
Arbeitsvorschrifr 
5s: Unter lnertgas werden zu einer LBsung von 4.2 g (18.9 mmol) 4 [3] in 50 
mL n-Pentan bei 10°C unter Riihren 3.24 g (19.0 mmol) frisch destilliertes 
Ni(CO), getropft. Sobald die CO-Entwicklung nachlaRt, wird innerhalb von 
30 min auf Raumtemperatur erwannt und weitere 17-20 h geriihrt, bis insge- 
samt 38.1 mmol CO freigesetzt sind. Der hellbeige Feststoff wird bei +1O"C 
iiber eine gekiihlte Fritte abfiltriert und zweimal mit je 10 mL kaltem Metha- 
nol gewaschen: Ausbeute 3.8 g (59%) fast farbloses, isomerenreines 5.. Wei- 
teres 5n kann aus der Mutterlauge gewonnen werden. 
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Folgende Modellreaktionen wurden in einem horizontal 
angeordneten Festbett-Reaktor rnit PE-spektroskopischer 
Analy~e'~'  des Gasstrorns (vgl. Abb. 1) untersucht: Die rnit 
der Dehydratisierung konkurrierende Dehydrierung von 2- 
Propanol, die Decarbonylierung von Ameisensauremethyl- 
ester sowie die N2-Abspaltung aus Diazoessigsiuremethyl- 
ester [Reaktionen (a)-(e)]. 

N2 + CO + H3C-CHO (4 

N2 + H,COOCHC=CHCOOCH3 (e) 

NN=CH-COOCH3 

2-Propanol wird beirn Durchstrijmen einer Scm-Schicht 
von Raney-Nickel bei Raumtemperatur und lo-' rnbar 
etwa zur Halfte zu Aceton dehydriert [Reaktion (a)]; der 
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Raney-Nickel wird aus Ni/Al-Legierung mit hochpro- 
zentiger Alkalilauge hergestellt['I und industriell[2a1 wie im 
Labortzb1 als aktiver Skelett-Katalysator vorzugsweise fur 
Flilssigphasen-Hydrierungen genutzt. Physikalische Unter- 
s~chungen"~ ergaben, daI3 das weitgehend unifonne Po- 
ren-Netzwerk je nach Darstellung bis zu 100 rnz Oberfla- 
che/g rnit Bezirken geordneter Ni-Kristalle aufweist, und 
daB der Al-Anteil nicht nur die Textur beeinflufit, sondern 
auch als Elektronendonor auf das Ni(3d)-Band wirkt. Wir 
berichten hier uber Umsetzungen gasfiirmiger organischer 
Verbindungen an festem Raney-Nickel"], die im Vergleich 
zur Pyrolyse dieser Verbindungen an Quarzwolle oder zur 
katalytischen Zersetzung an Nickelspiinen bei erheblich 
niedrigeren Temperaturen mit bemerkenswerter Selektivitat 
ablaufen. 
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Abb. 1. He(1)PE-Spektrcn von 2-Propanol (oben) sowie vom Produktgemisch 
nach uberleiten uber Raney-Nickel bei 300 K und 350 K (Mitte bzw. unten). 
Die feinstrukturierte H2-Bande - aufgenommen nach Kondensation der 
Restgase bei 77 K - ist jeweils im Ausschnitt wiedergegeben. 
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entwickelte Wasserstoff lPBt sich nach Ausfrieren der kon- 
densierbaren Gase in einer zwischengeschalteten, rnit flus- 
sigem NZ gekuhlten Falle durch sein charakteristisches 
PES-Ionisationsmuster (Abb. 1, Mitte, Ausschnitt) nach- 
weisen. Bei 350 K verlauft die Hz-Abspaltung quantitativ 
(Abb. 1, unten). 

Gegeniiber der Thermolyse von 2-Propanol an Quarz- 
wolle, die bei 870 K rnit der Wasserabspaltung zu Propen 
beginnt [Reaktion (b)] und bei der sich die Dehydrierung 
zu Aceton [Reaktion (a)] erst oberhalb 970 K nachweisen 
lBBt, erniedrigt Raney-Nickel die hierfur erforderliche 
Temperatur urn uber 600 K! Die Katalyse durch Nickel- 
spane vergleichbarer KorngroDe senkt die Dehydrierungs- 
temperatur nur um 350 KI'I. 

Fur die Decarbonylierung von Ameisensauremethylester 
[Reaktion (c); TI] werden unter den gleichen Versuchsbe- 
dingungen noch gr6Dere Temperaturdifferenzen beobach- 
tetl']: Die CO-Abspaltung beginnt an Quarzwolle bei 
1100 K, an Nickelspanen bei 700 K und an Raney-Nickel 
bei 370 K. Das entstehende Methanol wird bei Tempera- 
turerhdhung um nur 50 K vollstandig zu CO und Hz zer- 
setzt [Reaktion (c); T2]. Diese enorme katalytische Aktivi- 
tat, die auch an anderen oberflachenreichen Nix-Kontak- 
ten beobachtet wirdL5I, ist auf die bekannte gunstige Che- 
misorption von KohlenmonoxidI6l und W a s s e r s t ~ f t ~ * ~ ~  an 
Ni-Oberflachen zuriickzufiihren. 

Die starksten Unterschiede zwischen thermischer und 
katalysierter Zersetzung werden fur Diazoessigsaureme- 
thylester gefunden[']: An Quarzwolle wird oberhalb 523 K 
auBer Nz auch CO abgespalten; im entstehenden Produkt- 
gemisch 1aBt sich Acetaldehyd PE-spektroskopisch an der 
nadelartigen Bande bei 10.26 eV nachweisen [Reaktion 
(d)]. An Raney-Nickel entwickelt sich Nz dagegen bereits 
bei Raumtemperatur, und nach mehrstundigem Durchstro- 
men von NN=CH-COOCH3 bei 350K kann in einer 
77K-Kiihlfalle ein Gemisch von Malein- und Fumarsaure- 
dimethylester praparativ isoliert werden [Reaktion (e)]. Es 
liegt nahe, diesen uberraschenden Befund durch Dimeri- 
sierung von Methoxycarbonylcarben an der Nickel-Ober- 
flache zu erklaren - in Analogie zur Umsetzung von Di- 
azomethan an Nickel zu Ethen in den klassischen Arbeiten 
von Pettit zum Mechanismus der Fischer-Tropsch-Synthe- 
seI71. 
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Synthese und Struktur neuec KAuTe-Polyanionen: 
[KAu9Te,ye, [K2Au4Te4(en)412e und 
[K2Au4Te4(dmr)2(CH,OH)2l2 ' 
Von Robert C. Haushalter* 

Im binaren AuTe-System ist eine kongruent schmel- 
zende Verbindung, AuTez, bekanntl']; daneben gibt es die 
Minerale CalveritIz1 und Krenneritl'] (bei beiden handelt es 
sich um AuTe2) als thermisch metastabiles Mineral Mont- 
brayit AuZTe3l4]. Die einzigen strukturell charakterisierten 
synthetischen AuTe-Verbindungen sind die Au"'-Spezies 
AuTeI['] und AuTezX (X = C1, Br, I)[6]. Hingegen wurden 
in jungster Zeit einige Thioaurate hergestellt, z. B. 
[AUS~]~[ '~ ,  [ A u ~ S ~ ] ~ ~ [ ~ ~  und [ A u ~ ~ S ~ ] ~ ~ [ ~ ~ .  Wir erhielten nun 
einige neue KAuTe-Polyanionen durch Extraktion ternarer 
KAuTe-Legierungen und berichten hier uber die Salze 

[Ph,PL[KAu9Te7] 1 

[Ph4Pl~[K~Au4Te4(en)41 2 

[ P ~ ~ P ] ~ [ K ~ A u ~ T ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ( C H ~ O H ) ~ ]  3, dmf = Dimethylformamid 

Bei unseren Untersuchungen zu ternaren KAuTe-Legie- 
rungen synthetisierten wir ein gelb-braunes Material der 
Zusammensetzung K,AuTE~ 4, indem wir Kalium (5% 
UberschuB) mit AuTez erhitzten. 4 lost sich leicht in sauer- 
stofffreiem Wasser, aus Methanollosungen fallt jedoch 
langsam ein schwarzer Niederschlag aus. Wird 4 mit Me- 
thanol in Gegenwart von Ph4PBr behandelt, so entsteht so- 
fort ein kristalliner, oranger Festkorper; eine Losung des- 
selben in Dimethylformamid (DMF) ergibt bei Zugabe von 
weiterem Ph4PBr in Methanol zwei Produkte: rote, dreiek- 
kige Plattchen von 1 und rote Prismen von 3. 

Die Struktur des Anions in 1 (Abb. 1) laBt sich anna- 
hernd als Derivat eines [M12X8]4e-Wurfels beschreiben, bei 
dem eine Ecke und drei Kanten fehlen["]. Von den intak- 
ten Thiocubanen [ A u ~ ~ S ~ ] ~ ~ ~ ~ ~  und [ C U ~ ~ S ~ ] ~ ~ ~ ~ ~ ~  ist die 
Struktur bekannt. Das Au,Te,-Geriist im Anion von 1 bil- 
det kein perfektes Wurfelfragment, es ist vielmehr in Rich- 
tung der pseudodreizahligen Achse durch das zentrale Te- 
Atom und die fehlende Wurfelecke gestaucht. Diese Stau- 
chung riihrt von bindenden Wechselwirkungen zwischen 
den Au-Atomen her. Die AuAu-Abstande in den Au3-Ein- 
heiten liegen - rnit zwei Ausnahmen (367 und 338 pm) - 
zwischen 303.9(2) und 322.1(2) pm (Durchschnitt: 313 pm). 
Im Vergleich dazu"'] betragt der AuAu-Abstand im Metall 
288 pm und 363 pm in einem hypothetischen [ A U , ~ T ~ ~ ] ~ ~ -  
Wurfel rnit einem AuTe-Abstand von 257 pm. Zwischen 
den AwEinheiten ist der AuAu-Abstand vie1 langer (im 
Durchschnitt 389 pm). Die neun TeAuTe-Winkel betragen 
wie fur Au' erwartet nahezu 180" (173-180", Durchschnitt 
176 "). Die Stauchung des Wurfelfragments spiegelt sich 
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