
Der Ammoniumsalz-Weg zu Lanthansalz- 
komplexen: Synthese und Rontgenstrukturanalyse 
von La(NCS), 4 HMPA ** 
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Simon R. Drake, Paul R. Raithby *, Ronald Snairh und 
Dominic S. Wright 

Donorkomplexe von Alkali- und Erdalkalimetallsalzen, 
(MX . xL), bzw. (MX, . xL), z.B. rnit M = Li, Na, K, Ca, 
Sr, Ba; X = CI, Br, I, SCN; L = HMPA, TMEDA; x = 1-4, 
konnen durch Reaktion fester Ammoniumsalze rnit Metall- 
quellen (nBuLi-Losung, MH bzw. MH, oder die Metalle 
selbst) in Toluol in Gegenwart stochiometrischer Mengen (x) 
von Lewis-Basen L hergestellt werden (,,Ammoniumsalz- 
Weg")[**z~. Hier berichten wir iiber die Anwendung dieser 
Synthesemethode - allerdings nur unter Verwendung des 
Metalls, nicht seiner Hydride oder einer metallorganischen 
Verbindung - auf Komplexe von Salzen ahnlich elektro- 
positiver Nicht-Hauptgruppenmetalle, insbesondere Lan- 
than, Yttrium, Europium und Mangan; die Kristallstruktur 
eines so erhaltenen Produkts, La(NCS), . 4 HMPA 1, wird 
ebenfalls beschrieben. In verwandten fruheren Arbeiten 13'* b1 

sind Ammoniumsalze bei den Synthesen (unkomplexierter) 
Organolanthanoid- und -actinoidsalze verwendet worden, 
indem sie mit metallorganischen Cyclopentadienylverbin- 
dungen umgesetzt wurden. So reagieren z. B. NH,X-Salze 
(X = F, CI, NO,, BPh,) in Benzol oder Tetrahydrofuran rnit 
(C5H5),U zu (C5H5),UX-Salzen13"1, und (C,Me,),ThMe, 
reagiert in Toluol rnit [R,NH][BPh,] (R = Me, Et) zu 
[(C,Me,),Th(Me)][BPh,][3b1. 

La(NCS), 4 HMPA 1 

In einer typischen Umsetzung wurde ein Gemisch von me- 
tallischem La, festem NH,NCS und HMPA (im Molverhalt- 
nis 1 :3:3) in Toluol rnit Ultraschall behandelt und bis zu 
einem Tag auf 90 "C erhitzt (siehe Experimentelles); dabei 
fand Gasentwicklung statt, und die Feststoffe losten sich 
weitgehend auf. Nach Filtration wurde die farblose Losung 
abgekiihlt, wobei man farblose Kristalle von 1 erhielt. Der 
Komplex hat einen relativ niedrigen Schmelzpunkt und ist in 
Benzol oder Toluol maBig loslich; diese Eigenschaften deu- 
ten eher auf das Vorliegen von (ionischen) Monpmeren oder 
Oligomeren hin als auf einen ausgedehnten Festkorper. Die 
Reaktion von metallischem La rnit NH,Br liefert unter ahn- 
lichen Bedingungen den Komplex LaBr, . 4  HMPA"]. All 
diese Reaktionsablaufe sind am besten so zu erklaren, daD 
sich NHf gegeniiber dem Metall als Saure verhalt (pK, von 
NHf': 9.24) und so seine Oxidation bewirkt, vergleichbar 
den Reaktionen elektropositiver Metalle rnit organischen 
Sauren (z. B. PhOH, pK,: 10.0)[51. 

Der Ammoniumsalz-Weg zu solchen Komplexen hat meh- 
rere Vorteile. Erstens sind die unkomplexierten Lanthansalze 
selbst nicht so einfach herzustellen: so sind z. B. fur die Halo- 
genide Lax, Hochtemperaturreaktionen von metallischem 
La mit HX- oder X,-Dampfen notigI6]; daneben sind die 
Trichloride der Seltenen Erden (mit 8-97% Ausbeute) 
durch Reaktion der Metalloxide rnit AlCI, bei 310-500°C 
erhalten worden"]. Im Gegensatz d a m  stellt der Ammo- 
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niumsalz-Weg Lax,-Salze unter milden Bedingungen in Lo- 
sung oder Suspension bereit. Zweitens losen sich zwar einige 
Lanthanoid(Ln)-Salze in Donorlosungsmitteln - so lost sich 
z.B. PrCI, beim Erhitzen in ethanolischem HMPA unter 
Bildung von PrCI, . 4  HMPA[*] -, jedoch 1st die Auflosung 
oft nicht vollstandig; in einigen Fallen, in denen die Gitter- 
energien groBer sind als die Komplexbildungsenergien, fin- 
det iiberhaupt keine Auflosung statt. Beim Ammoniumsalz- 
Weg bildet sich gar nicht unbedingt erst ein unendliches 
Gitter (LnX,), , da die Assoziation der anfiinglich gebilde- 
ten LnX,-Monomere durch die anwesenden Donormolekule 
L verhindert oder wenigstens eingeschrankt wird. Drittens 
sind die Ausgangssalze LnX, , selbst wenn sie sich auflosen 
lassen, extrem hygroskopisch oder zerflieDen sogar r61; es ist 
schwierig, diese Salze vollig wasserfrei zu erhalten, so daB 
H,O in den Komplexen oft als Coligand zusammen rnit L 
auftritt. Auch diese Schwierigkeit wird beim Ammonium- 
salz-Weg umgangen, da die Ausgangsverbindungen im allge- 
meinen nicht hygroskopisch sind. 

Die Struktur von 1 im Festzustand ist durch Rontgenbeu- 
gungsanalyse gelost worden (Abb. l)l91. Wie schon seine 

? 
Abb. 1. Die Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Der ubersichtlichkeit halber 
wurden die Wasserstoffatome weggelassen. MaDgebliche Bindungslangen [.&I: 
La(l)-O(l) 2.385(9), La(l)-0(2) 2.450(8), La(l)-0(3) 2.418(8). La(l)-0(4) 
2.441(8). La(l)-N(l) 2.581(12), La(1)-N(2) 2.576(12), La(1)-N(3) 2.587(11). 

physikalischen Eigenschaften vermuten lassen, ist 1 mono- 
mer. Das La-Atom ist so koordiniert, daD drei NCSe-Ligan- 
den pseudo-trans-standig zu den 0-Atomen von dreien der 
vier HMPA-Liganden sind. Die drei La-N-Abstande betra- 
gen durchschnittlich 2.581(14) A, die drei zu den La-N-Bin- 
dungen pseudo-trans-standigen La-0-Abstande durch- 
schnittlich 2.436(10) A; der vierte La-0-Abstand ist rnit 
2.385(9) A etwas kiirzer. Das La-Zentrum hat daher die un- 
gewohnlich niedrige Koordinationszahl sieben; Achtfach- 
koordination scheint fur Lanthanoidkomplexe am gangig- 
sten zu sein, obwohl es fur diese hochionischen Systeme viele 
Beispiele rnit wesentlich hoheren Koordinationszahlen 
gibtI6]. 

Ahnliche Reaktionen von NH,X-Salzen (X = SCN, Br) 
rnit den Lanthanoid- und fhrgangselementen Eu, Y und 
Mn in Toluol in Gegenwart der Donoren TMEDA, HMPA 
bzw. DMPU (DMPU = MeNC( =O)NMe(CH,),CH,) ha- 
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ben in Ausbeuten von bis zu 80% zu den Komplexen wie 
Eu(NCS), . 2  TMEDA, Y(NCS), . 3  HMPA bzw. MnBr, . 
3 DMPU gefuhrt['". All diese niedrig schmelzenden Kom- 
plexe (und andere, die mit NH,NO, erhalten wurden, z. B. 
La(NO,), . 3 HMPA[''* "I) werden gegenwartig auf ihre 
Eignung als Vorlaufer bei der Gasphasenabscheidung von 
Metalloxidfilmen untersucht; die in organischen Solventien 
loslichen Halogenidkomplexe werden rnit RLi und ROLi- 
Reagentien zu metallorganischen Verbindungen bzw. Me- 
tallalkoxiden umgesetzt. 

Experirnentelles 
1: Ein Gemisch von La-Metallpulver (0.32 g, 2.3 mmol), festem NH,SCN 
(0.52 g, 6.9 mmol) und HMPA (1.24 g, 6.9 mmol) in Toluol (10 mL) wurde 
zunachst 1 h mit Ultraschall behandelt. In diesem Stadium war noch keine 
Reaktion erkennbar; erst beim Erhitzen auf 90 "C wurde etne Gasentwicklung 
(H, und NH,, durch Gaschromatographie bestatigt) beobachtet, die 24 h 
anhielt, wobei sich der groOte Teil der Feststoffe aufloste. Weiteres Toluol 
(10mL) wurde zugesetzt und das Gemisch heiD filtriert; Abkirhlen der farb- 
losen Losung lieferte farblose Kristalle, die nach Filtration und Trocknen im 
Vakuum charakterisiert wurden. Ausbeute ohne Mutterlaugenaufarbeitung: 
0.84 g (49%); Fp = 183-185°C; korrekte C,H,N,P-Analyse. 'H-NMR 
(C,D,. 80 MHz. 20°C): d = 2.51/2.63 (HMPA-Dublett). Einkristalle fur die 
R6ntgenstrukturanalyse wurden in Lindemann-Kapillaren versiegelt. 
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191 1. Kristalldaten: C,,H,,LaN,,O,P,S, .O .S  (C,H,CH,), M, = 1069, 

monoklin, Raumgruppe P2, /n .  II = 11.179(3), b = 21.922(7), c = 
22.432(7) A, = 91.40(2)", v = 5496(3) A', .Z = 4. ek, = 1.29 gem-,. 
F(000) = 2228, Mo,.-Strahlung. 1 = 0.71073 A, p = 1.05 m n - ' .  Die 
Struktur wurde mit Patterson- und Fourier-Differenztechniken gelost und 
anhand von 5070 unabhangigen beobachteten Reflexen verfeinert. die bei 
Raumtemperatur mit einem Nicolet-R3m/V-Diffraktometer (2 0,. = 
45.0") gemessen wurden (anisotrope Temperaturparameter. isotrope H- 
Atome auf berechneten Positionen); R = 0.082. R. = 0.099, S = 1.71 fur 
512 Parameter. Die untersuchten Kristalle (ohne vorheriges Trocknen im 
Vakuum in Rohren versiegelt) enthielten fehlgeordnete Toluol-Solvensmo- 
lektile, daher der hohe gewichtete R-Faktor; Versuche, Kristalle ohne Sol- 
vens zu ziichten. schlugen fehl. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam- 
bridge CB2 IEW (UK). unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats 
angefordert werden. 

[lo] Die vier Komplexe wurden ahnlich wie 1 erhalten, das Gemisch von Metall 
und NH.X-Salz in L/Toluol wurde zunachst 1 h rnit Ultraschall behandelt. 
dann 12 h auf 80- 110 "C erhitzt. Innerhalb dieser Zeit loste sich der Fest- 
stoff zum groDten Teil oder ganz auf; nach Filtration wurden farblose (fur 
Eu, Y, La) oder griine (Mn) Losungen erhalten. Abkihlung lieferte die 
kristallinen Produkte: Eu(NCS), . 2 TMEDA, Ausbeute 64%. Fp = 127- 
131 "C; Y(NCS), '3 HMPA. Ausbeute 80%, Fp = 177-179°C; MnBr, . 
3 DMPU, Ausbeute 44%, Fp = 125-127°C; La(NO,), .3 HMPA, Aus- 
beute 76%, Fp = 213-214 "C. Die Zusammensetzung der Produkte wur- 
de durch korrekte Elementaranalysen (C. H. N ;  P und Br, falls vorhanden) 
ermittelt. Fur die Anwesenheit von koordiniertem NH, wurde (in den 
Analysen und IR-Spektren) kein Hinweis gefunden. Im Fall des Euro- 
piumkomplexes wurde cyclovoltammetrisch bestatigt. daO Eu'" vorliegt. 

[l 11 Nach rontgenkristallographischen Ergebnissen ist La(NO,), . 3 HMPA 
monomer mit zweishnigen NO?-Liganden und folglich neunfach koordi- 
niertem Lanthan. 

Tei@, ein neues Tellur-Polykation 
Von Johannes Beck* 

Die Elemente Schwefel, Selen und Tellur sind in der Lage, 
homo- und heteronucleare Polykationen zu bilden. Von den 
Kationen, die Tellur enthalten, wurden bisher Te:@ ['I und 
Te:@ ['I sowie [Te,Se,]'@ 13], Ve,Se]'@ ['I, Ve,Se,12@ 
[Te,S,]'@ [Te,Se,12@ und [Te,Se,12@ Is] strukturell cha- 
rakterisiert. Diese Ionen werden aus den Elementen durch 
Oxidation mit Oleum, AsF, oder SbF, oder auch in AIC1,- 
Schmelzen rnit TeCl, als Oxidationsmittel erhalten. Das zu 
den bekannten homonuclearen Kationen des Schwefels und 
Selens, Si@[6] und Se;@[", analoge Te;@ war bisher unbe- 
kannt. 

Im Laufe von Versuchen, erstmals ternare Verbindungen 
im System W-Te-Halogen darzustellen, envies sich WCI, 
ebenfalls als geeignetes Oxidationsmittel fur die Synthese 
von Tellur-Polykationen. WCI, wird durch Tellur zum He- 
xachlorwolframat(v) reduziert. Man erhalt aus WCI, und 
zwei Aquivalenten Tellur in einer evakuierten, geschlossenen 
Glasampulle bei 170-200 "C TeJWCI,], , eine Verbindung, 
die das quadratisch-planare Te:@-Kation enthalt ['I. Ver- 
wendet man einen UberschuB an Tellur, wird WCI, auch 
nicht weiter als zur fiinfwertigen Stufe reduziert. Setzt man 
WCI, mit vier Aquivalenten Tellur um, so entsteht 
Te,[wCl,], 1. Man fiihrt die Reaktion ebenfalls in einer 
evakuierten, geschlossenen Glasampulle bei 150 "C durch, 
die Ausbeute ist nach drei Wochen quantitativL9I. 1 entsteht 
in Form blauschwarzer Kristalle, die an die kalteste Stelle 
der Ampulle transportiert werden. Von feuchter Luft werden 
die Kristalle langsam hydrolysiert. Oberhalb 280 "C zersetzt 
sich 1 wieder in die Edukte: Es bildet sich elementares Tellur 
und flussiges WCl,, das abdestilliert werden kann. Emied- 
rigt man die Temperatur auf 150 "C, bildet sich erneut 1. 

Die Strukturbestimmung"'] zeigt, daB 1 aus Tei@-Katio- 
nen und [WCl,le-Anionen aufgebaut ist. Das Tei@-Ion kann 
als Bicyclus aus zwei Funfringen rnit Briefumschlagkonfor- 
mation beschrieben werden (Abb. 1). Durch das Kation ver- 
lauft eine kristallographische zweizahlige Achse, das Ion 
hat daher die Punktsymmetrie C,.  Die Te-Te-Abstande im 
Achtring betragen 270.4 bis 278.3 pm. Diese Werte entspre- 
chen dem doppelten Kovalenzradius des Tellurs von 
274 pm[' 'I und werden in Verbindungen rnit Te-Te-Einfach- 
bindungen gefunden. So betragen die Te-Te-Abstande in 
Diphenylditellurid 271.2 pm['21 und f i r  das Teie-Anion in 
MgTe, 274.0pmt'31 Zusatzlich tritt in Te;@ zwischen Tel 
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