
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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Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 3 Q VCH Verlagsgesellschafi mbH. 04940 Weinheim, 1990 0044-8249/90/03034301$02.S0~0 301 



Die WCIF-Ionen in I bilden verzerrte Oktaeder, deren 
W-CI-Bindungslangen rnit 226.7 bis 235.7 pm deutlich diffe- 
rieren. Der mittlere W-CI-Abstand von 232.1 pm stimmt je- 
doch gut mit dem in Te,[wCl,], von 232.2pm181 und in 
CsWCI, von 232.5 pmll'l iiberein. Die Verzerrung des 
WCIF-Ions ist auf starke Wechselwirkungen der Chloratome 
mit den Tei@-Ionen zuriickzufuhren. Die kurzesten Te-CI- 
Abstande betragen 316.5 und 331.4 pm; insgesamt haben die 
Atome Tel bis Te4 zu 15 CI-Atomen Abstande, die kurzer 
sind als die Summe der van-der-Waals-Radien von 
400 pm" Kurze Chalkogen-Halogen-Abstande sind ty- 
pisch fur a k  Halogenometallate der Chalkogen-Kationen 
und werden als Ursache fur die stets auftretenden Verzerrun- 
gen der I~~~~ angesehenll - 3.7.161 

Abb. 1. Struktur des Te:"-Ions im Kristall von Tes~CI , I ,  1. Die Ellipsolde 
der thermischen Schwingung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
der Atome von 70%. Die Bindungslangen sind in pm angegeben (Standardab- 
weichungen. 0.1 pm). Bindungswinkel r]: Te2-Tel-Te4' 97.7(1). Te2-Tel-Tell 
98.3(1). Tel'-Tel-Te4'90.7(1), Tel-Te2-Te3 99.8(1). Te2-Te3-Te4 100.0(1), Te3- 
Te4-Tell 84.3(1). 

Eingegangen am 6. November 1989 [Z 36221 

und Tell eine transanulare Wechselwirkung auf. Der Ab- 
stand Tel-Tell 1st mit 299.3 pm langer als eine Einfachbin- 
dung, aber noch deutlich kiirzer als die Te-Te-Bindungen von 
31 2 pm Lange im trigonal-prismatischen Te:@-Kation ent- 
lang der Prismenkanten1". Samtliche Winkel in Tei@ sind 
rnit Werten zwischen 84.3" und 100.0" kleiner als der Winkel 
von 103.1" in der helicalen Tellurkette der Elementstruk- 
tur[l4'. Diese Winkelkontraktion wurde bisher analog bei 
allen Chalkogen-Kationen beobachtet. Die Struktur von 
Tei@ zeigt damit deutliche Unterschiede zu seinen Homolo- 
gen S i @  und Sei@,  welche annahernd spiegelsymmetrisch 
(1'2%) sind und bei denen die transanulare Wechselwirkung nur 
schwach ist. 

In 1 kommt es zu einer Assoziation der Tei@-Ionen, was 
in Abbildung 2 durch die Darstellung eines groDeren Aus- 
schnitts aus der Struktur verdeutlicht wird. Uber Symmetrie- 
zentren hinweg bilden die Kanten Te3-Te4 und Te3'-Te4' ei- 
nes jeden Tei@-Ions mit der entsprechenden Kante des 
benachbarten Ions einen rechteckigen, planaren Te,-Ring. 
Die Te-Te-Abstande zum Nachbar-Kation liegen hierbei rnit 
342.4 pm noch im Bereich einer schwachen Bindung; sie sind 
vie1 kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien 
(440 pml' 'I) und ebenso kurzer als die Te-Te-Bindung zwei- 
ter Ordnung im Element (349.1 pm[141). Man kann daher die 
Tellurteilstruktur in 1 als ein eindimensionales, gewelltes, 
bandformiges Tellur-Polykation [Ten]:@ auffassen. Bei kei- 
nem der bisher strukturell untersuchten Tellur-Kationen 
wurde eine Assoziation der Ionen beobachtet, ebenso liegen 
die gruppenhomologen Ionen Si@ und Sei@ in SB[A~F,],161 
und Se,[AIC1,],'71 isoliert vor. Allerdings wurde in der 
Struktur von Se,[AICI,], ein interionischer Se-Se-Kontakt 
unterhalb des van-der-Waals-Abstandes gefunden, der mog- 
licherweise schon die zunehmende Tendenz der schweren 
Hauptgruppenelemente zu hoheren Koordinationszahlen 
anzeigt. 
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[9] Arbeirsvorschrfr; 2 g WOCI,-freies WCI, und 2.57 g fein gepulvertes Tel- 

lur werden in eine Glasampulle von 20cm Lange und 1.5 cm Durchmes- 
ser eingefillt. Die Ampulle wird im Vakuum zugeschmolzen und zwei Tage 
bei 180°C in einem moglichst kleinen Temperaturgefalle belassen. Danach 
erniedrigt man die Temperatur auf 150°C. Zu Beginn der Reaktion 1st es 
gunstig. den Ampulleninhalt durch starkes Klopfen ofters zu homogenisie- 
ren. Im Verlauf einiger Wochen wird das Tellur vollstiodig umgesetzt. 1 
entsteht in Form blauschwarzer, bis zu 5 mm grokr Kristalle. 

1101 Kristallstrukturanalyse von 1: Gitterkonstanten a = 1192.5(3), h = 
2080.0(9), c = 1186.q4) pm, f l =  116.87(1)", monokline Raumgruppe 
C2/c.  Z = 4, 2215 unabhangige Reflexe rnit I > 1 u(I).  100 Parameter, 
numensche Absorptionskorrektur, R = 0.025. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Htnterlegungs- 
nummer CSD-54 348. des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 
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Mesolytische Spaltung von C-C-Bindungen, 
ein Vergleich mit homolytischen und heterolytischen 
Prozessen am gleichen Substrat ** 
Von Przemyslaw Maslak * und Javier N .  Narvaez 

Mechanistische Informationen iiber die Spaltung von 
C-C-Bindungen unter Bildung von zwei Fragmenten rnit 
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 1. Die WC12-lo- 
nen sind als Oktaeder dargestellt. Bindungslangen [pm] und -winkel I"]: W-CI 
226.7(2) bis 235.8(2). CI-W-CI 88.1(1) bis 92.1(1) und 176.4(2) bis 179.3(2). 
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