Bild 1

IR-Spektruom von Yitriummonocehlor-
acetat-dlhydrat(ausgezogene Linie in XBr,
gestrichelte Linic in Nujol)

entweicht dabei Phosgen, wihrend das Oxid und Kohlenstoff

Das IR-Spektrum (Bild 1) (KBr- hzw. Nujol-Technik, IR-
Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 325) des bisher nicht
beschriebenen Dihydrates des Yttriumsalzes dhnelt den Spek-
tren des Scandium- [17, [2], Lanthan-, Praseodym- und Neo-
dymsalzes [5]. Die Aufspaltung der symmetrischen CO0-Va-
lenzschwingungsbande (1392 und 1430 em~! bzw. 1420em=1)
wird auch hier beobachtet. Hin dhnliches Verhalten wurde
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Bild 2

Diffraktogramnm von Yttriummonochloracetat-dihydrat (e K x-Strahlung)

Athylestor cinsetzten, der hydrolysiert wurde. Kine dhnliche
Methode haben wir schon frither zur Darstellung von Alkali-
nitriten mit Vorteil angewendet [6].

Die Seltenerdoxide (0,01 Mol) wurden mit wasserhaltigem
Monochloressigsiureiithylester (1,5facher UberschuB) ver-
setzt und 30 Tage bei Zimmertemperatur unter zeitweisem
Umschiitteln reagicren gelassen. Nach dem Abfiltrieren und
BEinengen im Vakuum wurden die isolierten Kristalle an der
Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. {Ausbeute: 85 bis
959% d.Th.) Priiparate der gleichen Zusammensetzung wur-
den durch Neutralisation der freien Monochloressigsiure mit
den entsprechenden Oxiden erhalten. Das Scandinm- und das
Lanthansalz wurden als Trihydrate gewonnen, wihrend das
Yittriumsalz ein Dihydrat bildete. In [5] ist das Lanthansalz
als Dihydrat beschrieben,

Zur Analyse der Salze wurden die Metalle gravimetrisch bzw.
komplexometrisch [1], [2] sowie C, H und Cl organisch mi-
kronanalytisch bestimmt.

Se(OCOCH,CI), - 3H,0:

9% 8 9C % H % Cl
ber.: 11,88 18,98 8,19 28,02
gef.: 11,96 19,01 8,20 28,99
11,90 19,11 3,22 27,81

97,79

Y(OCOCH,CI), - 2H,0:
oY 9C  9%H 9%l
ber.: 21,93 17,78 2,49 26,23

gef.: 21,96 18,44 2,68 25,98
21,74 18,56 2,64 26,23
: 26,29
26,42

La(OCOCH,CI), - 3H,0: |
o Le 9%C 9 H %0l
ber.: 29,34 1522 2,65 22,47
gef.: 28,98 1574 2,36 2211

29,06 15,44 2,40 22,63
22,84

Das Dihydrat des Yitriumsalzes zersetzt sich thermisch
analog dem Scandiumsalz [1]-[3].
Intsprechend der Gleichung

Y(OCOGH,Cl), - 2H,0 = Y,04 + 3C0CL, + 9C + 12H,0
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von A. I. Grigorjer und V. M. Moximoev [7] an Acetaten der
Seltenerdmetalle beobachtet. Die Bande bei 1258 cm—?, die
keiner Valenzschwingung entspricht, ist der CH,-Gruppe (w)
zuzuordnen, Die asymmetrische CQOO-Valenzschwingung
liegt bei 1590 em-1, Die im Bereich 3300-8560 con— beob-
achteten OH-Valenzschwingungen beweisen, dal die Chlor-
acetathydrate freies Wasser enthalten; koordinativ gebun-
denes Wasser absorbiert bei 3830 em~?, wie aus dem Spek-
trum des wasserfreien Scandiumsalzes, in dem diese Schwin-
gung fehlt [1], [2], ersichtlich ist. Die Hydrate des Yitrium-
salzes spalten leicht Wasser ab, so dalBl die entsprechende
Schwingung im Spektrum fehit. Die Bande bei 790 cm~! ent-
spricht der 0—Cl-Valenzschwingung und die bei 935 cm~2 der
C—0C-Valenzschwingung.

Das Yttriumsalz unterscheidet sich in der Krlst&llstruktur
von den Salzen des Scandiums [4], Lanthans, Praseodyms
und Neodyms [6]. Zur Bestimmung der Diffraktionswinkel
wurde cine Geigerflex-D8C-Apparatur eingesetat: Strahlung
Feo K, (1,93728 A), 27 kV, 10 mA, Mn-Filter. Bild 2 zeigt das
Diffraktogramm.
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Zur Konstitution der Silicatanionen des Kupfomthylcn-
diamingilicats der Zusammensetzung
(u0 - 28i05 - 2¢n - 7,4Hy0

Eine soeben erschienene Veroffenthchung von Smolin [1]
iiber die Kristallstrukturbestimmung des Kupferithylen-
diaminsilicats veranlaBt wns, die folgenden Ergebnisse ¢he-
mischer Untersuchungen an dieser Verbindung zu veroffenb~
lichen,

Untersucht wurde ein nach Prichidko [2] hergestelltes Kup-
ferdthylendiaminsilicat (CuAS) der Zusammensetzung:
Cu0 - 2810, « 2en - ,4H,0. Als Untorsuchungsmethoden
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wurden die Papierchromatographie [8], die Malyhdat-
methode [4], die Protonenresonanzspektroskopie und die
Silylicrungsmethode {H] verwendet.

Zur Bestimmung des Kondengationsgrades der Sileatanionen
wurde das CuAS in 0,1 n HC bei 0 °C gelost, mit Molybdiin-
siure versebzt und die Bildung der Silicomolybdiinsiore co-
lorimetrisch [4} verfolgt. Auws Bild 1 geht hervor, daB die
Molybdatreaktionskurve des CudS identisch mit der des
Tetramethylammoniumsilicats ist, das ans Doppelvierring-
silicatanionen {G] aufgebaut ist. Das deutet darauf hin, daB
im CuAS Doppelvicrringsilicatanionen vorliegen. Aus den
Molybdatreaktionskurven allein ist jedoch nicht mit Sicher-
heit zu entscheiden, ob tatsichlich molekulareinheitliche
Anionen oder aber Anionengemische vorlisgen. Zur Kldrung
dieser Frage wurde das CuAS mit Hilfe der Papierchromato-
graphie untersucht. Bild 2, Bahn IT zeigt das Chromatogramm
des CulS, auf dem im wesentlichen nur ein Fleck zu erkennen
ist, der sich in der gleichen Position befindet wie der des
Tetramethylammoninmsilicats. Daraus ergibt sich, daB die
Silicatanionen im CuAS molekulareinheitlich sind und die
Konstitution von Doppelvierringsilicatanionen besitzen.

Zur Erhiirtung dieses Befundes wurde das Protonenresonanz-
speltrum des festen CuAS bei 26 MHz und —110 °C aufge-
nommen. Bild 3 zeigt die erste Ableitung des H-Resonanz-
spelctrums des CuAS, in dem deutlich nur ein Signal mit einer
Linienbyeite von 18 4 1 GauB zu erkennen ist. Dieses Signal
ist den NH,-Protonen des Athylendiamins und den Protonen
des Kristallwassers zuzuordnen. Das Fehlen einer schmalen
Kompenente von etwa 1-8 GauB weist darauf hin, daB keine
=8i —OH-CGruppen im CuAS enthalten sind. Daraus ergibt
sich in Verbindung mit der analytischen Zusammensetzung,
daB pro 8i0,-Tetracder 3 Sauerstoffatome =8i-—O-—Si==-
Bindungen zu anderen Si0,-Tetraedern eingehen, wihrend
die vierte Valenz des Si0,-Tetraeders durch das Kation ab-
gesittigt wird. Somit bestitigen auch die *H-Resonanzunter-
suchungen, dafl ein dreidimensional aufgebautes Silicatanion
vorliegen muB,

Aus dem CudS wurde auBerdem mit Hilfe der Silylierungs-
methede [5] der Trimethylsilylester der dem CuAS zugrunde
liegenden Kieselsfiure hergestellt. In 32%iger Ausbeute wur-
den farbloge Kristalle eines Trimethylsilyl-Kieselsiureesters
der Zusammensetzung 25,49, C, 6,0 9, H und 38,39, Si er-
halten, Kryoskopische Molmassebestimmungen der Kristalle
in Benzol ergaben eine Molmasse von M == 1079 - 40,
Hochauflésende Protenenresonanzuntersuchungen einer Lé-
sung des Esters in CCl; zeigten ferner, daf die dem CuAS zu-
grunde liegende Kieselsdure vollstindig verestert wurde und
keine freien =8i— OH-Gruppen in der kristallinen Substanz
mehr vorlagen.

In Tah.1 sind die Frgebnisse der Untersuchungen am CuAS-
Iister denen des TMAS.Hsters gegeniibergestellt.

Tabelle 1
Analysendaten und Molmassen

CuAd S-Bator TMAS-Tister berochnet ftir

[(CH}8108i04,415
Cin % 25,4 25,1 25,5
Hin % 6,0 5,9 6,4
8l in Y% 38,8 40,7 39,7

Mol-Masze 1079 + 40 1008 -k 33 1129

Diese Ergebnisse stimmen recht gut mit den Eigenschaf-
ten des Trimethylsilylesters der Doppelvierring-Kieselsiure
[(CHL,),810810, ]y iberein, die erstmalig von uns aus dem
Tetramethyla,mmoniumsiIicat (TMARS) [6] hergestellt wurde.
AuBerdem zeigen die Guinieraufnahmen und die TR-Spek-
tren der Ester des CuAS und TMAS eine gute Ubereinstim-
mung.

Aus den gleichen Mol ybdatreaktionskurven und papierchro-
matographischen Positionen des CuAS und des TMAS und
der Bildung des gleichen Trimethylsilylesters geht hervor,
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Molybdateaktionskurven von Testsilicaten mit unterschledlicher Anionen-
struktur und des CoAS:
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Bild 2
Papierchromatogramme von Lestsilicaten mit unterschiedlicher Anionen-
struktur (Bahn I und TII) und des CuAS (Bahn II)
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Bild 8
'H-Kernresonanzspektrum vom festen CudS bei —110°C (1. Ableitung)

Bild 4
Konstitutionsschema des CuAS
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daB im CuAS und TMAS der gleiche Silicatanionentyp vor-
liegt.

Das Kupferithylendiaminsilicat besitzt somit die Konsti-
tution eines Doppelvierringsilicats (Tetraanhydridebisey-
clotetrasilicats) der TFormel [Cu(en)y],[Sig0,,] + 30 H,0.
Bild 4 zeigt das Konstitutionsschema des CuAS.

Dieses Ergebnis der chemischen Untersuchungen wird durch
die erwihnte Kristallstrukturuntersuchung von Smolin (In-
stitut fiir Silikatchemie in Leningrad) voll bestitigt.

Trau J. Ciehoekt und Fran U, Bolicher danken wir fir die Mitarbeit sowie

Herrn Dr. 4.~ Grimmer und Herrn Dr, K, Grindemann fiv die 'H-Kern-
resonanzuntersuchungen,
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Ligandenaustauschreaktionen am Nitridodichlovo~
bis (triphenylphosphin) -rhenium (V),
[ReNCl,(Phs),] (1]

Wie der inzwischen von Chatt et al. anfgeklirte Reaktions-
mechanismus der Bildung von Nitride-Komplexen des Typs
[ReNXy(PRy)n] (mit X = Cl, Br; PRy = monotert. Phos-
phin; n = 2, 8) durch Abbau von Hydrazin zeigt, hat das
monotertiire Phosphin in dieser Reaktion auch die Aufgabe,
als Reduktionsmittel zu fungieren und einen am Rhenium-
atom verbliebenen Oxo-Liganden aus der Koordinations-
sphiire zu entfernen [2]. Die Darstellung entsprechender
Nitrido-Komplexe mit N-Donatoren, wie Pyridin (py), 2,2’
Dipyridyl (dipy) und 1,10-Phenanthrelin (phen), als Neutral-
liganden konnte daher auf diesem Wege nicht gelingen, da die
genannten N-Basen unter den entsprechenden Reaktions-
bedingungen nicht als Redulctionsmitbel wirken kénnen. Sol-
che Komplexe sollten durch Ligandenaustauschreaktionen
znginglich sein.

Trhitzt man das [ReNCl{PPh,),] mit Pyridin im Molver-
hiltnis 1:15 in Benzol am RiickfluB, so beobachtet man im
Verlanf weniger Stunden eine vollstindige Umwandlung der
ziegelroten Blittchen der Ausgangsverbindung in ein schwarz-
braunes, kristallines Prodult, das nachweislich kein Tri-
phenylphosphin mehr enthilt und elementaranalytisch als
[ReNCly(py)s] (I) identifiziert werden konnte (s.Tab. 1). Die
bemerkenswerteste Eigenschaft dieses neuen Nitrido-Kom-
plexes ist eine bereits bei lingerem Stehen bei Raumtempe-
ratur zu beobachtende Pyridinabspaltung, die bei Extraldtion
mit Tetrahydrofuran quantitativ zu einem Bis(pyridin)-
Komplex, [ReNCly(py),] (IL), fihrt. Umgekehrt 1aBt sich
aus Losungen des Bis(pyridin)-Komplexes in Pyridin selbst
oder auch pyridinhaltigem Tetrahydrofuran wisder der Tris-
(pyridin)-Komplex isolieren. Diese als leichter Wechsel zwi-
schen Hexa- und Pentakoordination zu erklirende Erschei-
nung wird auch an einigen Nitrido-Komplexen mit monoter-
tiiren Phosphinen als Neutralliganden beobachtet; vermut-
lich sind aber die Ursachen dafiir bei den Pyridin-Komplexen
nicht sterischer Natur [2].

Wiahrend im IR-Spektrum des hexakoordinierten
[ReNCl,(py)s] eine Bande mittlerer Intensitit bei 1050 em~
der Re— N-Streckfrequenz zugeordnet werden kann, ist eine
solche Zuordnung fir das pentalkoordinierte [ReNCly(py).]
nicht eindeutig méglich; vermutlich entspricht hier eine der
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Tabelle 1 .

Analysenergebnisse {die angegebenen Werte sind Mittelwerle)

Vor- Te Ct N [§] hie »

bindung

1 gof. 36,6 14,2 11,2 35,1 3.6 - o
ber. 86,06 18,9 11,0 36,4 3,0 — 9%

II gef, 43,0 16,4 9,8 27,7 4,7 ~ o
ber, 48,4 16,6 0,8 28,0 2,4 - u

IIT gef. 32,8 121 9,7 42,0 3,9 - 9%
ber. 32,7 12,6 4,8 42,2 2,8 —_ 9%

Iv gef. 23,2 0,1 10,4 54,8 3,9 — 9%
ber. 23,3 8,9 10,5 54,2 3,0 - o,

v gef. 17,3 8,0 1,2 58,5 4,7 11,7 %

. ber, 17,4 8,0 1,3 58,5 4,5 11,6 9,

bei 938 bzw. 951 om~! auftretenden Banden der Re—N-
Streckfrequenz. — Die Messung des magnetischen Momentes
bei Zimmertemperatur ergab fiir beide Komplexe erwartungs-
gemiB Diamagnetismus [3].

Die analogen Austauschreaktionen mit 2,2°-Dipyridyl und
1,10-Phenanthrolin in Benzol oder Tetrahydrofuran fithren
zu braunen Reaktionsprodukten, die stets noch Triphenyl-
phosphin enthalten, denen jedoch keine einfache Summen-
formel zugeordnet werden kann. Weitere Untersuchungen
stehen hierzu noch aus.

Binen vollstindigen Austausch des Triphenylphosphins ge-
gen 2,2-Dipyridyl bzw. 1, 10-Phenanthrolin erzielt man zwar
in einer Schmelze des betreffenden Liganden bei 200°C, je-
doch wird unter diesen drastischen Reaktionsbedingungen
der Nitrido-Ligand abgespalten, vermutlich als moleku-
larer Stickstoff. Aus den Schmelzen lassen sich zwei neue
Re(Il)-Komplexe, nimlich das [ReCly(dipy),] (III) bzw. das
[Re(phen),1Cl, (I'V), isolieren. Sowohl fiir das schwarzbraune
[ReCly(dipy),] als auch fiir das dunkelblaue [Re(phen),]Cl,
bestiitigen die Analysenergebnisse (s. Tab.1) und die ceri-
metrischen Oxydationswertbestimmungsn (mit 4,9 baw. 5,2
Oxydationsidquivalenten im Mittel) das Vorliegen der Oxy-
dationsstufe +2 des Rheniums. Allerdings sind beide Ver-
bindungen bei Zimmertemperatur diamagnetisch; das gleiche
fiir formal hexakoordinierte Re(ll)-Komplexe unerwartete
magnetische Verhalten konnte Sen bereits am K,[Re(CN)y] -
3H,0 beobachten [4].

Die Umsetzung des [ReNCl,(PPh,),] mit dem ditertiiiven
Phosphin 1,2-Bis(diphenylphosphin)-athan (diphos) im Mol-
verhéltnis 1:8 in Athanol fihrt zu dem bereits durch die
Reaktion von [ReOCl(diphos)] mit N,H, - 2HCI und {iber-
sohiissigem diphos erhaltenen orangegelben [ReNCl(di-
phos),JC1 (V) [5]. Beim Erhitzen dieser Verbindung mit
2,2’-Dipyridyl oder 1,10-Phenanthrolin in Benzol oder Tetra-
hydrofuran am RiickfluB liBt sich selbst bei hohen Mol-
verhdltnissen und langen Reaktionszeiten lkeine Liganden-
austanschreaktion bheobachten.

Nahere Einzelheiten finden sich in der Dissertation von
W. Jabs, Greifswald 1971
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