entwickelte Wasserstoff 148t sich nach Ausfrieren der kon-
densierbaren Gase in einer zwischengeschalteten, mit flis-
sigem N, gekiihlten Falle durch sein charakteristisches
PES-lonisationsmuster (Abb. 1, Mitte, Ausschnitt) nach-
weisen. Bei 350 K verlduft die H,-Abspaltung quantitativ
(Abb. 1, unten).

Gegeniiber der Thermolyse von 2-Propanol an Quarz-
wolle, die bei 870 K mit der Wasserabspaltung zu Propen
beginnt [Reaktion (b)] und bei der sich die Dehydrierung
zu Aceton [Reaktion (a)] erst oberhalb 970 K nachweisen
14B8t, erniedrigt Raney-Nickel die hierfiir erforderliche
Temperatur um iiber 600 K! Die Katalyse durch Nickel-
spine vergleichbarer Korngrofie senkt die Dehydrierungs-
temperatur nur um 350 KU'.

Fiir die Decarbonylierung von Ameisensduremethylester
[Reaktion (¢); T,] werden unter den gleichen Versuchsbe-
dingungen noch groBere Temperaturdifferenzen beobach-
tet!l: Die CO-Abspaltung beginnt an Quarzwolle bei
1100 K, an Nickelspinen bei 700 K und an Raney-Nickel
bei 370 K. Das entstehende Methanol wird bei Tempera-
turerhohung um nur 50 K vollstindig zu CO und H; zer-
setzt [Reaktion (c); T;]. Diese enorme katalytische Aktivi-
t4t, die auch an anderen oberflichenreichen Ni,-Kontak-
ten beobachtet wird®, ist auf die bekannte giinstige Che-
misorption von Kohlenmonoxid® und Wasserstoff™* an
Ni-Oberflachen zuriickzufiihren.

Die stirksten Unterschiede zwischen thermischer und
katalysierter Zersetzung werden fir Diazoessigsiureme-
thylester gefunden!: An Quarzwolle wird oberhalb 523 K
auBBer N, auch CO abgespalten; im entstehenden Produkt-
gemisch 14Bt sich Acetaldehyd PE-spektroskopisch an der
nadelartigen Bande bei 10.26 eV nachweisen [Reaktion
(d)]. An Raney-Nickel entwickelt sich N, dagegen bereits
bei Raumtemperatur, und nach mehrstiindigem Durchstré-
men von NN=CH-COOCH; bei 350 K kann in einer
77K-Kiihlfalle ein Gemisch von Malein- und Fumarséure-
dimethylester priparativ isoliert werden [Reaktion (¢)]. Es
liegt nahe, diesen iiberraschenden Befund durch Dimeri-
sierung von Methoxycarbonylcarben an der Nickel-Ober-
fliche zu erkliren - in Analogie zur Umsetzung von Di-
azomethan an Nickel zu Ethen in den klassischen Arbeiten
von Pettit zum Mechanismus der Fischer-Tropsch-Synthe-
sel’,

Eingegangen am 14. Februar 1985 {Z 1168]
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Synthese und Struktur neuer KAuTe-Polyanionen:
[KAugTe,1*®, [K;Au,Te(en)2C und
[K;Au4Te4(dmf)z(CH30H)2|29

Von Robert C. Haushalter*

Im bindren AuTe-System ist eine kongruent schmel-
zende Verbindung, AuTe,, bekannt!V; daneben gibt es die
Minerale Calverit’ und Krennerit (bei beiden handelt es
sich um AuTe,) als thermisch metastabiles Mineral Mont-
brayit Au,Te;'. Die einzigen strukturell charakterisierten
synthetischen AuTe-Verbindungen sind die Au''-Spezies
AuTel® und AuTe,X (X=Cl, Br, I)', Hingegen wurden
in jingster Zeit einige Thioaurate hergestellt, z.B.
[AUS9]e(7], [AUZSglze[sl und [AuuSg]‘em. Wir erhielten nun
einige neue KAuTe-Polyanionen durch Extraktion terndrer
KAuTe-Legierungen und berichten hier iiber die Salze

[PhyPL,[KAu,Te,;] 1
[PhyPLIK,Au,Teq(en),] 2
[Ph4P)i[K:Au,Tes(dmf),(CH;0H),] 3, dmf = Dimethylformamid

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

Die Struktur des Anions in 1 (Abb. 1) 1t sich anni-
hernd als Derivat eines [M,X3]*®-Wiirfels beschreiben, bei
dem eine Ecke und drei Kanten fehlen!'?. Von den intak-
ten Thiocubanen [Au;,Sg]*°"™ und [Cu,,Sg]*®!'" ist die
Struktur bekannt. Das AuyTe,-Geriist im Anion von 1 bil-
det kein perfektes Wiirfelfragment, es ist vielmehr in Rich-
tung der pseudodreizihligen Achse durch das zentrale Te-
Atom und die fehlende Wiirfelecke gestaucht. Diese Stau-
chung rithrt von bindenden Wechselwirkungen zwischen
den Au-Atomen her. Die AuAu-Abstinde in den Au;-Ein-
heiten liegen - mit zwei Ausnahmen (367 und 338 pm) -
zwischen 303.9(2) und 322.1(2) pm (Durchschnitt: 313 pm).
Im Vergleich dazu!'? betriigt der AuAu-Abstand im Metall
288 pm und 363 pm in einem hypothetischen [Au;,Te;]*®-
Wiirfel mit einem AuTe-Abstand von 257 pm. Zwischen
den Aus-Einheiten ist der AuAu-Abstand viel ldnger (im
Durchschnitt 389 pm). Die neun TeAuTe-Winkel betragen
wie fiir Au' erwartet nahezu 180° (173-180°, Durchschnitt
176°). Die Stauchung des Wiirfelfragments spiegelt sich

[*1 Dr. R. C. Haushalter
Exxon Research and Engineering Company
Annandale, NJ 08801 (USA)
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auch in den AuTeAu-Winkeln wider, die in zwei Katego-
rien fallen: a) die drei Winkel mit den die Aus-Einheiten
tiberdachenden Te-Atomen sind kleiner als 90° (Durch-
schnitt 77°); b) die anderen sind gréBer als 90° (Durch-
schnitt 99°).

Abb. 1. Struktur des Anions [KAu,Te,;]*® im Kristall von 1 [10].

Ein interessantes Detail der Struktur des Anions von 1
ist das K®-lon im AuTe-Cluster, das folgendermaBen
identifiziert wurde: 1) Réntgen-Fluoreszenzanalyse von 1
gab Hinweise auf die Anwesenheit von Kalium; 2) die Ge-
samtladung 40 (9 Au® + 7 Te?® + K ®); 3) die Verfeinerung
der thermischen Parameter bei der Réntgen-Strukturana-
lyse ergab unter Einbeziehung von K zufriedenstellende
Werte. Wie in 2 und 3, den beiden einzigen anderen struk-
turell charakterisierten KAuTe-Clustern (siehe unten), sind
die KAu- kiirzer als die KTe-Abstinde; die Ursache hier-
fir konnte sein, daB die Elektronegativitit von Au(2.4)
groBer ist als die von Te (2.1)"] Der Durchschnittswert
der neun KAu-Abstinde (364 pm) ist gréBer als der ent-
sprechende Wert in den Anionen von 2 und 3 (359 bzw.
349 pm) oder in intermetallischen KAu-Verbindungen wie
KAu", in der die KAu-Abstinde 327 und 364 pm betra-
gen. K® ist zu groB, um im Hohlraum eines intakten
[Au,,Teg]*®-Wiirfels, dessen Dimensionen von den beob-
achteten AuTe- und KAu-Abstinden bestimmt wiirden,
Platz zu finden.

Die tetragonal kristallisierende Verbindung CsAuO!'>
wurde durch Oxidation von festen CsAu hergestellt. Die
Struktur von CsAuO wird von einem achtgliedrigen
[Au,04]*°-Ring bestimmt, der exakt quadratisch-planar ist
wie die Raumgruppe 14, mit der die Struktur geldst wurde,
fordert. Wir haben nun planare [Au,Te,]*®-Ringe in den
dunkelroten Verbindungen 2 und 3 gefunden, wobei jede
Seite dieser Ringe von einem K ®-Ion iiberdacht ist.

2 wurde in hoher Ausbeute erhalten, indem eine
KAuTe-Legierung, die durch Fusion d4quimolarer Mengen
Kalium und einer Schmelze der Zusammensetzung AuTe
hergestellt wurde, in Ethylendiamin (en) geldst und die L-
sung dann mit Ph,PBr in Ethylendiamin versetzt wurde. 3
entsteht als Nebenprodukt bei der Synthese von 1.

Die Strukturen von 2 und 3 im Kristall (jeweils triklin
und Raumgruppe Pi sowie #hnliche Packung der Elemen-
tarzellen)'” zeigen Abbildung 2 bzw. 3; die Ahnlichkeit
der Strukturen ist offensichtlich. Beide bestehen aus plana-
ren [AusTe,)*®-Ringen, an die auf jeder Seite ein K®-Ion
koordiniert ist. Solvensmolekiile, en in 2 und DMF in 3,
besetzten jeweils zwei weitere K®-Koordinationsstellen
und verkniipfen die [K,Au,Te,]>°-Bausteine zu eindimen-
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sionalen Ketten. Eine dritte K®-Koordinationsstelle wird
in 2 von en und in 3 von CH;0OH besetzt. Wie in
{KAu,Te,]*® sind die KAu- kiirzer als die KTe-Kontakte.
Die KAu-Koordination unterscheidet sich in 2 und 3 et-
was: In 2 sind die vier KAu-Abstinde nahezu gleich
(346.3, 350.1, 343.2, 351.3 pm), in 3 sind zwei langere
(387.4, 387.3 pm) und zwei kiirzere (351.2, 348.3 pm) vor-
handen. In CsAuO, KCuO!"® und KAgO!"" sind wie er-

Au, Au,
Te, A, Te,

Abb. 2. Struktur des Anions [K;AusTe(en).}** im Kristall von 2 [10].

Abb. 3. Struktur des Anions {K,Au,Te(dmf),(CH;OH),}*® im Kristall von
310}
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wartet die Kontakte zwischen K und O viel kiirzer als die
zwischen K und M (M = Au, Cu, Ag).

Anders als die exakt quadratischen [M40,]*®-Ringe in
CsAuO0" und KAgO"" sind die [Au,Te,J*®-Ringe in 2

Tez' Au" Te,'
N o

{305.4)

2515
1258.3)

Abb. 4. Abstdnde [pm] und Winkel [°] in den [Au,Te,]*®-Ringen in 2 und 3;
die Werte von 3 sind in Klammern angegeben.

und 3 rhomboedrisch verzerrt (Abb. 4); dies rithrt wahr-
scheinlich von paarweise anziehender Wechselwirkung
zwischen Au-Atomen her, was zwei kurze und zwei lange
AuAu-Abstinde nach sich zieht.

Eingegangen am 6. Februar,
in verdnderter Fassung am 14. Mirz 1985 [Z 1159/1161]
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Synthese und Struktur neuer HgTe-Polyanionen:
[Hg,Te,2]*®, ein Clusteranion

mit Te?®, Te3® und Tel®, sowie [Hg,Tes]*°,

ein neues eindimensionales anorganisches Polymer

Von Robert C. Haushalter*

Die bindren Verbindungen HgX (X =S8, Se, Te) sind fiir
ihre geringe Loslichkeit in Wasser bekannt. Obwohl man
weiB, daB HgS in Gegenwart von S?° gelést werden
kann!, wurde bisher nur eine binire Tellurverbindung,
[HgTe,]*®, auf analoge Weise synthetisiert und strukturell
charakterisiert!’?. Wir berichten hier iiber Synthese und
Struktur von 1 und 2, die jeweils durch Extraktion von
KHgTe-Legierungen mit Ethylendiamin (en) erhalten wur-
den.

1 [nBu,N]i[Hg,Te)] [PhP);[Hg,Tes] 2

Das einzige bekannte HgTe-Anion ist im gelben
[erypt-K],[HgTe,] enthalten, das durch Extraktion einer
KHgTe-Legierung mit Ethylendiamin erhalten wurde'®,
Die Legierung KHgTe wurde durch Abschrecken eines
sich in einer abgeschmolzenen Ampulle befindenden
600°C heiBen Gemischs #quimolarer Mengen Kalium,
Quecksilber und Tellur erzeugt. Wir fanden, daB unter ei-
nem Heliumdruck von ca. 1bar aus einer Mischung der
Zusammensetzung K,Hg,Te; (aus Te und KHg im Molver-
hiltnis 1.5 : 1) schon weit unterhalb von 600°C Quecksilber
verdampft. Um KHgTe-Verbindungen herzustellen, deren
Hg-Gehalt héher ist als in K,HgTe,, war es deshalb not-
wendig, die Temperatur relativ niedrig zu halten. Anders
als KHgTe, das gelbe Ethylendiamin-Losungen ergibt, 1ost
sich K;Hg,Te; in Ethylendiamin unter Dunkelbraunfir-
bung. Zugabe einer Methanollésung von nBu,;NBr zu die-
sen dunkelbraunen Ldsungen fiihrt in hohen Ausbeuten zu
1, das durch Elementaranalyse® und Einkristall-Réntgen-
Strukturanalyse! charakterisiert wurde.

1 enthilt das neue Anion {Hg,Te ,]*®, das ein kristallo-
graphisches Inversionszentrum besetzt (Abb. 1). Die vier,
sich in einer Ebene befindenden Hg-Atome sind verzerrt
tetraedrisch von zwei Te?®-, zwei Te3®- und zwei Te3°-
Liganden koordiniert. Es gibt keine HgHg-Bindungen, da
selbst die kiirzesten HgHg-Abstinde 394 pm (Hgl-Hg2)
und 370 pm (Hg1-Hg2’) betragen. Die HgTe-Bindungslin-
gen fallen in zwei Kategorien: Die HgTe-Bindungen zu
den zweifach koordinierten Te-Atomen sind kiirzer (270.6-
277.6 pm, Durchschnitt: 273.7 pm), die zu den dreifach ko-

Abb. 1. Struktur des Anions [Hg,Te,>]*~ im Kristall von 1 [4).
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