Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Wichtige Bindungslingen und
-winkel siehe Text.

Da wenig iber Ringoéffnungsreaktionen von weilem
Phosphor mit Lewis-Sduren bekannt ist, kdnnen wir im Au-
genblick iiber den Mechanismus der Bildung von 1 nur spe-
kulieren. Wahrscheinlich ist der erste Reaktionsschritt die
Addition einer Ga-C-Bindung an eine P-P-Bindung in P,.
Eine dhnliche Additionsreaktion von Alkyllithiumverbin-
dungen an P, ist bekannt!!®), Die Thermolyse von 1 (75—
80°C in CDy) fiihrt zur Freisetzung von GatBu, und zur
Zersetzung des verbleibenden GaP,tBu;-Fragments.

Arbeitsvorschrift

1: GatBu, (3.89 g, 16.13 mmol) und P, (1.0 g, 8.07 mmol) wurden bei Raum-
temperatur unter N, in Pentan (40 mL) geriihrt, bis alles P, aufgebraucht war
und sich eine schwach gelbe Losung gebildet hatte. Ein Teil des Losungsmittels
wurde im Vakuum entfernt (ca. 10 mL) und die verbleibende Losung 12 h auf
— 25°C gekiihlt. Eine groe Menge von ausgefallenem, weiBem, kristallinem
Material wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat
konnte durch erneutes Einengen und Kiihlen weiteres kristallines Material ge-
wonnen werden. Ausbeute: 4.10 g (84 %), Fp = 120-121°C.
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K,Cu,Te, eine nenartige gemischtvalente
Schichtverbindung mit metallischen Eigenschaften **

Von Younbong Park, Donald C. Degroot, Jon Schindler,
Carl R. Kannewurf und Mercouri G. Kanatzidis*

Seit der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter
stehen gemischtvalente Cu-Verbindungen im Mittelpunkt des
Interesses, da man hofft, verwandte Materialien mit noch
hoherer Sprungtemperatur zu finden. Obwohl gemischtva-
lente Cu-Chalcogenid-Festkdrperverbindungen schon ldnger
bekannt sind, ist ihre Zahl doch recht gering: Bekannt sind
Na,Cu,S, ! ACu,Q, (A=K, Rb, Cs, Tl; Q =S8, Se)¥},
A,CuS, (A=K, R, A,CusSe; (A =Rb, Cs)l*,
Cs,Cu,Se, ), TICu,Q, (Q =S, Se)f¢), TICu:S,!"! und
T1,Cu,,Se,,'®". Wenn auch der a-priori-Entwurf eines Hoch-
temperatur-Supraleiters noch nicht méglich ist, lohnt sich
die Synthese gemischtvalenter Cu-Verbindungen allemal, da
ihre elektronischen Eigenschaften fiir eine hohe elektrische
Leitfahigkeit im allgemeinen eine wichtige Rolle spielen. Tel-
luride sind im Vergleich zu terndren Sulfiden und Seleniden
noch seltener. Soweit wir wissen, sind im terniren A/Cu/Te-
System (A = Alkalimetall) nur die vier Phasen NaCu,Te,™!
und KCu,Te, 1% sowie KCuTe!' Y und NaCuTe!* ! bekannt,
von denen keine Cu in unterschiedlichen Oxidationsstufen
enthilt. Unter Beriicksichtigung dieser Fakten wendeten wir
die inzwischen bewéhrte Polychalcogenid-Schmelze im mitt-
leren Temperaturbereich (150450 °C)!*2- 13 an, mit der uns
die Herstellung neuartiger Strukturtypen von (Poly)sulfiden
und (Poly)seleniden verschiedener Ubergangsmetalle gelang,
nun auch auf Telluride an. Mit K,Cu,Te,, einem neuartigen,
in Schichten aufgebauten Material, konnten wir so die erste
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formal gemischtvalente Cu/Te-Verbindung mit hoher metal-
lischer Leitfahigkeit herstellen.

Durch Reaktion von 0.309 g (1.5 mmol) K, Te mit 0.032 g
(0.5 mmol) Cu und 0.508 g (4.0 mmol) Te in einem evakuier-
ten Pyrex-Rohr (350°C, 3d) und anschlieBendem Abkiihlen
(2°Ch™ Yy erhielt man schwarze, Parallel-epiped-formige
Kristalle von K ,Cu;Te; in 77% Ausbeute!'*. Die an einer
grofen Zahl von Kristallen mit einem Rasterelektronen-
mikroskop mit angeschlossenem Datenspeicher durchgefiihr-
te quantitative Mikrosondenanalyse ergab die Zusammen-
setzung K Cu, ,Te, ;5L Das Produkt wurde durch Entfer-
nung von Uberschiissigem K,Te, mit Dimethylform-
amid (DMF ) unter Inertgas isoliert. K,CusTe, ist in organi-
schen Losungsmitteln unidslich und in Wasser und an der
Luft bestindig. Die Struktur von K,Cu,Te, wurde durch
eine Einkristall-Réntgenbeugungsuntersuchung ermittelt1¢],

K,Cu,Te; ist anisotrop aufgebaut, mit gewellten anioni-
schen [Cu;Te )" ~-Schichten im Wechsel mit ladungskom-
pensierenden K *-Tonen (Abb. 1). Die [Cu,Tes]2"~-Schich-

Abb. 1. Struktur von K,Cu,Tes im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [*]: Cu (1)-Te(1) 2.644 (2), Cu(1)-Te(2) 2.701 (1), Cu(1)-
Te(3) 2.713(1), Cu(2)-Te(1) 2.637(1), Cu(2)-Te(1) 2.582(1), Cu(2)-Te(2)
2.760(2), Cu(3)-Te(2) 2.625(1), Cu(3)-Te(3) 2.540(2), Te(2)-Te(2) 2.960(1);
Te(1)-Cu(1)-Te(2) 113.90(4), Te(1)-Cu(1)-Te (3) 108.38(4), Te (2)-Cu(1)-Te(2)
99,74 (6), Te(2)-Cu(1)-Te(3) 110.37(4), Te(1)-Cu(2)-Te(1) 118.04(4), Te(1)-
Cu(2)-Te(1) 106.24(6), Te(1)-Cu(2)-Te(2) 85.86(4), Te(1)-Cu(2)-Te(2)
113.96(4), Te(2)-Cu(3)-Te(2) 68.63(5), Te(2)-Cu(3)-Te(3) 118.74(2), Te(3)-
Cu(3)-Te(3) 108.79(7), Cu(1)-Te(1)-Cu(2) 89.10(5), Cu(1)-Te(1)}-Cu(2)
67.63(4), Cu(2)-Te(1)-Cu(2) 61.96(4), Cu(2)-Te(1)-Cu(2) 106.24(6), Te(2)-
Te2)-Cu(l) 98.57(3), Te(®-Te2)-Cu(2) 151.19(3), Te(2)-Te(2)-Cu(3)
55.68(2), Cu(1)-Te(2)-Cu(1) 99.74(6), Cu(1)-Te(2)-Cu(2) 64.35(4), Cu(1)-
Te(2)-Cu(3) 64.29(3), Cu(1)-Te(2)-Cu(3) 95.51(4), Cu(1)-Te(3)-Cu(l),
87.89(6), Cu(1)-Te(3)-Cu(3) 65.22(3), Cu(3)-Te(3)-Cu(3) 108.79 (7).

ten entstehen durch Verkniipfung rhombischer [Cu,Te,]-
Einheiten iiber gemeinsame Kanten und bilden eine verzerrte
Struktur vom anti-PbO-Typ. Die Struktur von [Cu,Te]2"~
kann man sich auch von CuTe-Gitter!™ 7! abgeleitet denken,
in das K *-Tonen unter Elektronenaufnahme des Gitters ein-
gebaut worden sind. Geht man von der Summenformel
K,Cu,Tes aus und gibt die Oxidationsstufe — 1 fiir jedes
Te-Atom vor, so kimen dem Kupfer zweimal die formale
Oxidationsstufe 1 und dreimal die formale Oxidationsstufe i1
zu. Die Koexistenz von Cu?* und Te?~ ist jedoch im Hin-
blick auf einen Elektronentransfer vom reduzierend wirken-
den Te?~ zum oxidierend wirkenden Cu?* aus thermodyna-
mischer Sicht sehr unwahrscheinlich. Ordnet man simt-
lichen Kupferatomen die Oxidationsstufe 1 zu, so ergibt sich
fur Tellur eine mittlere Oxidationsstufe von — 1.4. Dieser
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Elektronenmangel (Locher) an Te kann im Valenzband delo-
kalisiert und/oder iiber eine Strukturverzerrung als Di-
tellurid lokalisiert werden. Die Situation erinnert an die bei
CuS, einer bekannten metallischen gemischtvalenten Ver-
bindung, die als (Cu™),Cu?*(8,)2"82~ oder als
(Cu™)4(S,)>~S™ 181 beschrieben werden kann. K,Cu;Te,
enthilt drei kristallographisch unabhingige Kupferatome,
die jeweils eine verzerrt tetraedrische Koordinationssphire
aufweisen. Die durchschnittlichen Cu-Te-Abstinde fiir
Cu(1), Cu(2) und Cu(3) liegen im Bereich von 2.69 (3),
2.64(7) bzw. 2.58(4) A und damit giinstig im Vergleich mit
den entsprechenden Werten fiir KCu,Te,?, NaCuTe!'!]
und CuTe!!”. Die Cu(2)-Te(1)- und Cu(3)-Te(3)-Abstinde
(entlang der kristallographischen a-Achse) von 2.582(1) A
bzw. 2.540(2) A sind kurz und lassen eine Delokalisierung
der Locher an diesen Atomen vermuten. Legt man die
Oxidationsstufe 1 fiir Cu zugrunde, so sind drei Elek-
tronenliicken pro fiinf Te-Atome vorhanden. Als Folge
kommt es zu einer Verzerrung der idealen anti-PbO-Struktur
und zwar so, daB sich zwei benachbarte Te(2)-Atome entlang
der c-Achse unter Bindungsbildung anndhern. Strukturver-
zerrungen im Netzwerk des elektronegativen Elements als
Reaktion auf Anderungen in der elektronischen Struktur des
elektropositiven Metalls sind der Kern des Zintl-Kon-
zepts!*®! und werden auch bei anderen terniren Chalcogeni-
den und Pnictiden2°1 beobachtet. Die mit 2.960(1) A kurzen
Te(2)-Te(2)-Bindungen werden durch Lokalisierung zweier
Locher gebildet. Bei Abwesenheit einer weiteren Verzerrung
ist zu erwarten, daB die verbleibende Elektronenliicke im
hauptsichlich aus p-Orbitalen der restlichen drei Te-Atome
bestehende Valenzband delokalisiert wird und somit zu ei-
nem teilweise leeren Band fithrt. Im Vergleich mit normalen
Te-Te-Einfachbindungen bekannter Polytelluride!?!! ist die
Te-Te-Bindung des Te(2)-Te(2)-Liganden aufgrund seiner
Vielfachkoordination um ca. 0.20 A linger. Die von jedem
Te-Atom gebundenen vier Cu-Atome ziehen einen betriacht-
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Abb. 2. Strukturverwandtschaft der [Cu,Tes)2" ~-Schichten (projiziert entlang
{010] mit CuTe (oben) und [CuTe]: ~ (unten) als Funktion der Oxidationsstufen.
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lichen Teil der Elektronendichte von der Te-Te-Bindung ab.
Der zweitkiirzeste Abstand (Te (2)-Te (1)) liegt mit 3.667(1) A
im nichtbindenden Bereich. Te-Te-Bindungen existieren in
dem von seiner Schichtstruktur her verwandten CuTe, des-
sen formaler Beschreibung als (Cu™),(Te,)"~ der Vorzug vor
Cu?*Te*~ zu geben ist. Die Struktur der [Cu,Te]?"" -
Schichten kann man von einer mit 0.4 Elektronen reduzier-
ten CuTe-Struktur ableiten.

Diese Reduktion bewirkt den Bruch einiger Te-Te-Bin-
dungen in CuTe, die weitere Reduktion mit 0.6 Elektronen
fithrt zum kompletten Bindungsbruch und Bildung der in
NaCuTe!'!! vorhandenen idealen anti-PbO-Struktur. Somit
ist [CusTes)?" " eine echte, zwischen CuTe und [CuTe];™ lie-
gende Verbindung mittlerer Oxidationsstufe (Abb. 2). Die
quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie um Te (1)
und Te (3) in K,Cu,Te; und ihre dhnlichen mittleren Cu-Te-
Abstinde (2.61(3) /i fir Te(1),2.63(9) A fiir Te (3)) sprechen
fiir nicht unterscheidbare Oxidationsstufen bei Te(1) und
Te(3), obwohl es sich um kristallographisch verschiedene
Atome handelt. Darauf aufbauend kann K,Cu,Te, sinnvoll
als (K*),(Cu*)s(Te,)*~(Te!$7 "), geschrieben werden, wo-
bei diese Schreibweise natiirlich mehr formalen Charakter
hat. Aufgrund der nur geringen Elektronegativititsunter-
schiede zwischen Cu- und Te-Atomen wire eine mehr der
Realitit entsprechende Beschreibung komplexer. Die Koor-
dinationsgeometrie um K (1) ist quadratisch prismatisch, mit
einem mittleren K-Te-Abstand von 3.63(5) A.

Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit und Thermokraft
an mehreren K,Cu,Tes-Kristallen ergaben, daB es sich im
Temperaturbereich von 5—300 K um einen metallischen Lei-
ter vom p-Typ handelt (Abb. 3). Die Leitfahigkeit steigt von
1.5x 10* S cm ™! bei Raumtemperatur auf 3.2 x 10> Secm ™!

6
log x [Scm™] %
5_
N T A T B
0 S0 100 150 200 250 300
T{K] —
5—
41
3+ )
eluvk™ | M“’b
2 QM%’
-Q@WO%WM
1+
O
60 100 140 180 220 260 300

TIK] ——

Abb. 3. Oben: Leitfahigkeit von K,Cu;Te,-Einkristallen als Funktion der
Temperatur (bestimmt nach der Vierpunkt-Methode). Unten: Thermokraft e
als Funktion der Temperatur fiir ein K,Cu;Te,-Einkristall. Die Messungen
wurden parallel zur ac-Ebene durchgefiihrt.
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bei 5 K. Die p-Typ-Leitfahigkeit entspricht im Hinblick auf
die bereits diskutierte Banderbesetzung den Erwartungen.
Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitit von
K,Cu,Te; im Temperaturbereich zwischen 2-300 K ist in
Abbildung 4 dargestellt. Bei Auftragung von y~! gegen die
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Abb. 4. Verlauf der molaren magnetischen Suszeptibilitit x,, von polykristalli-
nem K,Cu,Te, als Funktion der Temperatur (Einschub: x' [molemu™']
vs. T).

Temperatur (Einschub) entspricht der Verlauf der Kurve
iiber 30 K einem temperaturunabhingigen Paramagnetis-
mus, wiahrend unterhalb dieser Temperatur das Curie-Weiss-
Gesetz befolgt wird. Dieses Verhalten ist typisch fiir Metalle
mit geringen Mengen paramagnetischer Verunreinigungen.
Der berechnete Pauli-Paramagnetismus betrdgt 25.6 x
10”5 emu mol ~1122],
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Erzeugung und Untersuchung von Inaminen
durch Blitzlichtphotolyse in wiBriger Losung **

Von Yvonne Chiang, Andrew S. Grant, A. Jerry Kresge*,
Przemyslaw Pruszynski, Norman P. Schepp und Jakob Wirz

Tertidre Inamine 1 sind wohlbekannte, stabile Substan-
zen!!l, dagegen konnten primire und sekundédre Inamine 2
bzw. 3 bisher nur in der Gasphase oder in Tieftemperatur-
matrices beobachtet werden!? 3 da sie leicht zu Ketenimi-
nen isomerisieren. Wir berichten hier i{iber die Entwicklung

RC=CNR, RC=CNH, RC=CNHR
1 2 3

einer Methode zur Erzeugung aller drei Inamintypen in wiB-
riger Losung und iber erste Untersuchungen ihrer chemi-
schen Reaktionen in diesem Medium.

Werden Phenylaminocyclopropenone 4 in wiBriger Lo-
sung bestrahlt, bilden sich Carbonsdureamide als Endpro-
dukte [Gl. (a)]. Dabei treten bei der Blitzlichtphotolyse™!
kurzlebige Zwischenprodukte mit starker Absorption im Be-
reich von A = 270-290 nm auf, die wir aufgrund ihrer Reak-
tionskinetik und aufgrund der Analogie zur blitzlichtphoto-
lytischen Bildung von Inolen aus Arylhydroxycyclopropeno-
nen'® [Gl. (b)], Inaminen zuordnen!®,
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o) o)
I v I
A o PhC=CNR'R? + CO — PhCH,CNR!R? (a
Ph NR!R?

4

a: R' =R?*=H; b: R' = R? = C(H,; : R' = H, R?=C/F;
d:R'=H,R*=C,H,; &R = H R?>=CH(CH,),:

f: R'/R? = (CH,),; g RY/R? = [(CH,),],0;

h: RY/R? =C(N(CH,),),.

0
I h
— > ArC=COH + CO (®

Ar OH

So erzeugte Inamine wandeln sich, wenn sie mindestens
ein Wasserstoffatom am Aminstickstoff haben, in eine weite-
re metastabile Spezies um, die durch ihre Zerfallsgeschwin-
digkeiten als Ketenimine identifiziert werden konnten. Die
Hydratisierung von Keteniminen zu Amiden [Gl. (c)] wurde
schon frither untersucht!® °! und die damals beobachteten
Geschwindigkeitskonstanten, beispielsweise k = 100 bzw.
2200 M~ ! s7! fiir die durch Wasserstoff-Ionen katalysierten

H,O0 I
PhCH=C=NR —— PhCH,CNHR ©

Reaktionen von Phenylketen-N-phenylimin und Phenylke-
ten-N-isopropylimin, stimmen gut mit den von uns gemesse-
nen Werten k = 98 bzw. 2190 M~ s ™! {iberein. Tertidre In-
amine (ohne Wasserstoff am Stickstoffatom) kénnen nicht
zu Keteniminen isomerisieren. Ihre direkte Hydratisierung
wurde ebenfalls schon untersucht™ ), und wiederum sind die
von uns gemessenen mit den frither bestimmten Geschwin-
digkeitskonstanten vergleichbar, beispielsweise k = 1.03 s™*
fiir die nicht katalysierte Reaktion von Phenylpiperidino-
ethin in wiBriger Losung mit 8.6% Dioxan, wobei unser
Wert k = 1.84 s ! fiir die rein wiBrige Losung betrigt.
Die genannten Reaktionen von priméren, sekundéren und
tertidren Inaminen sind sdurekatalysiert, die Umwandlung
der priméiren und sekundéren Inamine zu Keteniminen auch
basenkatalysiert. Die sdurekatalysierten Reaktionen zeigen
auch allgemeine Katalyse und erhebliche kinetische Isotopen-
effekte, z. B. ky,pos/kp,po3 = 5.9 fiir Phenylpiperidinoethin.
Dies sind klassische Hinweise fiir eine geschwindigkeitsbe-
stimmende Protoneniibertragung auf ein Kohlenstoffatom,
die belegen, daB die Reaktion durch elektrophile Addition
eines Protons an den Ethinkohlenstoff ausgeldst wird [Gl. (d)].

PhC=CNR, + HA —> PhCH=CNRY + A® ()

Der postulierte Mechanismus wird weiter durch die in Ab-
bildung 1 dargestellte Korrelation gestiitzt. Sie zeigt, dal} die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Basizitit der Aminogrup-
pe, also mit zunehmender Stabilisierung des Kations, an-
steigt. Die Bildung des Amids erfolgt im Falle der tertidren
Inamine nach dem genannten Reaktionsschritt durch Hydra-
tisierung des Kations gemif Gleichung (e), bei den priméren
und sekundiren Inaminen durch Abgabe eines Protons vom
Stickstoffatom [Gl. (f)]. DaB primére, sekundére und ter-

OH
H,0 i [
PhCH=CNR$ ——> PhCH=CNR, —> PhCH,CNR, @
—~H®
PhCH=CNHR® — PhCH=C=NR + H® Q)
0044-8249/91/1010-1407 $ 3.50+ .25/0 1407





