfliche in das Festkdrpervolumen
unter diesen Bedingungen nicht durch die elektronischen
Transporteigenschaften der Wirtgitterschichten begrenzt
wird.

Interessant ist auch, daB o-RuCl; direkt mit neutralen
Lewis-Basen (NH,, Pyridin, Alkylamine etc.) bei 300 K
Einlagerungsverbindungen zu bilden vermag, z.B.
(NH,),RuCl; (d=850 pm, X,.,=1.5) und (CsH;N),RuCl,
(d=1147 pm, X,,.x=0.7). Ahnliche Reaktionen von Chal-
kogeniden verlaufen unter teilweiser Disproportionierung
der Gastmolekiile und Bildung ionischer Gastspezies!™-“l.

RuBr, hat eine orthorhombische Struktur vom Til;-Typ
mit (RuBr;)..-Ketten aus flichenverkniipften RuBrs-Okta-
edern und kurzen Metall-Metall-Abstinden®. Die elektro-
chemische oder chemische Reduktion fiihrt in Abhingig-
keit von der Solvenspolaritit zur Einlagerung solvatisierter
oder unsolvatisierter Gastionen bei entsprechender Zu-
nahme des Kettenabstandes. Der maximale Ladungstrans-
fer fir Cu* und Ag* (aprotischer Elektrolyt) betrigt
[RuBrs]%3~. Fiir AgesRuBr; wurden die orthorhombischen
Gitterparameter 2 =687, b=1171, c =584 pm ermittelt. Der
Kettenabstand der schwarz-violetten hydratisierten Phasen
hingt vom Gleichgewichtspartialdruck des Wassers ab.
Die Hydroniumverbindungen zeigen starke zweidimensio-
nale Fehlordnung und ergeben kolloide Lésungen bei der
Einwirkung von Scherkriften. Deutliche Linienverbreite-
rung tritt bei der Riickoxidation der Einlagerungsphasen
zu RuBr; auf.

Die hier beschriebenen Reaktionen erdffnen den Zu-
gang zu einer neuen Wirtgitterklasse, da zahlreiche Uber-
gangsmetallhalogenide Strukturen und elektronische Ei-
genschaften haben, die denen der Rutheniumhalogenide
verwandt sind.

Eingegangen am 7. Mirz,
in verinderter Fassung am 24. Mai 1983 [Z 306]
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Neue oberflichenmodifizierte Feststoffe durch
topochemische Oxidation von Zintl-Anionen**

Von Robert C. Haushalter*

Obwohl Zintl-Phasen!”! und Zintl-Anionen>'®'V geijt
langem bekannt sind, wurde ihr chemisches Verhalten nur
sporadisch untersucht!”. Wir haben gefunden, daB viele

[*] Dr. R. C. Haushalter
Materials Science and Technology Division
Argonne National Laboratory
9700 South Cass Avenue, Argonne, IL 60439 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom U. S. Department of Energy unterstiitzt (Con-
tract No. W-31-109-Eng-38). Fiir SEM-Analysen danke ich B. Tani.

560 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

Zintl-Anionen topochemisch durch reduzierbare Festkor-
per oxidiert werden, was den Zugang zu einer groBen
Klasse oberflichenmodifizierter Stoffe erdffnet. So lassen
sich z.B. organische Polymere (Polyimide, Polyacetylen)
nicht-elektrochemisch nach einem neuartigen Schema Re-
duktion-Intercalation-Deposition (RID) metallisieren®
(vgl. Fig. 1: Schritte @) und (®). Im folgenden wird berich-
tet, daB auch anisotrope anorganische Festkérper und so-
gar einige Metalle mit Zintl-Anionen in dhnlicher Weise an
der Oberfliche metallisiert werden kdnnen. Weiterhin kén-
nen einzigartige bimetallische Oberfldchen hergestellt wer-
den, wenn das Reduktionsvermégen der durch RID-Reak-
tion erhaltenen Festkdrper zur Entladung von Kationen
aus L8sungen benutzt wird (Fig. 1: Schritt ().
Einkristalle von Graphit reagieren mit Ldsungen von
K.Sn,!"% in Ethylendiamin (en) bei 25°C (36 h) zu einem
Produkt, dessen Elementaranalyse ein Sn/K-Verhiltnis
=2 ergibt; Untersuchungen mit Raster-Elektronenmikro-
skopie (SEM), Elektronen-Mikrosonde/Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EM/EDX) und Rontgenbeugung
(Pulverdiffraktogramme XRD) zeigen, daB kristallines
Zinn nur an den Kanten der Graphit-Schichten angelagert
wird. Diese anisotrope Metallisierung ist vermutlich auf
die viel groBere Diffusionsgeschwindigkeit von K* im
Kiristall entlang der Graphit-Schichten als senkrecht dazu
zuriickfiihren. So scheidet sich kristallines Sn auf der
Oberfliiche ab, wo das Zintl-Anion Sn§~ oxidiert wird
und die Kationen K* im Graphit-Gitter eingelagert wer-
den. Die Elektronen und K* kénnen aus dem Gitter mit
einem Elektronenacceptor entfernt werden (z.B. bildet
sich mit Benzophenon das Kaliumsalz des blauen Benzo-
phenon-Radikalanions; vgl. Fig. 1: Schritt @).

koM KoM K
Lésung K MoK M
"FesTRaor ey T T

ke
®
/E\
Ke” K*e Ke
K'e" K*e™

Fig. 1. Schema der Modifizierung von Festkdrperoberflichen durch Oxida-

tion von Zintl-Anionen (Beispiel KsMy): (@ Behandlung der Oberfliche mid
einer L8sung des Polyanions. ) Sobald ein Keimbildungszentrum entstagn-
den ist, wichst ein Metallkristall M auf der Oberfliche des Festkorpers amf-
grund der Entladung und Zersetzung von M?~; die Elektronen werden
durch den wachsenden Metallkristall zum Festkérper transportiert, der sonit
reduziert wird; die Gegenionen des Zintl-Anions werden vom Festkdrfper
aufgenommen, um einen Ladungsausgleich zu erreichen. &) Der nun oxiduer-
bare, K-haltige Festkdrper vermag ein Metallsalz (M'X;) zu reduzieren,.&s
entsteht eine bimetallische Oberflache. @) Ein ,reiner* Oberflichen-Metall-

kristall bildet sich durch Einwirkung eines Elektronenacceptors im AnschluB

an (®.
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Die goldglinzenden metallischen Kristalle von HfTe,
werden bei Einwirkung von K,Sn, in en-Ldsung rasch sil-
bergrau, wobei sich gleichfalls Zinn primér an den Schich-
tenkanten des Festkorpers abscheidet.

Einige der stirker elektronegativen Ubergangsmetalle
lassen sich nach einem #hnlichen Mechanismus an der
Oberfliche ,hetero*-metallisieren. L4B3t man auf eine Pla-
tin-Folie eine en-Losung von K4Pby einwirken (25 °C, 24-
48 h), so wird kristallines Blei abgeschieden, das sich mit
einer Kalium-reichen Phase umgibt (SEM, EM/EDX,
XRD). Letztere Phase besteht nicht aus K*, denn sie weist
ein betrichtliches Reduktionsvermégen auf. Mit Kationen
wie Pd?* reagiert die K/Pb-Schicht unter Anlagerung des
entsprechenden Metalls, wobei eine bimetallische Oberfli-
che entsteht und K* in Lésung geht (Fig. 1: ©). Andere
Ubergangsmetall-Substrate (auch Au), andere Zintl-Anio-
nen sowie andere reduzierbare Metall-Kationen zeigen
analoges Reaktionsverhalten. Der zweite Schritt bei der
Bildung solcher variationsfahiger bimetallischer Oberfla-
chen, also die Reduktion des Kations M"* (vgl. Fig. 2b),
mag im Prinzip als Gegenteil zur Oxidation des Zintl-
Anions M7~ an der Festkorperoberfliche (Fig. 2a) be-
trachtet werden.

M M
al M
K & e Nk ©
) )
Mno an
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(A S S W
K* K* e e K* K*

Fig. 2. Gegenilberstellung von a) der Oxidation von Zintl-Anionen an einer
Festkdrperoberfliche und b) der Reduktion von Metall-Kationen durch ei-
nen reduzierten und mit Gegenionen des Zintl-Anions intercalierten Festkdr-
per:

Gemeinsam ist diesen Prozessen die Deposition von
Metallkristallen auf der Oberfliche eines Festkorpers
durch Oxidation von Zintl-Anionen an der Peripherie des
wachsenden Metallkristalls, Transfer von Elektronen
durch den Metallkristall zum Substrat, das durch Interca-
lation von Kationen einen Ladungsausgleich erreicht. Der
Reaktionstyp ist generell und ermdglicht die Herstellung
zahlreicher oberflichenmodifizierter Materialien, die mit
anderen Priparationstechniken nicht erhalten werden kén-
nen.

Eingegangen am 28. Januar,

in verdnderter Fassung am 19. Mai 1983 [Z 257]
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2-Phosphaallyl-Kationen durch formale Einschiebung
von P® in die C=C-Doppelbindung**

Von Alfred Schmidpeter*, Siegfried Lochschmidt und
Angela Willhalm

Der isoelektronische Ersatz des zentralen Kohlenstoff-
atoms in den (linearen) Allenen durch N® fiihrt zu den 2-
Azaallyl-Kationen mit je nach Art der Substituenten ge-
winkelter oder gestreckter Struktur. Fiir die entsprechen-
den 2-Phosphaallyl-halogenide bietet sich neben diesen
Alternativen A und B auch noch die einer kovalenten
Form C.

X
>~ ; .\ ®/ 4 Py g
TENE x® ;c=3=c\ x® R

A B C

Elektronengebende Substituenten sollten die Form A,
elektronennehmende hingegen die Form C begiinstigen.
Beispiele fiir A sind die klassischen Phosphamethincyani-
ne, in denen die Kohlenstoffatome Glieder von Heterocy-
clen sind. Ein erstes Beispiel fiir C, X =Cl, mit Me;Si-sub-
stituierten Kohlenstoffatomen ist ebenfalls bekannt.
Insbesondere die Form B 148t daran denken, die Phos-
phaallyl-Kationen formal durch Einschiebung von P® in
ein Olefin herzustellen. Eine vergleichbare Einschiebung
des zu P?® isoelektronischen C-Atoms wird tatsdchlich bei
der Umwandlung eines Olefins in ein Allen letztlich er-
reicht”. Analog kdnnte die Umwandlung eines Olefins in
ein Phosphaallyl-Kation von PCl; ausgehen, das im Ver-
laufe der Reaktion zu P® reduziert werden miiBte. Wie wir
fanden, kann diese Reduktion sogar gesondert durchge-
fithrt und P® dabei als Bisphosphan-Komplex stabilisiert
werden!"®. Besonders gut 14Bt sich der Komplex mit
Tris(dimethylamino)phosphan, das 1,1,1,3,3,3-Hexakis(di-
methylamino)-1A°,3A3-triphosph-2-enium-tetraphenylborat
2, handhaben!"", Um daraus P® iibernehmen zu kénnen,
muB das Olefin allerdings besonders elektronenreich sein.
So reagieren die Biimidazolidinylidene 1 mit 2 tatsichlich
im gedachten Sinn unter Verdrangung von zwei Aquiva-
lenten Tris(dimethylamino)phosphan zu den Phosphaallyl-
tetraphenylboraten 4, X=BPh,, R=Me, Et.

B R
[N)=<Nj + (MegN);P? ~B(Me,); BPHS
R R

1 2
°°°‘i/-r(we:)s
M
N2
MezN\ll, NMe,
g f o ox
R
- P(NMey)s P__N®
o Oro
NpgN BPh§ Ng gY x°
3 4

Die Reaktion kénnte durch einen elektrophilen Angriff
von 2 eingeleitet werden und eine Phosphiranylphospho-
nium-Zwischenstufe 3 durchlaufen, die sich jedoch bisher
nicht nachweisen lieB3.

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, S. Lochschmidt, A. Willhalm
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrae 1, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forsch meinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstatzt.
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