F3CN=C=C=NCF,, ein neuer Briickenligand:
Bildung durch CC-Verkniipfung zweier CF;NC-
Liganden und Spaltung einer Mo=Mo-Bindung

Von Dieter Lentz*, Irene Briidgam und Hans Hartl

Das kiirzlich erstmals als Komplexligand verwendete
Trifluormethylisocyanid CF;NC verhilt sich, wie schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen zeigten!’, als o-
Donor und starker n-Acceptor; es dhnelt damit mehr dem
Carbonyl- als anderen Isocyanidliganden'™. In Konkur-
renz zu CO scheint CF;NC die Briickenposition zu bevor-
zugen; ein Beispiel hierfiir ist Fey(u-CNCF3)(CO);,P. Im
zweikernigen Molybdiankomplex [Mo(n-CsHs)(CO)s}L™
nehmen die CO-Liganden ausschlieSlich terminale Posi-
tionen ein. Wir synthetisierten jetzt den analogen CF;NC-
Komplex, um zu priifen, ob der CF;NC-Ligand endstén-
dig oder verbriickend koordiniert ist.
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Reaktion von [Mo(n-CsH;)»(CO),]; mit CF;NC im Mol-
verhiltnis 1:1 fithrt zu Moy(M-CsHs),(CO)a(n*-p-CNCFs)
1. Nach den spektroskopischen Daten'™ hat 1 die gleiche
Struktur wie der analoge Phenylisocyanidkomplex'®, in
dem der n’-gebundene Isocyanidbriickenligand als Vier-
elektronen-Donor fungiert. Wird CF,NC im UberschuB
eingesetzt, so entstehen die Komplexe 2 und 3, die sich
sdulenchromatographisch (Silicagel, Petrolether 40-60/
CH,Cl; 4:1) trennen lassen. Die IR-, MS- und 60 MHz-
'H-NMR-Daten von 2P deuteten auf eine dimere Struktur
analog der von [Mo(n-CsHs)(CO);), mit einer Molybdén-
Molybdin-Bindung und terminalen Liganden hin. Die
hochaufgeldsten 'H- und '*C-NMR-Spektren® zeigten je-
doch doppelte Signalsitze fiir die CsH;-Liganden, so dal
eine unsymmetrische Struktur vorliegen muBte. Die Ront-
genstrukturanalyse von 2 ergab ein iiberraschendes Er-
gebnis (Abb. 1): 2 ist ein Komplex des als freies Molekiil
unbekannten  1,1,1,6,6,6-Hexafluor-2,5-diaza-2,3,4-hexa-
triens F;CN=C=C=NCF..

Bei Anlagerung eines zweiten Molekiils CF;NC an 1 di-
merisiert der Ligand unter CC-Bindungskniipfung und
MM-Bindungsspaltung; diese wurde im Mo=Mo-Sy-
stem bisher selten beobachtet™. Der neue Ligand
F;CN=C=C=NCF; verbriickt zwei Mom-CsHs)(CO),-
Fragmente, von denen eines mit dem Briickenligand einen
fiinfgliedrigen MoNCCN-Metallaheterocyclus bildet. Das
zweite Mo(n-CsH;)(CO),-Fragment ist mit den C-Atomen
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des Briickenliganden verbunden. Die Molybdén-, Stick-
stoff- und Kohlenstoffatome befinden sich in einer Ebene
(Abweichung von der besten Ebene maximal 5 pm). Der
Abstand C(4)-N(1) liegt mit 132.3(8) pm zwischen der
Linge der CN-Einfachbindung (141.4 (7) pm) und der der
CN-Doppelbindung (127.7(7) pm) in CF,NCHF®.
Der Abstand C(4)-C(4") entspricht mit 137.6(9) pm der
Linge einer CC-Doppelbindung. Diese Befunde lassen
auf eine starke  Elektronendelokalisierung  im
Mo, (u-F;CNCCNCF;)-System schlieSen.

Abb. 1. Molekillstruktur von [(CO)xn-CsHs)Mo(u-F;CNCCNCF;)Mo(n-
CsHs)CO)s) 2. Ausgewihlte Bindungsldngen: C(3)—N(1) 142(1), C(4)-N(1)
132.3(8), C(4)-C(4") 137.6(9), Mo(1)—N(1) 223.9(6), Mo(2)—C(4) 205.6(7)
pm.

Das einzige bekannte Beispiel, in dem ein dimeres Iso-
cyanid als Ligand auftritt, ist der Komplex
Clx(tBuNC),Nb(1-rBuNCCN¢Bu)NbCl1,"'”; er enthilt die
Metallatome in unterschiedlichen Koordinationssphiren
und Oxidationsstufen, und die Bildung des Liganden ist
weniger iibersichtlich als in 2.

Uber Verbindung 3, dessen Zusammensetzung massen-
spektrometrisch ermittelt wurde, kdnnen noch keine ein-
deutigen Strukturaussagen getroffen werden. Das "F-
NMR-Spektrum zeigt drei Signale fiir drei verschiedene
Trifluormethylgruppen, von denen zwei mit einer kleinen
Kopplungskonstante koppeln. Nach dem '*C-NMR-Spek-
trum sind die beiden Cyclopentadienylgruppen nicht dqui-
valent.
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Hochdruck-Phasen von KSi, KGe, RbSi, RbGe, CsSi
und CsGe im NaPb-Typ**

Von Jiirgen Evers*, Gilbert Oehlinger, Gerhard Sext! und
Armin Weif3

Die bei Normaldruck im BaSi,-Typ'" kristallisierenden
Verbindungen SrGe,'®, BaSi, und BaGe,'? zeichnen sich
durch zwei besondere Eigenschaften aus: lhr struktureller
Aufbau erinnert an die P;-Tetraeder des weiBen Phos-
phors, und sie sind Halbleiter™. Im Halbmetall-Teilgitter
dieser Phasen liegen isolierte Siy- bzw. Ge,-Tetraeder drei-
bindiger Atome vor, die sich ionisch als

=8i:° bzw. =Ge:®

mit aufgefiillter Achterschale formulieren lassen; sie ent-
halten die gleiche Valenzelektronenzahl wie Phosphor.
Volistindig aufgefilllte Valenzschalen bedingen fiir den
Festkorper nichtmetallische Eigenschaften.

Bei hohen Driicken und Temperaturen (z. B. 4GPa,
1000°C) konnen die isolierten Tetraeder in SrGe,",
BaSi,*™! und BaGe, in Schicht- oder Raumnetzverbinde
dreibindiger Atome umgewandelt werden, wobei die Halb-
leiter-Eigenschaften verloren gehen. Besonders eindrucks-
voll ist diese Umwandlung bei BaGe,, dessen ,,Hochdruck-
Hochtemperatur(HDHT)-Phase*, die bei Normaldruck
metastabil gehalten werden kann, supraleitend ist (Sprung-
temperatur: 4.9 K)".

Die Verbindungen der Alkalimetalle K, Rb und Cs mit
Si, Ge, Sn und Pb enthalten bei Normaldruck ebenfalls
isolierte Tetraeder. Die Silicide und Germanide von K, Rb
und Cs kristallisieren im kubischen KGe-Typ'®, die ent-
sprechenden Stannide und Plumbide® im tetragonalen
NaPb-Typ!'®, Wir berichten hier iiber Umwandlungsversu-
che der Silicide und Germanide bei hohen Driicken und
hohen Temperaturen. Die kubischen Normaldruck-Phasen
wurden aus den Elementen unter Argon synthetisiert.
Dazu wurden die Alkalimetalle (10% UberschuB) mit
Halbleiter-Silicium (oder -Germanium) in Korundtiegeln
geschmolzen. Da der Dampfdruck der Alkalimetalle bei
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den Synthesetemperaturen (650-750°C) betrdchtlich ist,
wurde der Korundtiegel in einem Eisentiegel mit Kupfer-
dichtung erhitzt. Wegen der starken Luft- und Feuchtig-
keitsempfindlichkeit sowohl der Alkalimetalle wie auch ih-
rer Silicide und Germanide miissen alle bei offenem Tiegel
notwendigen Arbeitsgidnge in einer Handschuh-Box unter
sehr reinem Argon vorgenommen werden. Die HDHT-Ex-
perimente wurden in einer Belt-Apparatur bei maximal 4
GPa und 600-700°C in Bornitridtiegeln durchgefiihrt.

Wir konnten sechs Hochdruck-Phasen der Alkalimetall-
silicide und -germanide metastabil bei Normaldruck erhal-
ten. Erhitzen dieser Phasen bei Normaldruck auf etwa
400°C fiihrt in exothermer Reaktion zu den thermodyna-
misch stabilen Phasen im kubischen KGe-Typ. Chemische
Analysen der neuen Phase von KSi ergeben keinen An-
haltspunkt fiir eine Verdnderung der 1:1-Zusammenset-
zung. Die pyknometrisch und réntgenographisch ermittel-
ten Dichten stimmen iiberein. Alle sechs Hochdruck-Pha-
sen sind isotyp. [hre Rontgen-Pulverdiagramme (Debye-
Scherrer-Verfahren, Cug,, 114.6 mm) lassen sich tetrago-
nal indizieren. Die Abfolge der Reflexe und der Gang der
Intensititen entsprechen dem NaPb-Typ; dies wurde
durch Intensititsrechnungen (Positionsparameter: Einkri-
stalldaten von KSn®, Programm ,Lazy Pulverix*!"") er-
hértet.

Tabelle 1. Achsenldngen und Achsenverhiltnisse der im tetragonalen NaPb-
Typ kristallisierenden Phasen AB (A=K, Rb, Cs: B=Si, Ge, Sn, Pb).

Verbin- Phase a-Achse ¢-Achse Achsenverhiltnis
dung [a] {pm] (pm] c/a
KSi HD 1057 1710 1.62
KGe HD 1069 1737 1.62
KSn ND [9] 1142 1857 1.63
KPb ND [9] 1150 1876 1.63
RbSi HD 1083 1758 1.62
RbGe HD 1104 1787 1.62
RbSn ND (9] 1171 1909 1.63
RbPb ND [9] 1184 1942 1.63
CsSi HD 1123 1834 1.63
CsGe HD 1138 1850 1.63
CsSn ND [9) 1219 1987 1.63
CsPb ND [9] 1226 1999 1.63

[a] HD = Hochdruck-Phase, ND = Normaldruck-Phase; die Standardabwei-
chungen der Achsenwerte fir HD-Phasen betragen a: +3 pm, ¢; 5 pm,

Die a- und c-Achsen der sechs neuen Phasen der Silicide
und Germanide von Kalium, Rubidium und Césium sind
mit denen der bekannten Normaldruck-Phasen' der ent-
sprechenden Stannide und Plumbide in Tabelle 1 vergli-
chen. Das c¢/a-Verhiltnis aller zwolf Phasen hat einen kon-
stanten Wert von 1.62-1.63, was auf feste geometrische Be-
ziehungen flir den NaPb-Typ hinweist. Es entspricht fir
Hochdruckphasen der Beziehung:

Ciere./ Qrear. = 0.96 - Ayun, 'ﬁ/0-96 +0.5-ayxup. ~ﬁ= §ﬁ= 1.63

Im Vergleich zum kubischen KGe-Typ der Normaldruck-
Phasen sind die Hochdruck-Phasen etwa 4% dichter ge-
packt. Ob dieser Dichteanstieg mit einer geringfiigigen Er-
héhung der Koordinationszahlen zusammenhiédngt, muf
bis zur Bestimmung der genauen Positionsparameter offen
bleiben. Isolierte Tetraeder sind also noch bis 4 GPa in
den Hochdruck-Phasen der Alkalimetallsilicide und
-germanide stabil. Moglicherweise erschwert hier der im
Vergleich zu den Erdalkalimetallsiliciden und -germaniden
doppelt so hohe Metallgehalt eine Umwandlung in
Schicht- oder Raumnetzverbinde.
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