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(s), 4761 (1), 33.09 (q), 25.46 (t); MS (APCI): m/z (% ): 261 (100) [M+H*];
IR (Film): 7= 2958 (s), 2921 (m), 1597 (s), 1509 (m), 1375 (s), 1354 (s), 1245
(s), 1186 (m), 1221 (s), 1025 cm™! (m); Elementaranalyse (% ): ber. fiir
C,HN,O: C 73.81, H 9.29, N 10.76; gef.: C 73.83, H 9.50, N 10.95.
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(Cul),PgSe;: ein Addukt von D;-symmetrischen
PsSe;-Kifigmolekiilen an Cu,l,-Rhomben**

Arno Pfitzner,* Sara Reiser und Tom Nilges

Kupfer(1)-halogenide erméglichen den priparativen Zu-
gang zu neutralen und niedrig geladenen Molekiilen von
Elementen der 15. und 16. Gruppe. So konnte eine Reihe von
Addukten von Phosphor- und Chalkogenpolymeren in Form
kristalliner Feststoffe hergestellt und charakterisiert wer-
den.! Auch der $-P,Se,-Kifig, der bisher nicht zuginglich
war, konnte auf diesem Weg in Form von (Cul);P,Se, erhalten
werden. Bei dieser Verbindung handelt es sich um ein Addukt
eines neutralen Phosphorselenids mit Kupferiodid.?! Erfolgt
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die Umsetzung der Edukte Kupferiodid, Phosphor und Selen
bei niedrigerer Temperatur, so erhilt man (Cul)P,Se, ! in
dem Phosphor und Selen in Form von Polymeren aus
norbornananalogen, durch Selenatome verkniipften P,Se;-
Kifigen vorliegen. Dieses Verhalten entspricht dem reiner
dquimolarer Mischungen von Phosphor und Selen, welche bei
niedrigen Temperaturen ebenfalls polymerisieren™ und bei
hoheren Temperaturen depolymerisieren.’! Die Depolymeri-
sation in solchen Phosphor-Selen-Schmelzen war Gegenstand
einer Reihe von Untersuchungen.) So wurde durch NMR-
Spektroskopie nachgewiesen, dass in P-Se-Schmelzen mit
einem Gehalt von 48% P die Depolymerisation und die
Bildung von Oligomeren oberhalb von 375°C signifikant
wird.[l Bis heute konnten jedoch erst vier weitere Phosphor-
selenide kristallographisch charakterisiert werden. Dabei
handelt es sich um P,Ses,” P,Se® P,Ses” und P,Se;.l%
Damit ist die Kenntnis iiber die molekularen Strukturen
von Phosphorseleniden im Vergleich zu Phosphorsulfiden
recht gering.'l Offenbar ist die Tendenz zur Bildung amor-
pher Polymere beim Abkiihlen das Hauptproblem bei der
Synthese von Phosphorseleniden. Die Moglichkeit bei ver-
schiedenen Temperaturen sowohl oligomeres als auch poly-
meres P,Se, in Kupferiodid zu erhalten war Anlass, das
System Cul-P-Se hinsichtlich der Existenz weiterer Addukt-
verbindungen von oligomeren oder polymeren Phosphor-
seleniden mit Kupferiodid zu untersuchen. Hier berichten wir
iber die Synthese und die strukturelle Charakterisierung von
(Cul),PgSe;.

(Cul),PsSe; wurde in Form eines roten kristallinen Fest-
stoffs aus stochiometrischen Mengen an Cul, P und Se
(Cul:P:Se =2:8:3) erhalten. Die Kristallstruktur wurde aus
Einkristalldaten bestimmt.['l Sie besteht aus Cu,l,-Rauten
und PgSe;-Kifigmolekiilen. Cu,l,-Rauten kennt man aus
einer Reihe von Verbindungen. Kiirzlich wurde die Anpas-
sungsfihigkeit dieser Baugruppe an die jeweiligen Koordina-
tionsverhiltnisse aufgrund der Flexibilitdt der Bindungswin-
kel X (Cu-I-Cu) und ¥ (I-Cu-I) diskutiert.’! Charakteristische
GroBen fiir diese Rauten sind z. B. der Abstand d(Cu-Cu) und
die genannten Winkel. Fiir (Cul),PsSe; wurden folgende
Werte erhalten: d(Cu-Cu)=3.039 A, ¥ (Cu-I-Cu)=69.36°
(I1) und 71.79° (12), ¥ (I-Cu-I) =109.39° (Cul) und 109.46°
(Cu2). Der Grund fiir die leichte Abweichung von einer
idealen Raute ist, dass die bei-
den Kupferatome und die bei-
den Iodatome jeder Raute
kristallographisch nicht dquiva-
lent sind. So sind die Abstidnde
d(I1-Cu) um etwa 0.08 A linger
als die entsprechenden Abstén-
de d(I2-Cu). Wie Abbildung 1
zeigt, ist die Koordination der
Kupferatome an je zwei Phos-
phoratome der Grund fiir diese
unterschiedlichen Bindungslén-
gen. Aufgrund der Anordnung
in der Kristallstruktur sind die
Winkel X (I-Cu-P) fiir 12 groBer
als fiir I1. So kann die Absto-
Bung durch die groBen PgSe;-

Abbildung 1. Nummerierung
und Koordinationsmuster der
Cu,l,-Rauten und der an Cu

koordinierten P-Atome in
(Cul),P¢Se; (symmetriegene-
rierte Atome sind durch einen
Stern gekennzeichnet). Die
Abstinde d(Cu-I) sind fiir 11
etwas langer als fiir 12. Der
Grund dafiir sind die groleren
Winkel X (I-Cu-P) fiir 12.
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Se2’ Molekiile als Grund fiir die gering-
fiigige Verlangerung der Bindungen
Cu-I1 angesehen werden.

Das interessanteste Strukturele-
ment in der Kiristallstruktur von
(Cul),PsSe; sind die neuartigen
PgSe;-Kéfigmolekiile. Thre D;-Sym-
metrie wird kristallographisch be-
dingt zur C,-Symmetrie erniedrigt
(Abbildung 2). Die leichten Ab-
weichungen von der Idealsymme-
trie kommen durch die Einbettung
in die Kristallstruktur zustande. Die
hier beschriebenen PgSe;-Kifige
lassen sich von ecinem Pg-Wiirfel
ableiten, indem drei Selenatome in
drei Wiirfelkanten eingebaut wer-
den, die iiber eine dreizédhlige Ach-
se in Beziehung stehen. Eine Ana-
lyse der Abstinde und Winkel in
diesem kovalenten Molekiil ver-
deutlicht die Abweichungen von
der idealen Ds;-Symmetrie. Die
dreizdhlige Achse wird durch die symmetriedquivalenten
Atome P1 und P1’ definiert. P1 hat drei kovalente Bindungen
zu den Phosphoratomen P2, P3 und P4 (Abbildung 2). Die
Abstiinde d(P-P) liegen fiir P1 zwischen 2.226 und 2.246 A
und die Winkel ¥ (P-P-P) variieren von 104.35° bis 105.06°.
Dagegen bilden P2, P3 und P4 nur zwei kovalente Bindungen
zu weiteren Phosphoratomen. Zusétzlich ist jedes dieser
Atome kovalent an ein Selenatom gebunden. Der mittlere
Abstand d(P-P) =223 A ist nur geringfiigig kiirzer als der
mittlere Abstand d(P-Se)=2.26 A. Die Bindungswinkel
X (P-Se-P) von 93.13° (Sel) und 98.96° (Se2) sind typisch
fiir Phosphorselenide.

Abbildung 3 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur
von (Cul),PsSe;. Jeder PgSe;-Kifig wird durch vier Kupfer-
ionen koordiniert, die zu vier verschiedenen Cu,l,-Rauten
gehoren. Dabei sind P1 und P1” an Cul (Cul’) und P2 und P2’

Abbildung 2 Nummerie-
rung fiir die PgSe;-Mole-
kiille in (Cul),P¢Se;. Die
Kifige sind iiber P1/P1’
und P2/P2" an Kupfer ko-
ordiniert. Die D;-Symme-
trie der Molekiile ist im
Kiristall erniedrigt und es
bleibt nur eine C,-Achse
erhalten. Die durch * ge-
kennzeichneten = Atome
werden durch diese zwei-
zihlige Achse generiert.
Die Ellipsoide entspre-
chen einer Wahrschein-
lichkeit von 80 %.
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Abbildung 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Cul),PsSe;. Die
PgSe;-Kifige und die Cu,l-Rauten sind in Schichten parallel (001)
angeordnet.
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an Cu2 (Cu2’) gebunden. In der Kristallstruktur sind die
Kéfigmolekiile und die Cu,l,-Rauten alternierend in Schich-
ten parallel (001) angeordnet. Aufgrund ihrer Koordination
an die Kupferiodideinheiten sind die einzelnen Kifige von-
einander getrennt. Der kiirzeste Abstand zwischen den
einzelnen PgSe;-Einheiten innerhalb und zwischen den
Schichten liegt bei 3.8 A.

Die PgSe;-Kifigmolekiile sind eng verwandt mit dem P,,>~-
Polyanion, dem so genannten ,,Ufosan®, das in Na;P;; und
KiP,; vorliegt.® ') Die negativ geladenen, zweibindigen
P-Atome des P,;*~-Ions werden gemidB3 dem Zintl-Klemm-
Konzept durch Selen ersetzt. So wird das Polyanion P>~ in
das neutrale heteroatomare Molekiil PsSe; tiberfiihrt. Dem
Kupferiodid kommt die Aufgabe zu, die Kristallisation zu
unterstiitzen und zusitzlich die Polymerisation der Kafigmo-
lekiile zu unterdriicken.[! Bewihrt sich dieses Konzept, so
darf aufgrund der beeindruckenden Zahl von Polyphosphid-
ionen!® noch eine groBe Zahl von Adduktverbindungen von
Phosphorseleniden und Kupferiodid erwartet werden.

Experimentelles

(Cul),PgSe; wurde in quantitativer Ausbeute durch die Umsetzung
stochiometrischer Mengen von Cul (>98%, Merck), rotem Phosphor
(99.999 %, Hoechst) und grauem Selen (99.999 %, Chempur) erhalten. Vor
der Verwendung wurde Cul durch Rekristallisation aus wassriger HI-
Losung gereinigt.!!! Die Ansétze mit Cul, P und Se (Cul:P:Se=2:8:3)
wurden in getrockneten und evakuierten Quarzglasampullen eingeschmol-
zen, langsam auf 600 °C aufgeheizt und dann auf 350°C abgekiihlt. Nach
einer Temperzeit von vier Wochen wurden ein mikrokristallines Produkt
und dunkelrote Kristalle erhalten. Die Reinheit der Proben wurde mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie iiberpriift (Flachbettproben in Transmissi-
onsanordnung, Siemens DS5000, Cug,-Strahlung, A=1.54051 A, Si als
externer Standard). Thermische Analysen wurden mit einem DTA-L62-
Gerit (Linseis) und ALOs; als Referenz durchgefiihrt. (Cul),PgSe; hat
einen Schmelzpunkt von 408 £2°C.
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Die Struktur des Fe'YO /#—-Ions**

Mark T. Weller* und Andrew L. Hector

Die Chemie der Komplexoxide des Eisens ist hauptséchlich
auf die Oxidationsstufen 2 und 3 beschinkt, jedoch kénnen in
Kombination mit Kationen der 1. und 2. Hauptgruppe auch
Verbindungen mit vier-, fiinf- und sechswertigem FEisen
gebildet werden. Sechswertiges Eisen tritt in Form des
purpurroten tetraedrischen Ferrat(vi)-lons FeO,>~ in Verbin-
dungen wie Cs,FeO,1 und Na,FeO,? auf. Ebenfalls struktu-
rell charakterisiert ist das Eisen(v) enthaltende FeO,*~-Ion
der Verbindung K;FeO,.P! Zu den Eisen(1v)-Verbindungen
zihlen die Alkalimetalleisenoxide wie Sr,FeQ,,[* Sr;Fe, 0,
SrFeO;l und CaFeO,,” die iiber Ecken verkniipfte, verzerrte
FeO4-Oktaeder enthalten. Aufgrund eines Spinpaarungsme-
chanismus weisen einige dieser d*-Komplexe ungewshnliche
elektronische Eigenschaften auf.®l Die Existenz einer Phase
der Stéchiometrie Ba,FeO,, der von Scholderl® aufgrund der
Ahnlichkeit der Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme die -
Ca,SO,-Struktur zugeschrieben wurde, ist nicht bestitigt
worden. In Komplexoxiden wird Fe** meist oktaedrisch durch
Sauerstoff koordiniert, es ist jedoch auch ein in der Verbin-
dung NasFeO, auftretendes tetraedrisches FeO,~-Ion be-
kannt.['"]

Scholder?! berichtete iiber die Synthese eines Natriumei-
sen(1v)-oxides der Stéchiometrie Na,FeO,. Fiir diese Verbin-
dung, fiir die man in Analogie zu anderen Verbindungen der
Zusammensetzung Na,MO, (M =Ti, Cr, Co, Ge) ein tetra-
edrisches FeO,*-lon erwarten koénnte, sind jedoch keine
Strukturinformationen verfiigbar.'''4 In der Tat ist die
Struktur des Ferrat(iv)-Ions bisher noch nicht beschrieben
worden. Eisen(1v) ist isoelektronisch mit Mangan(i1), und
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beide Ionen sind aufgrund ihrer High-spin-d*-Konfiguration
Jahn-Teller-verzerrt. Die ungewohnlich starke Magnetore-
sistivitidt einiger Mn'' und Fe!V-Verbindungen!"S! wird mit
Strukturverzerrungen in Verbindung gebracht. Im Folgenden
berichten wir erstmalig iiber die Geometrie des FeO,* -Ions,
wie sie anhand von Natriumferrat(iv) bestimmt wurde.
Abbildung 1 zeigt die Struktur von Na,FeO,, die aus
diskreten FeO,*-Ionen besteht, zwischen denen sich die
Natrium-Ionen befinden. Die Elementarzelle enthilt zwei
inversionssymmetrisch angeordnete Ferrat(iv)-Ionen. Die

Abbildung 1. Elementarzelle von Na,FeO,. Die FeO,* -Einheiten sind als
Polyeder und die Natriumatome als Kugeln dargestellt.

Natrium-Ionen werden durch vier (Nal, Na2 und Na3) bzw.
fiinf Sauerstoffatome (Na4) mit Na-O-Abstinden von 2.3-
2.5 A koordiniert, zusiitzlich bestehen bei Nal und Na3
Wechselwirkungen mit etwas ldngeren Abstinden zu zwei
bzw. einem Sauerstoffatom. Die bemerkenswerteste struktu-
relle Eigenschaft ist die starke Verzerrung des FeO,* -Tetra-
eders (Abbildung 2). Die Einheit ist entlang einer C,-Achse
gestaucht. Hiermit ergibt sich statt einer ideal tetraedrischen

Abbildung 2. Geometrie des FeO,* -Ions. Weitere im Bild nicht angege-
bene Bindungswinkel [°]: O6-Fe-O7 106.7(2), O6-Fe-09 99.8(2), O7-Fe-08
100.5(2), O8-Fe-09 100.6(2).

eine angendherte D,,-Symmetrie, wobei zwei der O-Fe-O-
Bindungswinkel auf 125° bzw. 127° aufgeweitet werden. Ein
analoges Verhalten ist von d’-Systemen, z. B. dem tetraedrisch
koordinierten Kupfer(t) des CuCl,>~-Ions der Verbindung
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