ist die Wirtschaftlichkeit in der Hauptsache eine Frage
der Einstandskosten fir N-Acetylneuraminsidure 1a (siche
oben).

Fiir die klinischen Versuche und die spitere Zulassung
dieses Inhibitors ist es entscheidend, diesen auch ,.eimer-
weise“ herstellen zu kénnen!' !!. Da es eine pharmazeutische
,»Qlyco*“industrie erst seit kurzem gibt, steht man bei der
Bewiltigung solcher Probleme noch am Anfang. Andere
Projekte fiir Pharmazeutika auf Kohlenhydratbasis sind
ebenfalls vielversprechend und haben Signalwirkung fiir die
chemische Industrie!*!], Nicht zuletzt wegen der rapide zu-
nehmenden Kenntnisse {iber die vielfdltigen biologischen
Funktionen der Kohlenhydrate!* scheint der Kohlenhy-
dratchemie, die lange als zu schwierig in der Anwendung
galt, endlich die Aufmerksamkeit zuteil zu werden, die sie
verdient,

Die Influenza-Sialidase-Inhibitoren 4a, b sind die Friichte
einer liber mehr als ein Jahrzehnt andauernden Arbeit. Mo-
lecular-Modeling-Studien unter konsequenter Verwendung
von Proteinstrukturdaten machten das rationelle Design die-
ses maBgeschneiderten Inhibitors mit bislang unerreichter
Wirksamkeit erst moglich.
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Elektrochemische Herstellung von Zintl-Anionen: Renaissance eines Syntheseweges

Von Brigitte Eisenmann

Unter den drei groBen Klassen von Verbindungen, den
salzartigen, den kovalenten und den metallischen, sind die
intermetallischen Verbindungen der Denkweise des Chemi-
kers am wenigsten zuginglich und erschlossen. Dies gilt so-
wohl fir die stéchiometrischen GesetzméiBigkeiten, die bis-
her nur fiir einige Verbindungsgruppen abgeleitet werden
konnten, als auch fiir die Kristallstrukturen, deren Packun-
gen groBer, einander durchdringender Koordinationspoly-
eder die Verteilung der Valenzelektronen und damit der bin-
denden Krifte nicht ohne weiteres erkennen lassen.
Vergleichende Analysen dominierender Strukturelemente,
geometrischer Faktoren und Valenzelektronenkonzentratio-
nen sowie Modell- und Bandstrukturrechnungen haben zu
Annaherungen an diese Verbindungsklasse gefiithrt, wie vor
kurzem von Nesper zusammenfassend diskutiert!*’,

Reaktive intermetallische Bausteine zu generieren, aus de-
nen sich auf chemischem Wege metallisch leitende oder halb-
leitende Filme und Feststoffe fir unterschiedliche Anwen-
dungen aufbauen lassen, ist das Ziel der Untersuchungen,
iiber die Haushalter et al. in der November-Ausgabe der An-
gewandten Chemie berichteten!2),

Erste Versuche, von bekanntem Terrain aus einen experi-
mentellen Zugang zu intermetallischen Phasen zu finden,
gehen auf Eduard Zintl zuriick. Bereits die erste Mitteilung

[*] Priv.-Doz. Dr. B. Eisenmann
Eduard-Zintl-Institat
Abteilung IT fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
HochschulstraBe 10, D-64289 Darmstadt
Telefax: Int. + 6151/16-4073
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iiber Metalle und Legierungen aus dem Jahr 1931 hat als
Schwerpunkt den ,,Ubergang Salz-Metall* und befafit sich
mit salzartigen und intermetallischen Verbindungen von Na-
trium in fliissigem Ammoniak 3. Zintl greift dabei auf Beob-
achtungen von Joannis zuriick, wonach Lésungen von Na-
trium in flissigem Ammoniak mit einer Reihe von Metallen
und Halbmetallen wie Blei oder Antimon unter Bildung in-
tensiv farbiger Losungen reagieren. Nach Untersuchun-
gen von Kraus sind die tiefgriinen Na-Pb-Ldsungen Elektro-
lyte, aus denen sich anodisch Blei abscheiden und durch
Zusatz von Pb>*-Salzen anionisch geldstes Blei ausfillen
14Bt, und in denen Blei kathodisch gelost werden kann!',
Zintl stellte nun diese Einzelbeobachtungen auf eine brei-
tere Basis, indem er diese Reaktionen systematisch mit den
Elementen der Haupt- und Nebengruppen, beginnend bei
den Chalkogenen und nach links fortschreitend, durchfiihrte
und mit potentiometrischen Titrationen verfolgte. Die Ele-
mente werden dabei in fliissigem NH, vorgelegt — entweder
suspendiert oder in Form ihrer Sulfide oder Iodide, geldst —
und mit Lésungen von Na in flissigem NH, unter strengem
LuftausschluB titriert. Umgekehrt kénnen letztere auch mit
Losungen der Elementhalogenide umgesetzt werden. Diese
Versuchsfiihrung ergibt die Zusammensetzung der in Lisung
entstchenden Verbindungen, erkennbar an den Wendepunk-
ten der Titrationskurven, und fiihrt zur Formulierung von
,-polyanionigen Verbindungen wie Na,Pb,, Na,Pb.,
Na,Sb,, Na,Sb, oder Na,Bi,. Der Befund, daB3 sich noch
die Elemente der vierten, nicht aber der dritten Hauptgruppe
anionisch 16sen lassen, bildete die Basis fiir die Grenzziehung
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zwischen Anionen- und Kationenbildnern (Zintl-Grenze).
Versuche zur kathodischen Auflésung von Pb, T1, Sn und Ge
in Losungen von Alkalimetallhalogeniden in wasserfreiem
Ammoniak verliefen hingegen nur mit Blei als Kathode posi-
tiv, bereits bei Sn blieben die Elektroden blank, so daB dieser
Syntheseweg nicht weiterverfolgt wurde!®). Um Verunreini-
gungen der Losungen mit Alkalimetallhalogeniden zu ver-
meiden, wurde in der Folgezeit cine Versuchsfiithrung bevor-
zugt, bei der in Schmelzreaktionen vorpriparierte Legie-
rungen auf ihre Léslichkeit in fliissigem NH, untersucht
wurden!”],

Die polyanionigen Salze wie Na,Pb, - x NH,, die sich aus
diesen Ldsungen beim Einengen bei tiefen Temperaturen als
rontgenamorphe, griinschwarze Riickstdnde abscheiden,
sind nur als Ammoniakate bestindig. Beim Abziehen des
Ammoniak verlieren sie diec Solvatmolekiile und gehen
schlieBlich in legierungsartige Verbindungen NaPb,_  iber,
die Produkten aus Schmelzreaktionen entsprechen.

Die Struktur dieser Polyanionen, die heute vielfach auch
als Zintl-Anionen bezeichnet werden, blieb damit zunédchst
ungeklirt. Erst Kummer und Diehl gelang 1970 mit
[Na,(en),]Sn, (en = Ethylendiamin) die Darstellung einer
kristallinen Verbindung!®). Als entscheidender Schritt auch
im Hinblick auf die Synthese weiterer neuer Verbindungen
erwies sich der Austausch des Solvens Ammoniak gegen en.
Die Kristallstrukturanalyse von [Na,(en),]Sn, — erstmals
1973 vorgestellt — zeigt das Clusteranion Sn$ ~ in Form eines
quadratischen Antiprismas mit einer iiberkappten Viereck-
fliche, nach der Elektronenbilanz gemif} den Wade-Regeln
ein nido-Cluster!®. Nach Untersuchungen von Corbett wird
die Auflésung solcher vorpriparierter Legierungen durch
den Zusatz makrobicyclischer Aminopolyether wie [2.2.2]-
Cryptand, die hohe lonenselektivititen und Komplexbil-
dungskonstanten fiir Alkali- und Erdalkalimetallkationen
aufweisen, merklich erleichtert. Mit komplexierten Kationen
als Gegenionen gelang nun die Kristallisation und Charakte-
risierung weiterer Zintl-Anionen wie BiZ~, PbZ~, Snd~,
Ge2 ™ und anderer, die wie Sn§ ~ zu den Cluster-Anionen mit
Mehrzentrenbindungen gehdren!®.

Der Hauptweg der priparativen ErschlieBung der Verbin-
dungen der Alkali- und Erdalkalimetalle mit den Metallen,
Halbmetallen und schweren Nichtmetallen der dritten bis
sechsten Hauptgruppe, die die Verbindungsklasse der Zintl-
Phasen bilden, fiihrt Giber die Umsetzung von Gemischen der
Elemente in Schmelzreaktionen oder Hochtemperatur-
synthesen. Die Zustandsdiagramme der in Betracht kom-
menden Systeme sind hiufig sehr phasenreich, so daB} die
Darstellung phasenreiner Produkte oft Probleme aufwirft.
Die hohen Reaktionswidrmen lassen sich durch sorgfaltige
Temperaturkontrolle beherrschen. Unterscheiden sich die
Edukte erheblich in ihren Dampfdriicken, so konnen diese
raumlich getrennt im Temperaturgefille angeordnet und die
leichter fliichtige Komponente langsam iibersublimiert wer-
den, ein Syntheseweg, der sich vor allem bei der Darstellung
von Phosphiden bewihrt hat(*°l,

Die Stéchiometrien und Strukturen der auf diesem Wege
erhaltenen, intensiv farbigen bis metallisch grauen, luftemp-
findlichen Verbindungen konnen betrichtlich variieren, ihre
Polaritit und damit ihre Zugehdrigkeit zum Ubergangsbe-
reich ,,ionisch — metallisch — kovalent* ist in Struktur, Reak-
tivitdt und physikalischen Eigenschaften deutlich zu erken-
nen. So lassen sich die Strukturen mit einem ionogenen
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Ansatz, wie er durch Zintls Versuche nahegelegt wird, inter-
pretieren (Zintl-Klemm-Konzept). Die anionischen Teil-
strukturen folgen der (8 — N)-Regel, wobei N der Zahl der
Valenzelektronen, erginzt durch die aufgenommenen Elek-
tronen, entspricht. Jedes Atom erreicht also durch Aufnah-
me von Elektronen und/oder Ausbildung von Bindungen
eine abgeschlossene Achterschale. Die ein-, zwei- oder drei-
dimensionalen Atomverbinde sind dabei nicht auf der Iso-
steriebeziehung entsprechende Pseudoelement-Anionen wie
P,-analoge [Si,]* -, As-analoge 2[Si”],- oder Se-analoge
J[As~] -Einheiten beschrinkt, sondern es werden auch sol-
che Einheiten gefunden, in denen die Atome unterschiedliche
Bindigkeiten aufweisen. Dazu gehéren Kettenstiicke wie
[As,]®*” oder Netze zwei- und dreibindiger Atome wie
2[Sb3~], und viele mehr!t,

Solche Anionenteilverbinde mit Atomen unterschiedli-
cher Bindigkeit fiihren zur Frage nach entsprechenden Alka-
li- und Erdalkalimetallverbindungen mit Heteroanionen der
Halb- und Metametalle. Von besonderem Reiz ist dabei die
strukturelle Charakterisierung solcher Heteroanionen, deren
bindre Stammverbindungen in der Organisation ihrer Bau-
gruppen erkennen lassen, daB die Tendenz zur Bildung von
Elektronenoktetts nicht mehr strukturbestimmend ist. Dies
gilt etwa fiir Sb,Se;,in dessen Struktur neben der pseudo-te-
traedrischen auch die pseudo-oktaedrische Koordination fiir
Sb auftritt, oder fiir Sb,Te; und Bi,Te,; (Abb. 1) sowie fiir
Sn,As;, deren Atomanordnungen durch oktaedrische und
pseudo-oktaedrische Koordinationen gepriigt sind.

==sSe =
SERREN

[~k

¢

q]

o Sb, Bi

T rss—’%

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristalistruktur von Sb,Te, und von Bi,Te,.

Auch zur Darstellung dieser Verbindungen erweist sich die
Hochtemperatursynthese ausgehend von Gemischen der
Elemente als probate Methode. Probleme, die durch die star-
ke Bildungstendenz und die hohen Schmelzpunkte mancher
biniirer Verbindungen auftreten, lassen sich zumindest bis-
weilen durch die Umsetzung geeigneter Verbindungen unter-
einander oder mit Elementen umgehen.

Analysiert man die Strukturen der in Hochtemperatursyn-
thesen dargestellten Verbindungen, so zeigt sich — offensicht-
lich unter dem EinfluB zusitzlicher Valenzelektronen und
unterschiedlicher Elektronegativititen — eine ausgeprigte
Tendenz zur Ausbildung von Anionenteilverbdnden, die de-
nen der Anionen der komplexen Sduren — etwa Silicaten oder
Phosphaten — entsprechen, in denen also die weniger elektro-
negativen Elemente primir durch Bindungen abgesittigt
und tetraedrisch oder pseudo-tetraedrisch koordiniert wer-
den, beispielsweise [SnSb,]®~ =[SiOJ*", L[SnAs}"], =
L[8i027], und [SbTe,]* ™ = [AsO,]* 1Y Auch Einheiten
mit den Zentralatomen in niedrigen Oxidationsstufen wie
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[As,Te,]* ™ oder [Sn,P]'?~ wurden realisicrt. Antimon- und
Bismutchalkogenid-Anionen, wie etwa der 2[BiTe,]-Ver-
band (Abb. 2) in SrBiTe, zeigen hingegen héiufig noch die in
den bindren Verbindungen vorliegenden hohen Koordina-
tionszahlen!!2],

QTe

Abb. 2. Ausschnitt aus der [BiTe,]-Teilstruktur in SrBiTe,.

Auch hier stellt sich die Frage der Loslichkeit solcher Ver-
bindungen und der Art und Struktur der geldsten Spezies im
Hinblick auf ihre Eignung als Synthesebausteine. Durch
Umsetzung einer Legierung der Bruttozusammensetzung
KTITe mit [2.2.2]Cryptand in en konnte Corbett 1981 erst-
mals die ternidre Verbindung [K-([2.2.2]Cryptand)],T1,Te,
isolieren, in deren Struktur ein [T1,Te,]? "-Anion in Form
eines gefalteten Vierrings vorliegt™. Schifer et al. zeigten
1983, daBl auch direkte Umsetzungen der Elemente in en
moglich sind. Bei der Reaktion von Ba, Sb und Se im Ver-
héltnis 1:1:2 in siedendem en konnten Verbindungen mit
Anionen von Orthosiduren des Antimons in den Oxidations-
stufen v und m - [Bafen)],(SbSe,), -y en bzw. [Ba-
(en),],(SbSe,), —, isoliert werden. Diese scheiden sich aus der
Losung nacheinander kristallin ab. Die Umsetzung von Ba
mit Sb,Se, in siedendem en, wie auch die Extraktion von
Ba,Sb,Se,,, einer Verbindung in deren Struktur neben dis-
kreten [SbSe,]* - und dimeren [Sb,Se,]* ~- auch Se3 ~-Ionen
vorliegen, mit en bei Raumtemperatur ergibt neben den bei-
den zuvor genannten Reaktionsprodukten zusétzlich noch
[Ba(en),](SbSe,),, also ein Polyselenidoantimonat(rm)!*,
Diese Resultate zeigen, daf3 die in den Edukten vorliegenden
anionischen oder neutralen Verbdnde selbst unter milden
Bedingungen die Art der Reaktionsprodukte kaum beein-
flussen; auch der Zusatz von Cryptanden hatte in diesen
Fillen keine Auswirkungen. Da stets nur die kristallinen
Produkte identifiziert wurden, sind die Umsetzungen hin-
sichtlich der Reaktionsprodukte zwangsldufig unvollstin-
dig. Auch Einflisse der Reaktionsparameter Tem-
peratur und Zeit sind noch nicht analysiert. Die Komplexitit
der Reaktionen, bedingt unter anderem durch unterschiedli-
che Solvatations- und Bindungsenergien, 148t sich an einigen
Beispielen illustrieren.

Die Umsetzung der Elemente Ba, As und Te im Verhiltnis
1:1:2, unter gleichen Bedingungen wie oben, fithrt zur roten,
kristallinen Verbindung [Ba(en),],As,Te,, deren Anion in
Abbildung 3 gezeigt ist'**. Aus BaBiSe, konnte mit en unter
Zugabe von [2.2.2]Cryptand bisher nur das bindre Selenid
[Ba-([2.2.2]Cryptand){x'-en)]|Se, isoliert werden!!?) wih-
rend sich in der entsprechenden Extraktion einer Legierung
der formalen Zusammensetzung KPbSe die Verbindung
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[K([2.2.2|Cryptand)],Pb,Se, bildete!'\. Die Beispiele sind
nicht auf Chalkogenid-Anionen beschriankt. Aus der Verbin-
dung KSnAs, deren Struktur durch ein As-analoges
2 [SnAs~}-Netz geprigt ist, 146t sich keine 15sliche Spezies
extrahieren, erst aus einem Edukt, erschmolzen aus K;As,
und 2 Sn, ldBt sich die l8sliche Verbindung [K-([2.2.2]-
Cryptand)],SnAs,, gewinnen und in Form dunkeloranger
Kristalle abscheiden!'®!, Aus der Losungsreaktion von
,,KSnBi“, dessen Zusammensetzung keiner definierten ter-
nidren Verbindung entspricht, wird [K-([2.2.2]Cryp-
tand)],Sn,Bi, isoliert, in der Kristallstruktur liegen P,-ana-
loge Clusteranionen [Sn,Bi,]>~ vor!®L

@ As

OTe
Abb. 3. Struktur des Anions [As, Te J*".

So halten sich eine beachtliche Zahl grundlegender und
sehr anregender Ergebnisse und eine addquate Zahl ungeld-
ster Probleme die Waage. Nicht zuletzt der Zeitaufwand,
dessen es bedarf, um auch nur hinlénglich kristalline Pro-
dukte zu gewinnen, ist vielfach ein nicht zu unterschitzender
Faktor.

In diesem Kontext gewinnt die Synthese neuer Zintl-Anio-
nen [Sb,Te,I* ™ und [SbyTey]* ~ von Haushalter et al. beson-
deres Gewicht!?!, Nicht nur wird die kargc Landschaft von
Sb-Te-Anionen um zwei strukturell vollig neue Beispiele be-
reichert, die Antimon in unterschiedlichen Koordinationen
gegeniiber Tellur zeigen, es ist vor allem auch der Synthese-
weg, der Aufmerksamkeit verdient. Hier wird eine ,,alte
Beobachtung wieder aufgegriffen, — sind Zintls Versuche der
kathodischen Auflésung doch nur bei Pb erfolgreich gewe-
sen —, und in bestechend einfacher Weise modifiziert. Die
Autoren verwenden nun die bindre Verbindung Sb,Te, als
Kathode, und als Gegen-Ionen fiir den Kristallisationspro-
zeB werden in der en-Losung Tetraalkylammonium-Ionen
angeboten. An der Kathode sowie im Kathodenraum wach-
sen nach kurzer Laufzeit der Elektrolyse und in dem gerin-
gen zeitlichen Abstand weniger Tage Kristalle zweier Verbin-
dungen. Es ist offensichtlich die Kontinuitit des Kathoden-
prozesses, die die Kristallziichtung entscheidend fordert.
Priparativ anspruchsvoll bleiben die Reaktionen aufgrund
der extremen Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der
Produkte, die einen sorgfiltigen AusschluBl von O, und H,0
bedingen.

Die kathodische Reduktion fiithrt zu Anionen, die — dhn-
lich wie in den Extraktionsreaktionen oder Umsetzungen in
en — keine strukturellen Beziige zum Ausgangsmaterial zei-
gen, und in denen erstmals neben heteronuclearen Sb-Te-
auch homonucleare Sb-Sb-Bindungen ausgebildet sind oder
sogar dominieren. Die Anionen folgen in ihren Bindigkeiten
der (8 — N)-Regel und lassen sich als niedervalente — wie
[Sb,Te,]*” - und als gemischtvalente Einheiten — wie
{SbyTee]* ™ — auffassen.

Die gerade erschienene Publikation von Haushalter et al.
iiber die Synthese eines neuen Au-Te-Polyanions durch ka-
thodische Auflésung einer AuTe,-Elektrode!'”), sowie die in
kurzer Folge angekiindigten Ergebnisse iiber [GaTe,{en),]”
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und [In,Te,]*>~ lassen eine breitere Anwendbarkeit dieser
elektrochemischen Methode erwarten.

Noch kénnen, dhnlich wie im Fall der Extraktionsreaktio-
nen, die Synthesen nicht gezielt gefiihrt werden, da man die
sich zunichst bildenden Spezies nicht kennt. Bemerkenswert
ist der in Lit.I'7 diskutierte EinfluB der Kationen, wenig
wurde bisher iiber die Rolle der Zusammensetzung der Ka-
thoden gesagt. Hier werden sicher weitere Untersuchungen
ansetzen mussen. Zundchst wird hier jedoch erstmals ein
eleganter und vergleichsweise rascher priparativer Zugang
zu einer Gruppe hochempfindlicher Anionen er6ffnet, iber
deren Variationsmoglichkeiten in Zusammensetzung und
Struktur unsere Kenntnisse iberraschend gering sind, denen
aber grundlegende Bedeutung zukommt.
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