
stehtl']; dieses enthalt die bis dahin unbekannte hexago- 
nale Cu,-Einheit, die zwei (triphos)CoP,-Fragmente ver- 
kr~iipft"~. Wir beschreiben hier die Umsetzung von (tri- 
pho~)IrP,[~] rnit CuBr (Molverhaltnis 1 :2), bei der eine neu- 
artige ionische Verbindung, [{(triphos)IrP3],Cu,Br4]CuBr2, 
gebildet wird. 

Riihrt man eine Suspension von 1 mmol CuBr in 10 mL 
CH2C12 rnit 30 mL einer CH2C1,-Liisung von 0.5 mmol 
(triphos)IrP, 30 min bei Raumtemperatur, so erhllt man 
nach Verdampfen des Solvens orange Kristalle, die sich 
aus Nitroethadn-Butanol umkristallisieren lassen. Die an 
der Luft bestandige Verbindung ist in Nitroethan ein 1 : 1- 
Elektrol yt. 

Das Geriist des Clusterkations (Fig. 1) hat eine pseudo- 
dreizahlige Symmetrieachse (Fig. 2); drei (triphos)IrP,- 
Einheiten werden iiber die P3-Gruppen an das zentrale 
Cu,Br,-Skelett gebunden. Die fiinf Cu-Atome befinden 
sich an den Spitzen einer verzerrten trigonalen Bipyrami- 
de; die oberen Kanten sind vie1 langer als die unteren und 
aquatorialen. Die drei unteren Kanten der CuS-Bipyra- 
mide sind von je einem Br-Atom iiberbriickt; die oberen 
Fllchen sind unsymmetrisch von den P,-Gruppen der 
(triphos)IrP,-Einheiten iiberdacht. 

Die Cu-Atome im Clusterkation sind in dreierlei Weise 
koordiniert: Das Cu-Atom an der unteren Spitze ist trigo- 
nal-planar von drei Br-Atomen umgeben; die AFweichung 
des Cu-Atoms aus der Br,-Ebene betragt 0.08 A. Die drei 
aquatorialen Cu-Atome sind tetraedrisch von einem ver- 
briickenden Br-Atom und drei P-Atomen (von zwei P3- 
Gruppen) koordiniert. Das apicale fiinfte Cu-Atom hat 
ebenfalls tetraedrische Umgebung (terminales Br-Atom 
und drei P-Atome von drei P,-Gruppen). Das Anion 
CuBr 7 ist nahezu linear (BrCuBr= 178.4(3)"). 

Eingegangen am 7. Mi- 
in veranderter Fassung am 11. April 1983 [Z 3051 

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift crscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 718-725 

131 M. Di Vaira, C. A. Ghilardi, S. Midollini, L. Sacconi, 1. Am. Chem. Soc. 
100 (1978) 2550; Ubersicht: M. Di Vaira, L. Sacconi, Angew. Chem. 94 
(1982) 338; Angew. Chem. h i .  Ed.  Engl. 21 (1982) 330. 

[5]  F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, k Orlandini, 1. Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1982. 229. 

[6] C. Bianchini. C. Mealli, A. Meli, L. Saccani, Inorg. Chim. Acta 37 (1979) 
L 543. 

Topotaktische Redox- und Austauschreaktionen von 
Ruthenium(Iii)-halogeniden 
Von Robert Schollhorn*, Robert Steffen und 
Klaus Wagner 

Zahlreiche ubergangsmetallchalkogenide haben nieder- 
dimensionale Strukturen, die sich als Wirtgitter fiir reversi- 
ble Einlagerungsreaktionen unter Elektronen/Ionen- 
Transfer eignenf'*21. Wir berichten iiber entsprechende Re- 
aktionen von a-RuC1, (Schichtengitter) und RuBr3 (Ket- 
tengitter), die zeigen, daO auch binare Metallhalogenide 
die dafilr erforderlichen strukturellen und elektronischen 
Eigenschaften aufweisen konnen. 

a-RuC1, ist ein anisotroper Halbleiter rnit einer Struktur 
lrom AlCl3-Typf3], in die sich solvatisierte sowie unsolvati- 
sr-erte Gastionen mit chemischen oder elektrochemischen 
M ethoden einlagern lassen. Kathodische Reduktion von a- 
Ru Cl, in wlBrigen Elektrolyten, die Alkali-, Erdalkali- 
od er ubergangsmetallionen enthalten, fiihrt zur Aufnahme 
sol vatisierter Ionen in die van-der-Waals-Liicke zwischen 
- 
[*I Rof. Dr. R. Sch6llhom. R. Steffen, K. Wagner 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraBe 36, D-4400 Mtinster 

den (RuCl,),-Schichten und einer entsprechenden Zu- 
nahme des Schichtabstandes d (Tabelle 1). 

n (1) RuCI, + ?A"' + x e  + y H 2 0  d A:~(H2O),[RuCI,]'- 

Tabelle 1. Einlagerungsverbindungen von a-RuCI,: Abhingigkeit des 
Schichtabstandes d von der Gastphase [Atomionen hydratisiert oder mit Di- 
methylsulfoxid (DMSO) oder Formamid (FA) solvatisiert; Molekiilionen un- 
solvatisiert, Cp-Cyclopentadienylligand]; im leeren Wirtgitter betrigt 
d-573 pm. 

Gast- Gast- Gast- d 
[pml 

Li + 1 I03 
Na+ I l l 5  
K+ 826 
Rb + 828 
c s  + 870 
NH 828 

Mg2+ I l l 8  
Ca2+ 1125 
S I +  1136 
Mnz+ 1096 
co2+ 1075 
Ni2+ 1082 

Znz+ 1078 
Cd2+ 1132 
Na+/DMSO 1598 
Na+/FA 1592 
cpzco  + 1085 
CH,NH $ 827 

Die hexagonalen Gitterparameter der schwarzen K + -  und 
Na+-Verbindungen betragen a = 610, c =  2478, 
d=c/3=826 pm bzw. a=605, c=3345, d=c/3=1115 pm. 
Der maximale Ladungstransfer auf die RuC1,-Schichten 
entspricht x=O.5 (z. B. K&(H20)I[R~C13]o.S~); die Reak- 
tion verlguft iiber ein Zweiphasen- und ein Einphasenge- 
biet (Auftreten nichtstachiometrischer Verbindungen mit 
1 /3 < x < 1/2). Ahnlich wie im Falle der hydratisierten 
Chalk~genide~'.'] werden bei einem LadungdRadien-Ver- 
hlltnis z / r >  100 pm-' Doppelschichthydrate (d= 1100 
pm), bei z / r <  100 pm-' Monoschichthydrate (d=800 pm) 
gebildet. Die hydratisierten Phasen zeigen schnelle Ionen- 
austauschreaktionen rnit Atom- und Molekiilionen, die 
eine alternative Moglichkeit zur Herstellung neuer Phasen 
bieten. h n l i c h  schnell erfolgen Solvataustauschreaktio- 
nen rnit neutralen polaren Molekiilen. Die kathodische Re- 
duktion in sauren wlDrigen Elektrolyten ist stark konzen- 
trationsabhangig. Wasserstoffbronzen werden aus H2S04- 
Lasungen (70 Gew.-Yo) erhalten; bei abnehmender Saure- 
konzentration kann eine Sene von Hydroniumphasen 
(H,O)~(H,O)JRuCl,]"- isoliert werden (x,,, = 0.5): Mo- 
noschichthydrat (d = 874 pm), Doppelschichthydrat 
(d= 1126 pm), Dreifachschichthydrat (d= 1538 pm). 

Unsolvatisierte Ionen wie Na+, Cu+,  Ag+ konnen 
durch kathodische Reduktion von u-RuC1, in organischen 
aprotischen Elektrolyten (Propylencarbonat, Acetonitril 
etc.) eingelagert werden, wobei ternare Phasen entstehen 
[Gl. (1) fiir y=O]. Die Einlagerung von Ag+ fiihrt zu 
A ~ & [ R u C ~ ~ ] ~ . ~ - ,  rnit Cu + werden zwei Phasen 
CU&[RUC~~]~- '-  und Cu [RuCl,]' - erhalten. CuRuC13 
zeigt eine im Vergleich zum Wirtgitter leicht kontrahierte c- 
Achse (hexagonal, a = 609, c = 1678, d = c/3 = 559 pm). a- 
RuC1, kann als Variante des Cd1,-Strukturtyps 
0 1/3R~2/3C13 rnit regelmaBigen Defekten (0) auf Okta- 
ederplatzen innerhalb der Schichten aufgefaBt werden. 
Wir nehmen daher an, daB kleine oder ,,weiche" Ionen wie 
H +, Li +, Cu + Gitterplatze (oktaedrisch oder tetraedrisch) 
innerhalb der Schichten besetzen['l. 

Die erwahnten Reaktionen sind reversibel; durch anodi- 
sche Oxidation wird das ,,leere" Wirtgitter a-RuC1, wie- 
derhergestellt. Chemische Einlagerung kann durch Reduk- 
tionsmittel wie Dithionit oder Hydrazin bewirkt werden. 
Bei der Reaktion von a-RuC1, rnit waBrigen Losungen von 
Na2S204 entsteht eine schwarze Phase, die mit der durch 
kathodische Reduktion in Na+/H20  erhaltenen Verbin- 
dung identisch ist. Interessanterweise fiihrt llngerdau- 
ernde Behandlung rnit Dithionit zu einer drastischen Farb- 
Pnderung und der (reversiblen) Bildung einer transparent- 
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gelben Phase (x = l), die - offenbar aufgrund einer elektro- 
nischen Phasenumwandlung - auf elektrochemischem 
Wege nicht zu erhalten ist. Die Tatsache, daR Na2SZ04 ei- 
nen haheren Reduktionsgrad bewirken kann, ist iiber das 
Donnan-Gleichgewicht erklllrbar. Im Schichtzwischen- 
raum befindet sich eine geringe, aber endliche Konzentra- 
tion reduzierender Anionen, so daB der Elektronentransfer 
von der ZLuReren Grenzfllche in das Festkorpervolumen 
unter diesen Bedingungen nicht durch die elektronischen 
Transporteigenschaften der Wirtgitterschichten begrenzt 
wird. 

Interessant ist auch, daB a-RuCI3 direkt rnit neutralen 
Lewis-Basen (NH,, Pyridin, Alkylamine etc.) bei 300 K 
Einlagerungsverbindungen zu bilden vermag, z. B. 
(NH3),RuC13 (d=850 pm, x,,= 1.5) und (CSHSN),RuC13 
(d = 1147 pm, x,,, = 0.7). Ahnliche Reaktionen von Chal- 
kogeniden verlaufen unter teilweiser Disproportionierung 
der Gastmolekiile und Bildung ionischer Gastspezies[','I. 

RuBr, hat eine orthorhombische Struktur vom Ti13-Typ 
rnit (RuBr3),-Ketten aus flichenverknupften RuBr,-Okta- 
edern und kurzen Metall-Metall-Ab~tanden[~~. Die elektro- 
chemische oder chemische Reduktion fuhrt in Abhlngig- 
keit von der Solvenspolaritat zur Einlagerung solvatisierter 
oder unsolvatisierter Gastionen bei entsprechender Zu- 
nahme des Kettenabstandes. Der maximale Ladungstrans- 
fer fiir Cu t  und Ag+ (aprotischer Elektrolyt) betragt 
[RUB~~]O.~-.  Fur Ag0.,RuBr3 wurden die orthorhombischen 
Gitterparameter a = 687, b = 1 171, c = 584 pm ermittelt. Der 
Kettenabstand der schwan-violetten hydratisierten Phasen 
hiingt vom Gleichgewichtspartialdruck des Wassers ab. 
Die Hydroniumverbindungen zeigen starke zweidimensio- 
nale Fehlordnung und ergeben kolloide Losungen bei der 
Einwirkung von Scherkraften. Deutliche Linienverbreite- 
rung tritt bei der Ruckoxidation der Einlagerungsphasen 
zu RuBr, auf. 

Die hier beschriebenen Reaktionen eroffnen den Zu- 
gang zu einer neuen Wirtgitterklasse, da zahlreiche Uber- 
gangsmetallhalogenide Strukturen und elektronische Ei- 
genschaften haben, die denen der Rutheniumhalogenide 
verwandt sind. 

Eingegangen am 7. Mlrz, 
in veranderter Fassung am 24. Mai 1983 [Z 3061 

Zintl-Anionen topochemisch durch reduzierbare Festkor- 
per oxidiert werden, was den Zugang zu einer groBen 
Klasse oberflachenmodifizierter Stoffe eroffnet. So lassen 
sich z. B. organische Polymere (Polyimide, Polyacetylen) 
nicht-elektrochemisch nach einem neuartigen Schema Re- 
duktion-Intercalation-Deposition (RID) rnetalli~ieren[~] 
(vgl. Fig. 1 : Schritte @ und 0). Im folgenden wird berich- 
tet, daR auch anisotrope anorganische Festkorper und so- 
gar einige Metalle rnit Zintl-Anionen in ahnlicher Weise an 
der Oberflache metallisiert werden konnen. Weiterhin k6n- 
nen einzigartige birnetallische Obefflflchen hergestellt wer- 
den, wenn das Reduktionsvermogen der durch RID-Reak- 
tion erhaltenen Festkorper zur Entladung von Kationen 
aus Losungen benutzt wird (Fig. 1 : Schritt 0). 

Einkristalle von Graphit reagieren rnit Lijsungen von 
K&9r'01 in Ethylendiamin (en) bei 25 "C (36 h) zu einem 
Produkt, dessen Elementaranalyse ein Sn/K-Verhiiltnis 
= 2 ergibt; Untersuchungen rnit Raster-Elektronenmikro- 
skopie (SEM), Elektronen-Mikrosonde/Energiedispersive 
Rontgenspektroskopie (EM/EDX) und Rontgenbeugung 
(Pulverdiffraktogramme XRD) zeigen, daI3 kristallines 
Zinn nur an den Kanten der Graphit-Schichten angelagert 
wird. Diese anisotrope Metallisierung ist vermutlich auf 
die vie1 groI3ere Diffusionsgeschwindigkeit von Kf im 
Kristall entlang der Graphit-Schichten als senkrecht dazu 
zuriickfiihren. So scheidet sich kristallines Sn auf der 
Oberflliche ab, wo das Zintl-Anion Sn;- oxidiert wird 
und die Kationen K +  im Graphit-Gitter eingelagert wer- 
den. Die Elektronen und K +  konnen aus dem Gitter mit 
einem Elektronenacceptor entfernt werden (z. B. bildet 
sich rnit Benzophenon das Kaliumsalz des blauen Benzo- 
phenon-Radikalanions; vgl. Fig. 1 : Schritt a). 
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Neue obedlachenmodifizierte Feststoffe durch 
topochemische Oxidation von Zintl-Anionen** 
Von Robert C. Haushalter* 

Obwohl Zintl-Phasen['I und Zintl-AnionenlZ.'o*''] seit 
langem bekannt sind, wurde ihr chemisches Verhalten nur 
sporadisch untersucht[Io1. Wir haben gefunden, daR viele 

[*I Dr. R C. Haushalter 
Mateials Science and Technology Division 
Argonne National Laboratory 
9700 South Cass Avenue, Argonne, IL 60439 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vorn U. S .  Department of Energy unterstutzt (Con- 
tract No. W-31-109-Eng-38). Fur SEM-Analysen danke ich B. Tani. 

Fig. I .  Schema der Modifizierung von FestkbrperoberflPchen durch Oxida- 
tion von Zintl-Anionen (Beispiel &MP): @ Behandlung der Oberflache mid 
einer Liisung des Polyanions. @ Sobald ein Keirnbildungszentrum sntltam- 
den ist, wachst ein Metallkristall M auf der Oberfiache des Festkdrpers a e f -  
grund der Entladung und Zersetzung von M:-; die Elektronen werden 
durch den wachsenden Metallkristall zum FestkOrper transportiert, der sonnit 
reduziert wird; die Gegenionen des Zintl-Anions werden vom Festkbmer 
aufgenommen, um einen Ladungsausgleich zu erreichen. @ Der nun oxiauer- 
bare, K-haltige FestkOrper vermag ein Metallsalz (M'X,) zu reduzieren,tes 
entsteht eine bimetallische Oberflache. @ Ein ,,reiner" Oberflachen-Metall- 
kristall bildet sich durch Einwirkung eines Elektronenacceptors im AnschluB 
an @. 
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