
[S] M. A. Bcnnctt, M. I. Bruce. T. W. Matheson i n  Comprehensive Orgunoinetrrllic 
Chemistry. Vol. 4 (Hrsg.: G. Wilkinson. F. G. A. Stone, E. W. Abel). Perga- 
mon. Oxford, 1982. S. 691; M. A. Bennett in Cowyrehensiva Orgtmometullic 
Chemixtr! I / ,  Vol. 7 ( H r s g . :  E. W. Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson), Perga- 
mon, Oxford, 1995, S. 549. 

[6] Z. Shirin, R. Mukherjee, .I. F. Richardson. R. M. Buchanan, J .  Chem. Soc. 
Duliun Truns. 1994,465-469. 

171 Wir schlagen Ccelenterand als Name fur diesen Ligandentypus und Ccelenterat 
fur seine Metallkomplexe vor: nach der Tierart Phylum Cdentercrro (grie- 
chisch: .,hohler Bauch'). Wir danken Dr. .I. A. Gerrard fur den Ndmensvor- 
schlag. 

[S] C. M. Hartshorn. P. J. Sleel. InorR. Chem., im Druck. 
[9] C. M. Hartshorn. P. J. Steel, A m .  J .  Chem. 1995, 48. 1587- 1599. 

[lo] Wir danken Prof. D. A. House fur diesen Tip 
[ t i ]  Kristallstrukturdnalyse von C,,H,,N,Ru ' ZnCI, ' 3H,O: M =722.75, tri- 

klin, Raunigruppe Pi, ir =10.330(2). h = 11.557(3), c =12.835(3) A, 
a =114.86(2), B =102.61(2), y = 93.59(2)", V =1336.0(5) A', F(OO0) =728, 
pbCr. ( Z  = 2 )  = 1.797 gem-', 11 =1.90 mm-' ;  ungefiihre Kristallabmessungen 
0.40 x 0.29 x 0.06 mm3. 20,,, = 5 0 ,  Mo,,-Strdhlung (2. = 0.71073 A), w- 
Scans, T = ~ 85 "C, 4303 gemessene, davon 4078 unabhingige Reflexe, LP- 
Korrektur. keine Absorptionskorrektur, Patterson-Methode/Fourier-Synthese 
(SHELXS). Verfeinerung mit voller Matrix nach der Methode der Kleinsten 
Fehlerquadrate gegen alle F' (SHELXLY3). 338 Parameter, H-Atome auf 
berechneten Lagen, konformdtive Oricntierung der Methy1wasserstoff;ltome 
aus wiederholten Fourier-Synthesen bestimmt, Restelektronendichte 
<1.6 e k ' ,  GOF 0.92, wR (alle Retlexe) = 0.156, konventioneller R-Wert 
(2571 Reflexe mit I > 2u(I)] = 0.061. Die kristallographischen Daten (aoncr 
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wur- 
den als ,,supplementary publication no. CCDC-179-115" beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union 
Road. GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: 
techedtc chemcrys.cam.ac.uk). 

[12] Die Struktur wird durch ein komplexes Netz aus Wasserstoffbruckenbindun- 
gen zusammengehalten, an denen auch das Tetrachlororincat-Ion und die drei 
Kristdllwassermolekule, eins davon iiber zwei Lagen fehlgeordnet? beteiligt 
sind. 

[I31 R. J. Restivo, G. Ferguson, D. J. O'Sullivan, F. J. Lalor, Inorg. Clzem. 1975, 14, 
3046- 3052. 

1141 D. Carmond, J. Fewer, L. A. Oro, M. C. Apreda, C. Foces-Foces, F. H. Cano, 
J. Elguero, M. L. Jimeno, J .  C17em. Soc. Dullon Tram. 1990, 1463-1476. 

[15] G. C. Martin. G. J. Palenik. J. M. Boncella, Inorg. Chem. 1990,2Y, 2027-2030. 
[16] W. Luginbiihl, P. Zbinden, P. A. Pittet, T. Armbruster, H.-B. Burgi, A. E. 

Merbdch, A. Ludi. Inorg. Cliem. 1991, 30, 2350-2355. 
1171 S. Bhambri, D. A. Tocher, Polyheriron 1996, 15. 2763-2770. 
(181 I n  Acetonitril zeigt 5 nur eine Reihe von irreversiblen Reduktionen. die bei 

- 0.91 V (gegen SCE) beginnen, aber keine nachweisbdre Oxidation innerhalb 
des in Acetonitril ruganglichen MeBbereichs. Ru(i16-benzol)-Komplexe mit 
dreizihnigen Stickstoffliganden vcrhalten sich ihnlich [6]. Wir danken Dr. 
A. J. Downard fur die Messungen. 

1191 M. Stebler-Rothlisberger, A. Ludi, P o l j h i r o n  1986. 5. 1217-1221. 
[20] A. W. van der Made, R. H. van der Made, J .  Org. Chein. 1993,58. 1262- 1263. 
[21] A. J. Downard, G. E. Honey, P. J. Steel, Inorg. Cliem. 1991, 30. 3733-3737. 

K,HW,O,, .10H20 - ein neuartiges 
Isopolyoxowolfrarnat(v1) ** 
Joachim Fuchs, Rosemarie Palm und Hans Hartl * 

Beim Ansluern einer wanrigen Wolframatlosung finden 
Additions- (Aufweitung der tetraedrischen zur oktaedrischen 
Koordination von W) und Kondensationsreaktionen statt, die 
zur Bildung hohemolekularer Isopolywolframat-Ionen fiih- 
ren''], von denen neun Typen bekannt sind. Welcher Struktur- 
typ entsteht, hangt hauptslchlich vom Ansauerungsgrad ab, 
d. h. vom molaren Verhaltnis von Protonen zu Monowolfra- 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

mat-Ionen[21. Daneben spielt dds Alter der Losung eke  R ~ l l e [ ~ ]  
sowie die Gesamtkonzentration (in hochverdunnten Losungen 
findet keine Aggregation statt) . Untersuchungen von wa5rigen 
Wolframatlosungen in Abhangigkeit vom pH-Wert sind wegen 
der teilweise sehr langsamen Gleichgewichtseinstellung schwie- 
rig durchzufuhren und haufig auch schwer interpretierbar. Des- 
halb ist man heute noch darauf angewiesen, Kristallstruktur- 
untersuchungen an isolierbaren Verbindungen durchzufuhren, 
um z. B. durch 'H-, ls3W- und '70-NMR-spektroskopische 
S t ~ d i e n [ ~ ,  Ruckschliisse auf den Losungszustand ziehen zu 
konnen. Anders als bei Polymolybdatent6I wurde der EinfluB 
der in Wolframatlosungen aiiwesenden anorgdnischen Gegen- 
ionen bisher sehr wenig untersucht. Wir haben festgestellt, daB 
der KationeneinfluB sehr grolj sein kann, zumindest bei Fest- 
stoffen, die aus den Losungen kri~tallisieren[~~. Es gibt auch 
deutliche Anzeichen dafiir, daB die Art der Kationen die Reak- 
tionsablaufe in Losung wesentlich beeinflu&. So geben lS3W- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen in Gegenwart von 
Lit einen Hinweis darauf, daB Kationen die Protonierung von 
Polyoxometallaten (durch Blockieren von Sauerstoffatomen) 
und damit auch die Kondensationsvorgdnge unterschiedlich be- 
einflus~en[~]. 

Kurzlich haben wir iiber Synthese und Struktur des Natrium- 
hexawolframats Na,H,W,O,, . 18H20  1 berichtet['I. Es wurde 
versucht, das entsprechende Kaliumsalz mit einer analog ange- 
setzten Losung herzustellen; anstelle von Natriummonowolfra- 
mat Na,WO, . 2H,O wurde Kaliummonowolframat K,WO, 
verwendet. Auf diese Weise konnte kein Kaliumhexawolfra- 
mat(vr) isoliert werden. Aus der Losung wurden nach etwa ein- 
jahrigem Stehen Kristalle erhalten, deren Schwingungsspektren 
denen des Natriumhexawolframats zwar Lhnelten, aber doch 
einige Abweichungen aufwiesen (Abb. 1).  IR-Spektren eig- 
nen sich gut zur Identifizierung von Polyoxoanionen, weil 
die Anionen unterschiedlichen Typs nahezu unbeeinfluljt von 

I I  
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~ .... , . . . . . . . 
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Abb. 1. IR- und Raman-Spektrenvona)Na,H,W,O,, .18 H,O 1, b)K,HW,O,, . 
10 H,O 2 und c) Na,W,O,, '18 H,O (im Bereich der W-0-Schwingungsbdnden); 
links Ramdn-, rechts IR-Spektren. 
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den beteiligten Kationen charakteristische Banden im Finger- 
print-Bereich aufweisen (etwa zwischen 1000 und 300 cm-'). 
Dagegen werden Raman-Spektren stark von den Kationen- und 
Wassergehalten beeinflufit. Laut Rontgenstrukt~ranalyse[~~ lag 
iiberraschenderweise das Kaliumpentawolframat K,HW,O,, 
'10 H,O 2 mit einem bis dahin unbekannten Polywolframat-Ion 
vor. Dieses Anion weist eine der drei fur blockartige W,O,,-Ge- 
riiste moglichen Strukturen[''' auf und ist ein Fragment des 
Hexawolframat-Ions H3W60;; und somit auch des Heptawolf- 
ramat-Ions W,O;, ['I1 (Abb. 2). Es besteht aus 5 W0,-Okta- 

Abb. 2. Polyederddrstellung der Strukturen von HW,O:;, H,W,O:; und W,O;; 

edern, von denen zwei jeweils eine freie Flache aufweisen, also 
drei benachbarte terminale Sauerstoffatome enthalten. Zwei 
Oktaeder haben eine freie Kante mit zwei endstandigen Sauer- 
stoffatomen, ein Oktaeder hat lediglich eine freie Ecke. Von den 
sieben Kalium-Ionen sind funf sowohl von Sauerstoffatomen 
der Polyanionen als auch von Wassermolekulen koordiniert. Sie 
haben samtlich eine verbruckende Funktion und stellen eine 
Verhindung von einem Polyanion zu funf benachbarten Poly- 
anionen her. Die Koordinationszahlen betragen sechs bis acht. 
Die beiden iibrigen Kalium-Ionen sind nur von Wassermoleku- 
len koordiniert. Dabei werden vierkernige K+/H,O-Cluster, be- 
stehend aus quadratischen Antiprismen [K (H,O)J+ und ein- 
fach uberdachten Oktaedern [K (H,O),]+, gebildet; diese sind 
abwechselnd iiber gemeinsame Vierecksflachen und Kanten 
verbriickt (Abb. 3, rechts). 

Durch Vergleich der Na+- und K+-haltigen Systeme wird 
deutlich, daB der Kationeneinflu8 von gro8erer Bedeutung ist 
als der Ansauerungsgrad. Sowohl das Hexawolframat 1 als auch 
das Pentawolframat 2 wurden nicht aus saurer, sondern aus 
alkalischer Losung (pH etwa 9) erhalten. 

% 

a 
wK5' 

, .  . 
@K5 

Abb. 3 .  Kugel-Stab-Darstellung des Anions HW,O:; (mit der Koordination durch 
K1  bis K 5 ;  links) und der K+/H,O-Polyeder von K 6  und K 7  (rechts); kleine 
Kugeln: W, mittlere: 0, grobe: K ,  graue: terminale 0 der fuc-[WOJ-Grup- 
pierung, Kugeln rnit Stern: terminale 0. W-0- und K-0-Bindungsliingen [A]: 
W-O,,,,,,,, =1.71-1.79 (Mittelwert: 1.75), W-y2-0 =1.78-2.34 (2.02), W-pc,-O = 
1.93-2.31 (2.14), W-p,-0 = 2.14-2.26(2.20), K-0  = 2.63-3.12(2.89), K-OH, = 
2.66-3.30 (2.92), mittlere Standardabweichung: k 0.02 A. 

Fur das Hexawolframat-Ion ist ein Verhaltnis H+/WO:- von 
7/6 = 1.167 erforderlich [Gl. (I)]; es gehort damit wie das 

6WO:- + 7 H +  --+ W,O,,(OH):- + 2H,O (1 ) 

Heptawolframat-Ion formal zur Gruppe der Parawolframate. 
Fur das Pentawolframat-Ion errechnet sich ein ungefahr halb so 
groDes Verhaltnis HC/WO:- von 3/5 = 0.60 [GI. (2)], wobei 

5WO;- + 3 H +  -- W,O,,(OH)'- + H,O ( 2 )  

tatsachlich vie1 schwacher angesauert wurde, als es laut Reak- 
tionsgleichung notwendig ware (Ansauerungsgrad der etwa 2 M 
Wolframatlosung: 0.29); bei der Herstellung von 1 rnit dem 
Verhaltnis H+/WO:- von 1.167 betrug der tatsachliche An- 
sauerungsgrad nur 0.1 5. 

Die Struktur von 2 ist Anla8 dafur, da8 eine allgemeine und 
bisher auch von uns vertretene Auffassung korrigiert werden 
mu8 : In Polyoxowolframaten(v1) sollten W0,-Oktaeder rnit 
drei oder mehr terminalen Sauerstoffatomen im allgemeinen 
nicht auftreten (Lipscomb-Regel['21). Sie sollten nur dann stabil 
sein, wenn mindestens eines der drei terminalen Sauerstoffato- 
me der Flache protoniert ist. Verbindung 2 enthalt zwei freie 
Flachen (Abb. 2) und nur eine OH-Gruppe, wobei laut Berech- 
nung der Bindungssummen das Proton nicht an einem termina- 
len Sauerstoffatom lokalisiert ist, sondern an dem in Abbil- 
dung 2 rnit H markierten verbruckenden Sauerstoffatom. 
Dieses hat ohne das Proton eine Bindungsvalenzsumme['31 von 
nur 1.0, wlhrend alle anderen Sauerstoffatome des Anions Bin- 
dungsvalenzsummen groBer als 1.65 aufweisen. 

Das Auftreten freier Oktaederflachen wird in der Litera- 
tur['* 141 damit erklart, daD bei hoheren pH-Werten keine dipro- 
tonierten Monometallat-Ionen an den Kondensationsreaktio- 
nen beteiligt sind (keine Moglichkeit zur Bildung geschlossener 
Strukturen). Die im Anion von 2 vorliegenden beiden W0,-Ok- 
taeder mit jeweils drei terminalen Oxogruppen werden im Kri- 
stall teilweise von K +  (Abb. 3, links) und iiber Wasserstoffbriik- 
kenbindungen von Kristallwasser koordiniert und dadurch 
stabilisiert. In Losung sind derartige endstandige jbc-[MO,]- 
Gruppen (M = Mo, W) sehr instabil und reaktiv[15. 16], wobei 
die Zahl der benachbarten endstandigen Oxogruppen durch 
Additions- oder Kondensationsreaktionen reduziert wird. Ob- 
wohl mit den gegenwartig zur Verfiigung stehenden Methoden 
nicht experimentell bewiesen werden kann, daD die Penta- 
und Hexawolframat-Ionen Vorstufen des Anions W,O;, 
(Abb. 2) sind, scheint dies plausibel zu sein (vgl. Lit.[" l 4 I ) .  Der 
Grund dafur, daI3 die Anionen der Polywolframate 1 und 2 
nicht analog zu W,O$, durch Raman- oder 170- und ls3W- 
NMR-spektroskopische Mess~ngen[~ ,  51 in Losung nachge- 
wiesen werden konnten, durfte sein, daI3 die Anionen von 1 und 
2 sofort zum stabileren, hoher kondensierten Heptawolframat- 
Ion weiterreagieren und somit in so geringen Konzentrationen 
vorliegen, daB sie sich einem experimentellen Nachweis entzie- 
hen. Das in Losung und in festem Zustand nachgewiesene 
W,O;, hat keine freien Oktaederflachen rnit fac-[WOJGrup- 
pen. 

Experimentelles 
11.2 g K,WO, (0.0343 mol) werden mit 1.25 g W 0 ,  . H,O (0.005 mol; Ansaue- 
rungsgrad (formales Verhiiltnis H+/WO:-) = 0.2) in einer verschlossenen Cau- 
texflasche in 12.5 mL Wdsser (Wolframatkonzentration der Losung: etwa 
2 molL-*) unter CO,-Ausschlufi bei 20°C geriihrt. Dle anfangs gelbe Aufschlam- 
mung hellt sich bis zu fast weil3er Farbe auf und wird filtriert. Aus der nach etwa 
einem Jahr vollig eingetrockneten Mutterlauge werden an der Luft haltbare Ein- 
kristalle von 2 neben zwei anderen Verbindungen erhalten (Hauptprodukt 
K,,H,W,2042 .lOH,O 3). 
In etwas groI3eren Mengen kann 2 (fast) rein erhalten werden, wenn aus der Mut- 
terlauge in Abstanden von ca. einem Monat etwa dreimal hinteremander die 
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Kristalle von 3 abzentrifugiert werden. Nach Impfen mit Einkristallen von 2 und 
nach vorsichtiger Zugabe von Aceton bildet sich 2 in feinkristdlliner Form, wie 
1R-spektroskopsch nachgewiesen werden kann. 
Die Ausbeute ist in beiden Fallen sehr gering. 

Eingegangen am 10. Juni 1996 [Z 92221 

Stichworte: Polyionen-Aggregate * Polyoxometallate - Synthese- 
methoden * Wolframverbindungen 
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[2] M. T. Pope, Ncrrr rpn l~~ and Isopoly Osnmrtu/rrtc.\, Springer, Berlin, 1983, 

S. 19. 
[3] In  Wolframat(v1)-Losungen laufen oft sehr langsame Gleichgewichtsreaktio- 
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Dimere Triaryltelluroniumaryltellurolate: neuar- 
tige metastabile Tetramere der Diaryltelluride ** 
Jorg Jeske, Wolf-Walther du Mont * und Peter G. Jones 
Prof&ssor Max Herberlzold :urn 60. Gehurtstag getclidniet 

Wasser und die homologen Chalkogeiiwasserstoffe H,E 
(E = 0, S, Se, Te) zeigen nur sehr geringe Eigendissoziation. 
Weder ionische Dimere der Chalkogenwasserstoffe H,E+ EH - 
noch deren organische Derivate R,E+ ER- wurden bisher in 

[*] Prof. Dr. W.-W. d u  Mont, Dipl.-Chem. J. Jeske. Prof. Dr. P. G .  Jones 
lnstitut fur Anorganische und Analylische Chemie der Technischen 
Univcrsitiit 
Postfach 3329. D-38023 Braunschweig 
Telefax: Int. +531/3915387 
E-mail: duinont(ir macl .anchem.nat.tu-bs.de 

[**I Eigenscharten von Chalkogcn-Chalkogen-Bindungen, 21. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forvchungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen lndustrie gefordert. 20. Mitteilung: H. U. Meyer. T. Scverengic. 
W:W. du Monl, Bull. Soi. Chirn. Fr. 1993. 130, 691 -694. 

Substanz isoliert. Wiihrend Wasser-Dimere durch 0 - H . .  I 0- 
Brucken gekennzeichnet sind, kommen bei Schwefel, Selen und 
Tellur fur metastabile ,,Dimere" R,EER auRer Ionen(-Paaren) 
auch kovalente Chalkogen-Chalkogen-Bindungen in Frage. Bei 
S,F,, dem Dimer von Schwefeldifluorid, handelt es sich um eine 
gemischtvalente Molekiilverbindung F,S-SF mit kovalenter S"'- 
S'-Bindungt'I. Existenzchancen und Strukturen hypothetischer 
nichtklassischer Dimere oder Oligomere der Diorganotellurver- 
bindungen R,Te sind in diesem Zusammenhang von besonde- 
rem Interesse, seit die Bedeutung von Kation-Anion-Packungen 
fur Strukturen nichtklassischer (Oktettuberschreitung an Tellur 
implizierender) Polytelluride erkannt w ~ r d e [ ~ - ~ ] .  Fur ,,nicht- 
klassische Diaryltelluride" kCmen auRer ionischen Telluronium- 
Tellurolat-Wechselwirkungen (R,Te+ TeR-) und kovalenten 
Tellur(rv)-Tellur(r1)-Bindungen (R,Te-TeR, eventuell ahnlich 
wie in Bottchers CsTe,)['] auch noch Wechselwirkungen nach 
Art intermolekularer Kontakte in Iod"1, Ditelluridenr6I und 
DistibanenL6- oder nach Art von homonuclearen Kation- 
Anion-Kontakten in Iodophosphoniumiodiden[91 in Frage. 
Derartige homonucleare Wechselwirkungen (n -+ o*-Uberlap- 
pung) gehen einher mit Aufweitungen der Valenzschale des je- 
weiligen Acceptoratoms uber die Edelgaskonfiguration hinaus. 

Oxoniumsalze R,O+BF, verhalten sich gegeniiber Alko- 
holaten als effiziente Alkylierungsmittel. Entsprechend iibertra- 
gen Triphenyltelluroiiiumsalze in Tetrahydrofuran als Losungs- 
mittel unter milden Reaktionsbedingungei glatt eine ihrer 
Phenylgruppen auf Tellurolate [GI. (a)]. Der Arylgruppentrans- 

PhsTeCl + NaTeR LHF- PhzTe + RTePh + NaCl 
(a) 

1 2 a , ~ =  C H ? ~  3 4 a , ~ =  CH~-(?J 

2b,R= C H O G  4b ,R=  C H @ G  

fer 1Cf3t sich jedoch hemmen, wenii die Umsetzung von Triphe- 
nyltelluroniumchlorid 1 in Methanol mit den Natriumtellurola- 
ten 2a, bin Ethanol bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt wird. 
Bei Temperaturen unterhalb - 30 "C scheiden sich aus Losun- 
gen in dem Alkoholgemisch sofort orange Feststoffe Ph,TeTeR 
5 ab (5a: R =p-CH,C,H,; 5 b :  R =p-CH,OC,H,). Die Um- 
setzungen lassen sich so steuern, daR direkt aus der Synthese 
Einkristalle der metastabilen Produkte Ph,TeTeR 5 erhalten 
werden, wiihrend das Nebenprodukt NaCl noch in Losung 
bleibt [GI. (b)]. 

PhgTeCl + NaTeR MeOH/E%-E+ PhjTeTeR + NaCl 
(b) 

1 2a, 2b 5 a , ~ =  C H ; ~  

5b ,R=  C H 3 O G  

Die orangen Kristalle von 5a und 5 b  sind Stdbil unterhalb 
- 18 "C. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich zuniichst lang- 
sam unter Bildung von oligen Diaryltellurid-Gemischen (Ph,Te 
3, PhTeR 4a: R = p-CH,C,H,; 4b: R = p-CH,OC,H,), wel- 
che die weitere Zersetzung beschleunigen. Als weitere Produkte 
der Zersetzungsreaktionen wurden geringe Mengen Ditelluride 
6a, 6 b und Biphenyl durch Elektronenstoljionisations-Massen- 
spektrometrie(E1-MS) nachgewiesen. Die Telluroniumtellurola- 
te 5 sind unloslich in Ethanol, THF, Toluol und Hexan, schwer 
loslich in kaltem Methanol. In Losung findet die zu Zerset- 
zungsprodukten fuhrende Redoxreaktion auch bei tiefen Tem- 
peraturen (- 18 "C) statt. Daher scheiterten alle Versuche, die 


