
nare (nicht nachweisbare) Form gebildet wird. Wir zeigen 
nun durch Nachweis der Bindungsisomerisierung von 2 zu 
3 und 4, daB eine spontane Chelatoffnung moglich ist. 

Der Austausch der beiden exocyclischen Phenylimino- 
Substituenten von 115] gegen p-Tolylimino-Substituenten 
unter Bildung von 2 ist nach weniger als 5 min bei Raum- 
temperatur abgeschlossenl6]. Im ' H-NMR-S~ektrum~~"] des 
isolierten und in CCI,/DCCl, (3 : 1) gelosten Nickelkom- 
plexes 2, das zunlchst keine Fremdsignale zeigt, gibt sich 
der Eintritt der p-Tolyliminomethylgruppen in den Chelat- 
ring im Laufe mehrerer Tage durch ein neues, spater ein 
zweites Methyl~ingule t t~~~]  fur 3 und 4 sowie ein neues Tri- 
plett fur das p-Wasserstoffatom der zuvor koordinierten 
Phenyliminogruppe zu erkennen. Den Verbrauch von 2 
miBt man durch die Intensitatsverminderung des Methylsi- 
gnals der exocyclischen Tolyliminogruppen und der p-Ab- 
sorption der koordinierten Phet~yliminogruppen~~"]. Das 
schlieBlich eingestellte Gleichgewicht von 2, 3 und 4 ent- 
spricht der statistischen Verteilung (1 :4  :4). Die auf nur 
eine der vier gleich wahrscheinlichen Bindungsisomerisie- 
rungen von 2 bezogene Geschwindigkeitskonstante181 be- 
triigt ki,=38 ( - 5 ) .  l op8  S K I  bei 24.5 (* 1)OC. Ein Paral- 
lelversuch rnit verdoppelter Konzentration liefert inner- 
halb der Fehlergrenze den gleichen Wert; die Isomerisie- 
rung ist also im inerten Losungsmittel eine Reaktion erster 
Ordnung[']. 

C H3 

Die sehr rasche Bildung von 2 aus 1 ermoglicht eine un- 
abhangige Geschwindigkeitsmessung rnit irreversibler Ver- 
suchsfuhrung. Das sofort nach der Vereinigung des Nik- 
kelkomplexes 1 (0.175 M) rnit p-Toluidin (3.73 M) in 
DCC1, aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeigt nur den 
Nickelkomplex 2. Primarprodukte (z. B. 3) der Bindungs- 
isomerisierung treten nur noch in verschwindenden Statio- 
niirkonzentrationen auf, weil sie mit dem uberschiissigenp- 
Toluidin sofort und nahezu vollstandig unter Substitution 
der aus dem Chelat freigesetzten, jetzt exocyclischen Phe- 
nyliminogruppe zu 5 reagieren. Das wiederholte Wechsel- 
spiel von Bindungsisomerisierung und exocyclischer Sub- 
stitution fiihrt iiber drei weitere ZwischenprodukteI8] 
schlieBlich zu 6 als einzigem E n d p r ~ d u k t ~ " ~ ' ~ ~ .  Das An- 
wachsen des Methylsignals (6 = + 26.6) fur die koordinier- 
te p-Tolyliminogruppe auf Kosten des Signals (S= - 11.4) 
fur die p-Wasserstoffatome in 217a1 wird zeitlich verfolgt 
und liefertki,,=64(+20).10-8 s - ' ,  wenn manfiirjede der 
denkbaren Bindungsisomerisierungen die gleiche Ge- 
schwindigkeitskonstante annimmt. Dieser Wert stimmt in- 
nerhalb der MeBfehlergrenzen mit dem obigen Wert iiber- 
ein und belegt, daB freies p-Toluidin die Bindungsisomeri- 
sierung nicht meBbar beschleunigt. 

Da man demgemaB auch den in beiden Versuchen be- 
nutzten Solventien keine katalytisch wirksame Donorqua- 

litiit zubilligen wird, schlagen wir vor, daB die Bindungs- 
isomerisierungen durch rnonomolekularen Bruch der 
N'Ni-Bindung in 2 eingeleitet werden'"]. Da die anschlie- 
Bende C2C3-Rotation vermutlich in die freie Aktivierungs- 
enthalpie (AG' = 26.0( k 0.3) kcal/mol) der Bindungsiso- 
merisierung eingeht, bedeutet die zu ki, iihnliche Ge- 
schwindigkeitskonstante der Konfig~rationsumkehrung~~~ 
keinen Beweis fur einen ahnlichen Mechanismus beider 
Reaktionen['], zeigt eine derartige Moglichkeit jedoch auf. 
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Bindungsverhaltnisse in kristallinem SeF, und TeF4** 
Von Riidiger Kniep*, Lutz Korte, Rainer Kryschi und 
Wolfgang Poll 

Selentetrafluorid :SeF, liegt in Losung pseudo-trigonal- 
bipyramidal vor; die Molekiile sind mit steigender Kon- 
zentration zunehmend uber intermolekulare Fluorbriicken 
assoziied']. Uns gelang es nun, die Kristallstruktur von 
SeF, zu bestimmen und Aussagen iiber die Art der inter- 
molekularen Wechselwirkungen und die Molekiilstruktur 
im Kristall zu machen. Von vornherein war nicht auszu- 
schlieBen, daB auch kristallines SeF, wie TeF,['] polymer 
ist. Da die Strukturanalyse von TeF,12] (Filmtechnik) nur 
zu relativ ungenauen Bindungslangen und -winkeln fiihrte, 

['I Prof. Dr. R Kniep, Dr. L Korte, Dipl.-Chem. R. Kryschi, Dr. W. Poll 
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit 
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haben wir die Kristallstruktur von TeF, erneut bestimmt. 
Ein Vergleich der Bindungsverhaltnisse in SeF, und TeF, 
ist damit aussagekrlftiger. 

SeF, und TeF, wurden durch Umsetzungen von SeO, 
bzw. TeO, rnit SF, im Autoklaven herge~tellt[~,'~ und an- 
schlieDend durch Destillation bzw. Vakuumsublimation 
gereinigt. Einkristalle zur Strukturanalyse wurden im Falle 
von TeF, (Fp= 130°C) bereits bei der Sublimation erhal- 
ten, im Falle von SeF, (Fp= - 10°C) auf dem Einkristall- 
diffraktometer aus der Schmelze geziichtet. Die Bestim- 
mung der Gitterparameter sowie die Messung der Reflex- 
intensitaten wurde an beiden Verbindungen bei - 110°C 
vorgenommen. SeF, und TeF, kristallisieren rnit ahnlicher 
Gittermetrik in der Raumgruppe P212121; auffallend ist je- 
doch, dab die c-Achse in TeF, wesentlich kiirzer ist als in 
SeF,'''. 
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Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur und Koordination in SeF, (links) und TeF, 
(rechts) mit Angaben der Bindungslangen (Standardabweichungen 0.006 
bzw. 0.005 A). Bindungswinkel (Standardabweichungen 0.3 bzw. 0.2"): 
FlSeF2 %.9, FISeF3 85.7, FISeF4 87.2, FISeF3' 171.0, FISeF4' 77.1, 
F2SeF3 85.5, F2SeF4 87.5, F2SeF3' 78.5, MSeF4' 169.5, F3SeF4 169.3, 
F3SeF3' 86.3, F3SeF4' 102.5, F4SeF3' 100.3, F4SeF4' 83.6, F3'SeF4' 108.6, 
SeF3Se' 150.1, SeF4Se" 139.9. - FlTeFZ 86.8, FITeF3 87.6, FlTeF4 83.9, 
FITeF4' 162.5, F2TeF3 84.2, F2TeF4 161.3, F2TeF4' 88.2. F3TeF4 79.2, 
F3TeF4' 75.3, F4TeF4' 95.9, TeF4Te' 154.1. - Unten: Polymere Struktur in 
TeF,, sowie Lage und Abfolge von Monomeren in einem entsprechenden 
Ausschnitt der SeFa-Struktur (schematische Darstellung). 

In Abbildung 1 sind oben Molekiilstruktur und Koordi- 
nation der Verbindungen dargestellt. Selen bindet in SeF4 
vier Fluoratome derart, daD unter Berilcksichtigung des 
freien Elektronenpaares am Selen eine verzerrte pseudo- 
trigonale Bipyramide rnit langeren axialen Se-F-Bindun- 
gen resultiert. In Einklang rnit dem Elektronenpaarabsto- 
pungs(VSEPR)-Modell ist die Anordnung Fa,-Se-F, nicht 
linear, sondern zu der dem freien Elektronenpaar abge- 
wandten Seite gewinkelt (169.3'); ebenso ist der Winkel 
Feq-Se-F., kleiner als 120". uber die axialen Fluoratome 
wird die Koordination benachbarter Molekiile in zweiter 
Sphare erhdht (verzerrt oktaedrische Fluorkoordination); 
die intermolekularen Wechselwirkungen sind nach der 
GroDe ihres Fa . .Se-Abstandes als so schwach einzustufen, 
daD sie die Bindungsverhaltnisse im SeF,-Molekiil nicht si- 

gnifikant beeinflussen. Anders liegen die Verhlltnisse bei 
TeF, (siehe auch ''3. Hier bindet Tellur fiinf Fluoratome 
(verzerrte tetragonale Pyramide), von denen zwei (cis-stan- 
dig in der tetragonalen Ebene) rnit jeweils einem weiteren 
benachbarten Telluratom verbriicken. Die Briickenbindun- 
gen sind zwar langer als die terminalen Bindungen, jedoch 
deutlich kiirzer als die intermolekularen F. . - Se-Kontakte 
in SeF,. Es ist zu erwarten, daD das freie Elektronenpaar 
am Tellur eine pseudo-oktaedrische Koordination des 
Zentralatoms vervollstandigt; in @ereinstimmung damit 
befindet sich das Telluratom 0.3 A unterhalb der Ebene 
der vier Fluoratome. Die Unterschiede in den Bindungs- 
verhtiltnissen in kristallinem SeF, und TeF, kdnnen auf 
den jeweiligen Hybridisierungsgrad des Chalkogens zu- 
riickgefiihrt und im Sinne von sp3d- (SeF,; pseudo-trigo- 
nal-bipyramidal) bzw. sp3d2-Zust8nden (TeF,; pseudo-ok- 
taedrisch) beschrieben werden. 

Die in Richtung [OlO] verlaufende polymere Struktur 
von TeF, sowie Lage und Abfolge von SeF4-Monomeren 
in einem entsprechenden (ebenfalls in [010]-Richtung ver- 
laufenden) Ausschnitt der SeF4-Struktur sind in Abbildung 
1 unten schematisch dargestellt. Die Verkiirzung der c- 
Achse in TeF, beruht auf den starken Fluorbriicken inner- 
halb des polymeren Strukturverbandes. Die grundsatzliche 
hhnlichkeit der Anordnungen der Strukturelemente von 
SeF, und TeF, in den [010]-Richtungen besteht auch fiir 
die dreidimensionalen Kristallverbande. Es ist nicht auszu- 
schlieben, daD bei SeF, durch weitere (druckinduzierte) 
Annaherung der axialen Fluoratome an Selenatome be- 
nachbarter Molekiile eine Strukturumwandlung moglich 
ist, bei der die Struktur von TeF, entsteht. 

Die chemische hnlichkeit  von SeF, und SF4I6l scheint 
eine weitere Bestatigung in der - allerdings bis - 160°C 
fehlgeordneten - Kristallstruktur von SF, zu erhalten171; 
danach ist eine Bildung von fluorverbriickten Assoziaten 
in kristallinem SF, nicht anzunehmen. 
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IMO~(P~S)~(P-SZCNE~Z)Z(SZC~~Z)~I, eine 
Verbindung rnit cubanabnlichem Mo4S4-Cluster 
Von Thomas C. W. Mak, Khalid S. Jasim und 
Chung Chieh* 

Molybdln und Eisen sind die wichtigsten Ijbergangsme- 
talle in Nitrogenase, dem maDgebenden Enzym fur die 
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