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Bordwell et al., dass die Korrelation der pK,-Werte dieser
Carbanionen mit ihren Oxidationspotentialen eine betrécht-
liche Streuung zeigt.!'l

Konstante Selektivitdtsbeziechungen wurden auch bei den
Sx2-Reaktionen Phenylsulfonyl-substituierter Benzylanionen
mit 1-Chlorbutan und 1-Brombutan! sowie fiir die Reak-
tionen von 9-substituierten Fluorenylanionen mit acht ver-
schiedenen Benzylchloriden!'®l beobachtet. Nur wenige kine-
tische Daten fiir die Addition von Carbanionen an elektro-
nenarme m-Elektronensysteme wurden publiziert.l'’2%) Zwar
lassen sich aus einigen dieser Daten konstante Selektivitéts-
beziehungen ableiten,” doch sind wegen der geringen Zahl
an untersuchten Elektrophilen verlédssliche Aussagen iiber
Selektivitidtsbeziehungen problematisch.

Nachdem diese Arbeit gezeigt hat, dass fiir die Reaktionen
von Carbanionen mit ungeladenen Elektrophilen analoge
Beziehungen gelten wie fiir die Reaktionen von Carbokatio-
nen mit ungeladenen Nucleophilen, méchten wir nun versu-
chen, die beiden Reaktivitdtsskalen miteinander zu verkniip-
fen.
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Gd,Se,s — eine 24fache Uberstruktur des ZrSSi-

Enkhtsetseg Dashjav, Oliver Oeckler, Thomas Doert,*
Hansjiirgen Mattausch und Peter Bottcher

In den Strukturen der Seltenerdpolychalkogenide LnX,
(Ln=Sc, Y, La, Ce-Lu; X=S8, Se, Te) beobachtet man fiir
n>1.5 homonucleare Bindungen zwischen den Chalkogen-
atomen. Alle Verbindungen dieser Substanzklasse konnen
strukturell auf ein gemeinsames Grundmuster zuriickgefiihrt
werden: eine Stapelfolge aus gewellten [LnX]-Doppelschich-
ten und planar-quadratischen [X]-Schichten. Dieses Grund-
muster findet sich unter anderem auch in den tetragonalen
Verbindungen vom ZrSSi-, PbFCI-, (anti-)Fe,As- und (anti-)-
Cu,Sb-Typ. Von diesen isopuntalen Strukturtypen bevorzu-
gen wir den ZrSSi-Typ als Aristotyp, da er die groBte
Ahnlichkeit mit den Verbindungen LnX, aufweist. Die
chalkogenreicheren Verbindungen LnTe,s; (=Ln,Tes) und
LnTe; konnen als Stapelvarianten der LnX,-Struktur auf-
gefasst werden. LnX,-Verbindungen werden seit Mitte der
fiinfziger Jahre strukturell untersucht. Seit dieser Zeit wurden
in einer Reihe von Publikationen immer wieder Hinweise auf
Abweichungen von der daltoniden Zusammensetzung der
Art LnX, ;5 (0 <0 <0.5) gefunden, hiufig begleitet durch das
Auftreten von Uberstrukturen. Diese Chalkogendefekte sind
bislang ausschlielich in den planar-quadratischen Schichten
[X] beobachtet worden.!

Mit dem CeSe,o-Typ konnte bisher erst eine vollstindig
geordnete Uberstruktur nachgewiesen werden. Der CeSe,o-
Typ ist eine zehnfache Uberstruktur des ZrSSi-Typs (a=
\/§a0, b:\/§a0, c=2cy; ay, ¢y Elementarzellabmessungen
der Grundstruktur), in der eines von zehn Atomen in der
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planar-quadratischen [Se]-Schicht fehlt. Von den verbleiben-
den Selenatomen liegt eines als isoliertes Se?~-Ion vor, die
iibrigen acht bilden vier Se,*>"-Hanteln, die in Form eines
Achtringes um die Fehlstelle angeordnet sind.?

Die in dieser Arbeit beschriebene 24fache Uberzelle des
ZrSSi-Typs (a =3 ay, b =4ay, c =2 c,, Raumgruppe Amm?2) ist
nach dem CeSe,,-Typ die zweite geordnete Uberstruktur in
der Familie der Seltenerdpolychalkogenide LnX, ,, die ront-
genographisch aufgekliart werden konnte. Erste Hinweise auf
diese Zelle wurden von Wang und Steinfink bei der Unter-
suchung zur Struktur von ErSe, erhalten, ohne dass die
Uberstruktur bestimmt werden konnte.?!

Die gleiche 24fache Uberzelle (Raumgruppe Amm?2) ist
zur Beschreibung der Uberstruktur von NdTe,o, gewdihlt
worden, allerdings bleibt ein gewisser Grad von Fehlordnung
bestehen.™ In einer eng verwandten monoklinen 24fachen
Uberzelle (Raumgruppe A2,/m11) sind DyS, ., und Dy,S;,
beschrieben worden, wobei die Fehlordnung in beiden Fallen
erheblich ist.> ¢ Eine andere 24fache Uberzelle wurde fiir
YSe,s; vorgeschlagen, ohne dass die Uberstruktur geldst
werden konnte.[ Und schlieBlich ist Dy;;Se,, in einem Modell
verfeinert worden, dem eine 66fache Uberzelle zu Grunde
liegt.l8!

Die hier vorgestellte Kristallstruktur von GdgSe;s ist dem-
nach die erste Strukturverfeinerung im ErSe,-Typ, die die
unterbesetzte Selenschicht ohne Fehlordnung in der 24-
fachen Uberstrukturzelle des ZrSSi-Typs beschreibt.l! Abbil-
dung 1 zeigt die Strukturverwandtschaft von GdgSe,s mit dem
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Abbildung 1. Projektion der Kristallstruktur von GdgSe;s langs [100].
Dargestellt ist eine Elementarzelle; Gd-Atome: schwarz, Se-Atome:
weiB3.[1]

Z1SSi-Typ: Leicht gewellte Doppelschichten [GdSe] sind
abwechselnd mit annéhernd planaren Selenschichten entlang
der c-Achse gestapelt. Die Gd-Se-Abstédnde sowohl in den
[GdSe]-Schichten als auch zwischen den Gd-Atomen und den
Se-Atomen der Selenschichten betragen 2.90-3.18 A. Sie
liegen im Bereich der Summe der Ionenradien (Gd**: 0.94 -
1.11, Se>: 1.98 A). Insgesamt liegen zehn kristallographisch
unabhingige Gd**-Zentren vor: vier mit der Koordinations-
zahl 9 (einfach iiberkapptes tetragonales Antiprisma, dgqg. =
2.93-3.18 A), fiinf mit der Koordinationszahl 8 (zweifach
iiberkapptes trigonales Prisma, dggs=2.91-3.05A) und
eines mit der Koordinationszahl 7 (einfach iiberkapptes
trigonales Prisma, dggs.=2.90-3.00 A). Alle Gd-Gd-Ab-
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stinde sind groBer als 3.94 A (der doppelte Radius von Gd
im Metall betrigt 3.57 A).

Wie Abbildung 2 zeigt, ist die Selenschicht durch die
geordnete Ausdiinnung nur noch mit 21 von 24 moéglichen
Selenatomen besetzt; neben drei Leerstellen findet man drei
isolierte Se>~-Ionen, fiinf Se,>~-Hanteln und einen Se¢®~-Ring.

Abbildung 2. Projektion einer der Selenschichten auf (001); Elementar-
zelle der Uberstruktur strichpunktiert, Substrukturzellen angedeutet;
Leerstellen: weile Quadrate, Se-Atome: weifle Kreise. Ausgewihlte Se-
Se-Abstinde [A] sind angegeben.[!¢]

Die kiirzesten Se-Se-Abstdnde treten in den zwei kristallo-
graphisch unabhingigen Hanteln auf (2.42 und 2.50 A). Sie
sind zwar deutlich ldnger als die Summe der Kovalenzradien
(2.34 A), doch ist dies nicht ungewohnlich fiir derartige
Dimere (M,Se, (M =Na, K): 2.40-2.43,1% MSe, (M =Ba,
La, Ce, Eu): 2.40-2.47' LnSe,, (Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm):
2.49 AR 121) Die Se-Se-Abstinde in dem annihernd planaren
Achtring (Torsionswinkel 174.9(1)° und 175.1(1)°) betragen
dagegen bereits 2.65 A. Dariiber hinaus sind die Se---Se-
Abstinde zwischen den Se*"-Ionen und den lidngeren Se,’"-
Hanteln mit 2.94 und 3.05 A relativ kurz (Summe der van-der-
Waals-Radien 3.80 A).

Unter der begriindeten Annahme, dass das Seltenerdmetall
als Gd** und die Se-Atome in den gewellten Doppelschichten
als Se?~ beschrieben werden kénnen, ergibt sich eine Ge-
samtladung von +24 pro [GdSe]-Doppelschicht in der Ele-
mentarzelle. Folglich miissen die 21 Se-Atome der ehemals
planar-quadratischen Schicht 24 negative Ladungen tragen.
Diese Forderung wird durch die drei Leerstellen, die drei
isolierten Se’-Ionen, die fiinf Se,>~-Hanteln und den acht-
gliedrigen Selenring, der dann konsequenterweise als Seg®~
beschrieben werden muss, erfiillt. Bei dieser Zahlweise tragen
die Se-Atome an den Ecken des Achtringes je zwei nicht-
bindende Elektronenpaare und die auf den Kantenmitten je
drei (Elektronendezett). Diese mittleren Selenatome weisen
im Vergleich mit jenen auf den Ecken einen etwas vergro-
Berten Auslenkungsparameter lings der Kanten auf. Dieser
miisste allerdings nochmals doppelt so grof3 sein, wenn der
Achtring aus statistisch fehlgeordneten Se,>~-Hanteln mit
einem Se-Se-Abstand von 2.50 A aufgebaut sein sollte. Wir
vergleichen die linearen dreiatomigen Selenbaugruppen des
Achtringes daher mit Molekiilionen wie I;~ oder den linearen
dreiatomigen Tellurbaugruppen in NaTe oder Tl,Te;.%1 Alle
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diese Baugruppen konnen symmetrisch oder leicht unsymme-
trisch sein. Immer, auch im Selenachtring, erhélt man einen
Pauling-Bindungsgrad von 0.30+0.05 (d,=d, —0.61gn; d,=
beobachtete Bindungslinge, d,=Linge einer kovalenten
Einfachbindung).[']

Nach unserer Kenntnis sind derartige isolierte Seg-Bauein-
heiten mit acht im Rahmen der Standardabweichungen
gleichen Se-Se-Abstidnden noch nicht beschrieben worden,
obgleich eine gewisse Verwandtschaft mit den aus vier Se,*"-
Hanteln bestehenden Baugruppen des CeSe,o-Typs be-
steht.2 12

Experimentelles

Alle Préparationsschritte werden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt.
Gemenge aus Gadolinium und Selen im Verhiltnis Gd:Se = 8:15 werden in
einer evakuierten, abgeschlossenen Quarzglasampulle 7d auf 950°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das zerriebene Zwischenprodukt durch
eine chemische Transportreaktion gereinigt und kristallisiert (850 -650°C,
I, als Transportmittel). Auf der kilteren Seite wachsen annihernd
tetragonale, dunkel-metallisch gldnzende Plidttchen von GdgSe,s. Rontgen-
ographische Pulverdiagramme lassen sich vollstindig und widerspruchsfrei
mit den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse der Uberstruktur
indizieren. Dagegen bestehen deutliche Unterschiede zu berechneten
Pulverdiagrammen, denen die Substruktur des ZrSSi-Typs zu Grunde
gelegt wurde. Die Zusammensetzung mehrerer Kristalle wurde durch
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) iiberpriift; sie ergab keine
Abweichungen von der rontgenographisch ermittelten Zusammensetzung.
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Matrixisolation des Phenylkations**
Michael Winkler und Wolfram Sander*

Arylkationen sind wichtige Intermediate in der Organi-
schen Chemie.ll' Als reaktive Zwischenstufe der Dediazotie-
rung von Benzoldiazoniumionen 2 wurde das Phenylkation 1
bereits vor mehr als fiinfzig Jahren von Waters postuliert.?
Seither sind zahlreiche Arbeiten iiber die Chemie dieses
Molekiils in LosungP und in der Gasphasell sowie iiber seine
elektronischen Eigenschaftenl"! publiziert worden. Hinweise
auf die Existenz von 1 in Losung stammen aus kinetischen
Untersuchungen der Automerisierung und Dediazotierung
von Benzoldiazoniumionen 2 [GL. (1)].®
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1

Aufgrund seiner extremen Elekrophilie und Reaktivitit ist
das Phenylkation 1 in kondensierter Phase duflerst kurzlebig.
Weder durch NMR-Untersuchungen in Supersiuren!'” noch
mit zeitaufgelosten Methoden!'!! gelang bisher ein direkter
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