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[Tc,X,]-Cluster in ternaren 
Technetiumchalcogeniden ** 
Von Welf Bronger *, Martin Kunert, Murkus Loevenich, 
Dieter Schmitz und Klaus Schwochau 

Oktaedrische Baueinheiten aus sechs Niob-, Tantal-, Mo- 
lybdan- oder Wolframatomen sind schon seit mehr als vier 
Jahrzehnten bekannt. Fur die Anionen X, die diese M,-Ok- 
taeder in der ersten Sphare umhiillen, werden zwei unter- 
schiedliche Anordnungen beobachtet : Die [M,X, ,]-Cluster 
rnit einer Koordination durch X-Atome iiber den Kanten der 
M,-Oktaeder und die [M,X,]-Cluster rnit einer Koordina- 
tion iiber den Flachen. Die erstgenannte Zusammensetzung 
tritt vornehmlich bei Niob- und Tantal-, die zweite bei Mo- 
lybdan- und Wolframverbindungen auf. Im kristallinen 
Festkorper werden die Cluster im allgemeinen iiber ihre M- 
Atome durch anionische Briicken miteinander verkniipft. 

Entsprechende Rheniumcluster, deren Existenz in den 
sechziger Jahren bereits diskutiert wurde''], konnten erst- 
mals 1978 in ternaren Sulfiden wie Na,Re,S, nachgewiesen 
werden c 2 ] .  Als charakteristische Baueinheiten treten [Re,S,]- 
Cluster auf, die iiber weitere S-Atome oder S,-Baugruppen 
zu anionischen Geriiststrukturen verkniipft sind. Die Alkali- 
metall-Ionen besetzen Lucken rnit geeigneten Schwefelko- 
ordinationen. 

Gibt es analoge Technetiumcluster? Wir sind dieser Frage 
iiber die Darstellung und die strukturelle Charakterisierung 

[*] Prof. Dr. W. Bronger, Dip1.-Chem. M. Kanert. Dip1.-Chem. 
M. Loevenich, Dr. D. Schmitz 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Prof.-Pirlet-StraBe 1 ,  W-5100 Aachen 
Prof. Dr. K. Schwochau 
Institut fur  Nuklearchemie des Forschungszentrums Jiilich GmbH 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. Dr. G. Stocklin 
mochten wir herzlich fur Gastfreundschaft und Unterstutzung im Institut 
fur Nuklearchemie des Forschungszentrums Julich danken. 

ternarer Technetiumchalcogenide nachgegangen und kon- 
nen jetzt iiber unsere Ergebnisse berichten. 

Die Synthesen der gewiinschten Verbindungen konnten 
wir in einem radiochemischen Labor des Instituts fur Nukle- 
archemie des Forschungszentrums Jiilich durchfiihren. Es 
wurde das Technetium-Isotop 99Tc eingesetzt, das als einzi- 
ges unter den langlebigen Nucliden in wagbaren Mengen 
durch induzierte Spaltung von 235U rnit thermischen Neu- 
tronen zuganglich ist. 99Tc zerfallt unter p--Emission 
(t l , ,  = 2.12 x 105a, Em,, = 0.29 MeV). Technetium und seine 
Verbindungen wurden in Plexiglasboxen gehandhabt, die die 
p-Strahlung weitgehend zuriickhalten. 

Uns gelang die Darstellung der ternaren Technetiumchal- 
cogenide 1-6. Zur Synthese der Sulfide werden Alkalime- 

K,Tc,S,, K,Tc,Se,, Rb,Tc,S,, Rb,Tc,Se,, Cs,Tc,S,, Cs,Tc,Se,, 
I 2 3 4 5 6 

tallcarbonat, elementares Technetium und Schwefel in einer 
Argonatmosphare ca. 8 h auf 800 "C erhitzt. Nach Extrak- 
tion der erkalteten Schmelzen mit Wasser und Ethanol erhalt 
man gut ausgebildete, schwarz glanzende Kristalle. Die Syn- 
these der Selenide gelingt analog in einer Wasserstoffatmo- 
sphare. Beim Versuch, die Schwefelverbindungen im Wasser- 
stoffstrom darzustellen, erhalt man neuartige Clusterstruk- 
turen, mit deren Aufilarung wir derzeit beschaftigt sind. 

Alle sechs phasenrein erhaltenen Chalcogenide kristallisie- 
ren monoklin in der Raumgruppe C2jc. Die Gitterkonstan- 
ten sind in Tabelle I aufgefiihrt, Verbindungen gleicher Zu- 
sammensetzung sind jeweils untereinander isotyp. Struktur- 

Tabelle 1 .  Abmessungen der monoklinen Elementarzellen (Raumgruppe C2/c) 
der ternaren Technetiumchalcogenide 1-6. Die ans Gunier-Aufnahmen ermit- 
telten Gitterkonstanten sind in A oder Grad angegeben (Standardabweichun- 
gen in Klammern). 

Verb. U b c B 

K4Tc& 1 16.463(4) 9.667(3) 11.841(2) 91.40(2) 
K,Tc,Se,, 2 17.165(2) 10.019(2) 12.301(2) 91.42(1) 
Rb,Tc,S,, 3 9.745(2) 16.595(4) 13.913(3) 99.53(2) 
Rb4Tc,Se,, 4 17.640(4) 10.092(1) 12.464(1) 91.30(1) 
Cs,Tc,S,, 5 9.983(1) 17.120(4) 13.643(3) 100.68(1) 
Cs,Tc,Se,, 6 10.275(2) 17.826(3) 14.161(4) 100.89(2) 

aufklarungen an Eii~kristallen[~I ergaben, da8 in beiden 
Strukturtypen [Tc,X,]-Cluster als Baueinheiten auftreten 
(Abb. 1). Dabei bilden die sechs Technetiumatome jeweils 

6iiB 
Abb. 1. [Tc,X,]-Baueinheit mit Briickenchalcogenatomen. 
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nahezu regulare Oktaeder, deren mittlere Abmessungen in 
Tabelle 2 wiedergegeben sind. Die acht Chalcogenatome 
sind iiber den Oktaederfllchen angeordnet. Die resultieren- 
den Wurfel sind wiederum nahezu regular (Tabelle 2). Die 
Tc,-Oktaeder jeder [Tc,X,]-Baueinheit werden iiber weitere 
X-Atome oder X,-Gruppen in allen drei Raumrichtungen 
mit benachbarten Oktaedern verknupft. Die Alkalimetall- 
Ionen sind in geeignete Lucken dieser anionischen Gerust- 
strukturen eingelagert. Dabei wird dem Raumbedarf der 
Kationen offensichtlich durch eine Variation der die [Tc6Xs]- 
Einheiten verkniipfenden Briicken Rechnung getragen. So 
erfolgt der Aufbau der Geruststruktur bei den Kaliumver- 
bindungen 1 und 2 durch eine Verkniipfung der [Tc,X,]- 

fen, wahrend im Sulfid 5 dafur zwei S2- -  und vier S:--Briik- 
ken benotigt werden. In entsprechenden Rheniumverbin- 
dungen, die zum Teil mit den hier vorgestellten Technetium- 
verbindungen isotyp sind, konnten wir analoge Abfolgen 
beoba~hten[~-'I.  

/ 

Ydbelle 2. Mittelwerte vergleichbarer interdtomarer Abstinde d [A] und Winkel 8 ['I (die 
tatsichlichen Werte liegen innerhalb des angegebenen Intervalls) [a]. 

A 

I 
@ ' Y+ K,TL,S,, Rb,TL,S,, Cs,Tc,S,, K,Tc,Se,, Rb,Tc,Se,, Cs,Tc,Se,, 

1 3 5 2 4 6 

d(Tc-Tc) 2 6 1 5 0 0 2  2 6 0 f 0 0 2  2 6 1 f 0 0 2  2 6 4 k 0 0 2  2 6 5 2 0 0 2  2 6 4 5 0 0 2  / 
~(TL-X') 2 3 9 5 0 0 3  2 3 8 2 0 0 3  2 3 9 + 0 0 3  2 5 1 i 0 0 3  2 5 1 5 0 0 5  2 5 0 k 0 0 2  
d,,-X') 2476 2 4 7 5 0 0 3  2 4 7 t 0 0 8  2 6 2 k 0 0 3  2623 2 5 9 + 0 0 6  

J(X.-X') 2110[b] 2 0 3 k 0 0 5  2 1 0 + 0 0 3  2403[b] 2427[b] 2 3 9 f 0 0 3  
d(X'-X') 3 37 5 0 03 3 36 5 0 05 3 37 k 0 06 3 54 5 0 04 3 55 f 0 07 3 54 0 07 Abb 3 Verknupfung der Tc,-Oktdeder mnerhalb der Geruststruktur 
K(Tc-Tc TC) 60 0 5 0 7 ([Tc,X,]X, ,(X2), 2 ) 4 -  Der Uhersichtlichkeit halber wurden die dle Tc,-Oktd- 
B(X'-X' X') 90 0 5 1 5) eder umhullenden X,-Wurfel weggeldssen 

f 0 002 - + 0 005 

60 0 f 0 9 
90 0 f 1 6) 

60 0 5 0 8 60 0 5 0 6 
90 0 5 1 5 )  90 0 f 1 6) 

60 0 5 0 5 
90 0 5 1 9 

60 0 * 0 9 
90 0 k 1 3 

[a] X': Chalcogenatome der [Tc,X,]-Einheiten, x": Tc,-Cluster verbriickende Chalco- 
genatome. [bl In den Verbindungen A,Tc,X,, besetzen die die Xz-Briicken bildenden Y- 
Atome cine Punktlage. so daB es sich hier nicht um einen Mittelwert, sondern um den 
tatsachlichen Abstand handelt. 

[M,X,]-Cluster wurden in der Chemie des Technetiums 
bisher nicht sicher nachgewiesen. Verwandt erscheinen Bau- 
gruppen, die als {[T~,Br,]Br,)~--Anionen beschrieben wer- 
den[', ''I. Dabei wird eine statistische Verteilung der fiinf 
Bromid-Ionen auf die acht Positionen des X,-Wurfels ange- 
nOmmen. Die analytisch ermitte,te Zusammensetzung fuhrt Cluster iiber jeweils vier X- und zwei X,-Briicken nach dem 

K4[Tc,X~IX4,,(XJ~,, (Abb. 2). Bei den Caesiumver- 
h'ngegen werden groRere Lucken da- 

bier allerdings zu einer gemischtvalenten Verbindung, die im 
Widerspru& zum beobachteten Magnetismus und der ho- 

bindungen 

hen Symmetrie der Tc,-Oktaeder steht (siehe folgenden Ab- 
schnitt). 

In den von uns vorgestellten ternaren Technetiumchalco- 
geniden liegen die Technetiumatome in allen Fallen in der 
Oxidationsstufe III vor. Das bedeutet 24 Valenzelektronen 
pro Tc,-Einheit. Nach MO-Rechnungen sind damit alle bin- 
denden Zustande besetzt und eine stabile Elektronenkonfi- 
guration erreicht" 'I. In Ubereinstimmung damit ist auch die 
Beobachtung, daR nahezu regullre Tc,-Oktaeder auftreten, 
kollektive Jahn-Teller-Effekte also nicht beobachtet wer- 
den[121. Auch das magnetische Verhalten paIJt in dieses Bild: 
Wir fanden fur alle sechs Verbindungen bis zu tiefen Tempe- 
raturen nahezu temperaturunabhangige Suszeptibilitaten im 
Bereich von -490 bis -665 x cm3mol-'. Unter Be- 
riicksichtigung der diamagnetischen Korrekturenl' 31 ergibt 
sich ein schwacher temperaturunabhangiger Paramagnetis- 
mus, der fur Clusterverbindungen haufig beobachtet 
Wird[14- 161 

Abb. 2. Verkniipfung der Tc,-Oktaeder innerhalb der Geriiststruktur 
{[Tc,X,]X,,,(X,),,,)"-. Der Ubersichtlichkeit halher wurden die die Tc,-Okta- 
eder umhiillenden X,-Wiirfel weggelassen. Eingegangen am 13. November 1992 [Z 56821 
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[3] Datensammlung rnit dem Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD 4. 

durch ermoglicht, daR jeweils nur zwei X-, dafiir aber vier 
X,-Briicken ausgebildet werden, so daB die Formel Int. Ed. Engl. 1978, 17, 368. 
CS,[TC,X,]X,/,(X,),~, resultiert (Abb. 3) .  In Ubereinstim- 
mung rnit diesem Bild ist, da13 in der Struktur von 4, bedingt 
durch die relativ groDen Selenatome, eine Verkniipfung iiber 
vier Se2-- und zwei Sez--Brucken ausreicht, um den not- 
wendigen Raum fur die einzulagernden Rb+-Ionen zu schaf- 

Ahsorptionskorrektur nach dem $-Scan-Verfahren. K,Tc,S,,: 9882 ge- 
messene Reflexe (Ag,=, 2 Om,, = 48"), 1648 symmetrieunabhangige Refle- 
xe rnit F: z 3u(F:), R = 0.031, R, = 0.037; K,Tc,Se,,: 13337gemessene 
Reflexe (Mo,,, 2 Om,, = 60"). 1593 symmetrieunabhangige Reflexe mit e > 3 4 3 ,  R = 0.031, R, = 0.038; Rh,Tc,S,,: 7410gemessene Reflexe 
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(Ag,,, 2 = 48'~), 1013 symmetricunabhangige Reflexe mit > 
3n(F:), R = 0.073, R, = 0.090; Rb,Tc,Se,,: 7246 gemessene Reflexe 
(Ag,,, 2 Om,, = 487, 880 symmetrieunabhingige Reflexe mit F: > 
3a(Fi), R = 0.044, R, = 0.062; Cs,Tc,S,,: 14430 gemessene Reflexe 
(Mo,., 2 Omax = 6 0 ) .  1464 symmetrieunabhingige Reflexe mit Fz z 
3u(C), R = 0.045. R, = 0.059; Cs,Tc,Se,,: 19761 gemessene Reflexe 
(Mo,,, 2 H,,, = 6 0 )  1713 symmetrieunabhingige Reflexe mit Fi > 
3u(F:), R = 0.039, R, = 0.052. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentruni Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. W-7514 
Eggenstein-Leopoldshdfen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56 879, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Reduktion geminaler Dihalogencyclopropane 
mit Lithium-4,4'-di-tevt-butylbiphenyl; 
Cyclopropylderivate von Dilithiomethan und 
1,2-Dilithioethan sowie Ruckschlusse 
auf die intermediaren Lithium-Carbenoide 
Von Cornelis P. Vlauv und Gerhavd W Klurnpp* 

Der Vielfalt gewohnlicher Alkyllithiumverbindungen 1 I l l ,  
darunter auch 1,n-Dilithioalkane (n  2 4), und ihrer ausfiihr- 
lich untersuchten Chemie stehen nur wenige geminale (2) 
und vicinale Dilithiumverbindungen (3) gegeniiber, deren 
Chemie noch weitgehend eine terra incognita ist[']. Als Folge 
der Coulomb-AbstoBung erwartet man fur 2 und 3 erhohte 
EnergienL3'. Dementsprechend findet man erschwerte Bil- 

R1R2R3CLi R1R2CLi R1R2LiC-CLiR3R4 

1 2 3 

dungC4] und sehr leichte Zer~etzung[~] .  Die Zuganglichkeit 
von 2 und 3 unterliegt aunerdem einer gravierenden metho- 
dischen Beschriinkung: Die gdngbarste Route zu Organoli- 
thiumverbindungen, R H a l +  RLi, ist fur diese Verbindun- 
gen zweistufig, und nur selten kann die Weiterreaktion zu 2 
und 3 der im ersten Schritt gebildeten Halogenlithiumverbin- 
dungen mit der CI- bzw. P-Eliminierung von LiHal konkurrie- 
renL6]. Die Reduktion geminaler Dihalogenide mit vier Aqui- 
valenten Lithium-4,4-di-tert-butylbiphenyl (LiDBB) bei ca. 
- 80 "C (Schema 1) kann zu Verbindungen vom Typ 2 (2-Li- 
Hal [GI. (3)]) und 3 fuhren. 3-LiHal entsteht durch Dimeri- 
sierung von 4 [GI. (4)] oder Reaktion von R'R'CLiHal-Li- 

[*I Prof. Dr. G. W Klumpp. Drs. C. P. Vladr 
Scheikundig Labordtorium Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 
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Hal mit 2-LiHal [GI. (5)] .  Unsere bisherigen Studien 
f~r t f i ihrend~' '  haben wir nun 7,7-Dihalogennorcarane 
(5 a,b) und ahnliche Verbindungen dieser Reaktion unter- 
worfen. Dabei wurde neben den erwarteten Verbindungen 7 
und 8 eine neue Verbindung vom Typ 3, 9-LiCI, gefunden. 
Als Derivat des labilen Cyclopropylmethyllithiums[sl ist 9- 
LiCl auffallend stabil. Aus der Abhangigkeit des Verhaltnis- 
ses (7 + 8):9 von den Reaktionsbedingungen konnten erst- 
mals Riickschliisse auf die Aggregation von Carbenoiden 
R'R2-CLiHal-LiHal [Schema 1, GI. (I)] gezogen werden. 

R'R'CHal, + 2LiDBB - R'R'CLiHaI-LiHal + 2 D B B  (1) 
R'R'CLiHaI-LiHal + LiDBB -+ (R'R'CLi)'-LiHal + LiHal + DBB (2) 

4 

2-LiHal 

3-LiHal 

4 + LiDBB + R'R2CLi,-LiHal + D B B  (3) 

2 4 ~- R'R*CLi-CLiR'R'-LiHal (4) 

( 5 )  2-LiHal + R'R'CLiHaI-LiHal - 3-LiHal 

Schema 1. DBB = 4,4-Di-trrt-butylbiphenyl. Strukturen der hier angefuhrten 
Verbindungen sind unbekannt. Modifikation von Organolithiumverbindungen 
durch Lithiumhalogenid steht jedoch a u k  Zweifel [7c, 13. 161. Dies sol1 hier 
und im Text durch Zufiigung von -LiHal (dem keine stochiometrische Bedeu- 
tung zukommt) zu den Bruttoformeln und Verbindungsnummern oder durch 
Umschreibungen wie ,.Lithiurnverbindungen des Typs" zum Ausdruck ge- 
bracht werden. Einige mutmallliche Struktuien werden im folgenden diskutiert. 

Zu 0.2 mmol 5a (Sb) in 10 mL Ether fiigte man bei 
- 95 "C unter Riihren aus einer Spritze 2 mL einer 0.45-mo- 
laren Losung von LiDBB in THE Dabei lieR man das Re- 
agens langsam entlang der auf - 95 "C gehaltenen lnnenseite 
des ReaktionsgefaBes in die Losung des Substrats flieBen. 
Man hielt 5 min auf der in Tabelle 1 angegebenen Tempera- 
tur, wonach man die Reaktion durch Zufiigen von MeOD 
beendete. Nach waBriger Aufarbeitung wurde gaschromato- 
graphisch analysiert. Aufgrund ihrer Deuterolyse(Prot0- 
1yse)produkte (7-Deuterio- und 7,7-Dideuterionorcaran so- 
wie 10 und l2[']) identifizierte man Lithiumverbindungen 

Tabellc 1. LiDBB-Reduktion von 5 a  und 5b. Ausbeuten [%I an Lithiumverbindungen 
der Typen 7-9 sowie an sonstigen Verbindungen aufgrund gaschromatographischer 
Analysc (innerer Standard: n-Decan) nach Deuterolyse [a]. 

Ver- 5a,b T [ " C ]  Additiv [b] 7 [c] 8 [c] 9 [d] sonstige Verb., 
such Y Ausb. [%I 

1 CI -95 1 [el 9 6a, 50 
2 CI -75 6 lel 71 
3 CI -75 5 [f] TMEDA [g] 14 [el 50 
4 C1 -65 5[f]PMDTA[h] 31 + 3  6 + 3  13 
5 CI -65 2[f]TMTAN [i] 5 2 k 3  9 k 3  15 
6 C1 -40 u] 8 [el 72 
7 C1 -30 14 [el 60 
8 CI -75 0 
9 C1 0 11 [el 11 1 1 , 5 8  

39 [k] 10 (Y = H), 11 [I]; 13, 7 

10 CI 25 [m] 1 < [el 0 12 (Y = H), 11; 15,48 
11 Br -95 25 8 25 
12 Rr -95 5 [f]TMEDA [g] 40 + 3 8 + 3  2 
13 Br -Y5 [n ]  24 55 1 < 

[a] Alle nachweisbaren Komponenten werden angegeben. Der Verbleib der in den Materi- 
albilanzen fehlenden Stoffmengen ist unbekannt. [b] Zusammen mit 5a,b vorgelegt. 
[c] Aus dem durch 'H-NMR-Spektroskopie ermittelten Verhdltn~s von 7,7-Dideuterio- 
und 7-Deuterionorcardn. [d] 'H-NMR-Spektroskopie zeigte, daB nur dideuteriertes Ma- 
terial vorlag. [el Summe von 7 und 8. Deuteriumverteilung durch 'H-NMR-Spek- 
troskopie nicht gendu ermittelbar. [f] Ayuivalente, bezogen auf 5 a  (5b). [gl TMEDA: 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendlamin. [h] PMDTA: N,N,N',N",N"-Pentamethyldi- 
ethylentriamin. [I] TMTAN: N,N',N"-Trimethyltriazacyclononan. [j] Nach der ublichen 
Reaktionsdauer wurde auf -90 "C gekuhlt und eine gekiihlte Losung von tBuCl in THF 
zugefugt bis die Farbe von Blau nach Rot umschlug. Dandch wurde deuterolysiert. [k] Es 
wurde Dimethylsulfat zugefugt. Nach Erwarmung auf Raumtemperatnr wurde wanrig 
aufgearbeitet. Ausbeute an 7,7'-DimethyIL7,7'-dinorcaran. [I] Herkunft unbekannt. 
[m] Nach 2.5 h mit MeOH versetzt. [n] Inverse Addition. Eine Losung von Sb wurde zu 
acht Aquivalenten LiDBB getropft. 
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