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Abb. 3. FTIR-Spektren von 7 (unten) und seiner neutralen Vorstufe 3 (oben).

Die senkrechten Striche bezeichnen neu auftretende Banden in 7. T =
Durchldssigkeit.

Die Untersuchung der IR-Spektren von Porphyrin-Radi-
kalkationen zeigt, da Banden im Bereich 1270-1290 cm ™!
diagnostisch filr TPP-4, -Radikalkationen sind, wahrend
diese Banden im Falle des OEP-A4, -Radikalkations bei
1520-1570 cm ™! beobachtet werden!!®. Versuche, diese
Absorptionen bei 6 und 8 nachzuweisen, wurden durch in-
tensive Banden der nichtoxidierten Vorstufen 2 und 4 in die-
sem Bereich des Spektrums verhindert, so da in Abbildung
3 nur die Spektren von 7 und seiner Vorstufe 3 wiedergege-
ben sind. Wie der Vergleich dieser Spektren zeigt, tritt beim
Ubergang von 3 nach 7 eine neue starke Bande bei
1283 cm ™! auf und zwei sehr schwache Absorptionen bei
1467 und 1580 cm ™. Diese spektroskopischen Eigenschaf-
ten von 7 sind somit, trotz seiner Klassifizierung als 4,,-Ra-
dikalkation, denen von 5 bemerkenswert dhnlich und nicht
etwa denen von OEP'* . Daraus mag man schlie3en, daB die
Lage der IR-Banden von Porphyrin-Radikalkationen nicht
von der elektronischen Konfiguration, sondern eher von
Strukturparametern abhdngt. Zu éhnlichen Folgerungen ge-
langte man kiirzlich bei der Untersuchung der IR-Spektren
zweier Arten von Cobalt-OEP-Radikalkationen!!®!,

Wir konnten zeigen, dall Radikalkationen von Tetraaryl-
porphyrinen mit magnetischen 4, ,-Orbital dargestellt wer-
den kénnen. Dies wird verstindlich, wenn man die hohe
Spindichte an den meso-Kohlenstoffatomen in 4, ,-Radika-
len bedenkt, die durch elektronenziehende Substituenten wie
in 7 und 8 ungiinstig wird*®. Unsere Ergebnisse liefern wei-
teren Einblick in Faktoren, die die strukturelien und elektro-
nischen Moglichkeiten von ,,Verbindungen I Him-abhén-
giger Enzyme und ihrer synthetischen Analoga beeinflussen.
Fiir jeden axialen Liganden oder fiir jede Geometrie, in der das
Metallzentrum aus der Porphyrinebene versetzt oder in der
die Planaritit des Porphyringeriists aufgehoben ist, ist die
Interaktion des paramagnetischen Metallzentrums mit dem
Porphyrin-Radikalkation wesentlich geringer fiir ein A,,- als
fiir ein A,,-Orbital, da in ersterem die Spindichte an den
Stickstoffatomen vernachléssigbar gering ist. Zur Uberprii-
fung, ob dies generell gilt, untersuchen wir gegenwirtig die
oxidierten Eisen- und Mangankomplexe der hier beschriebe-
nen Porphyrine.
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16slichen molekularen Analoga ist es notig, auch entspre-
chende Lanthanoide und Actinoide enthaltende Verbindun-
gen herzustellen und zu charakterisieren. Nur bei einer
Handvoll dieser Verbindungen konnte bestatigt werden, dal3
sie Polychalcogenido-Liganden enthalten; bei einigen ande-
ren vermutet man es aus Analogiegriinden!!). Seltenerdme-
talle sind sehr oxophil, was die Verwendung sauerstoffhalti-
ger Solventien, die gewohnlich fiir Reaktionen in Losung
eingesetzt werden, bei der Synthese von Polychalcogeniden
dieser Elemente ausschlieBt. Eine praparative Methode, bei
der sauerstofffrei in Gegenwart einer grofen Menge Poly-
chalcogenid gearbeitet werden kann, ist die Salzschmelze.
Mit Alkalimetallpolychalcogenid-Schmelzen als Reaktanten
und Reaktionsmedien zugleich konnte eine Vielfalt von neu-
en Alkalimetall-Ubergangsmetall-Polychalcogeniden erhal-
ten werden, besonders wenn man die Reaktionstemperatur
in dem die Bildung von Polychalcogeniden begiinstigenden
Bereich von 250—400 °C hilt'? 31, Wir haben die Reaktivitit
von Lanthanoiden und Actinoiden in Alkalimetallpolychal-
cogenid-Schmelzen untersucht und berichten nun iiber die
Synthese von KCeSe,, ciner neuen Lanthanoidpolychalco-
genid-FestkOrperverbindung mit einer neuartigen, bemer-
kenswert einfachen Struktur, die ausschliefilich Se2 ™ -Einhei-
ten enthdlt.

In der KCeSe,-Struktur!® bilden Ce und Se anionische
Schichten mit K *-Ionen in den Zwischenrdumen. Die anio-
nischen Schichten selbst sind wiederum in zwei Lagen von
Se2~-Einheiten unterteilt, die eine Schicht von Ce?*-Ionen
einschlieBen. Die Ce®*-Ionen sind quadratisch-antiprisma-
tisch von acht Diselenid-Ionen umgeben, vier iiber der Ce-
Ebene und vier darunter, wie in Abbildung 1 gezeigt. Man

Abb. 1. Die erste Koordinationssphiire von Ce®” in KCeSe,. Das Ce®*-lon ist
quadratisch-antiprismatisch von jeweils einem Ende von acht isolierten Se? -
Einheiten umgeben. Das Ce®*-Ion hat eine spezielle Lage mit der Punktsymme-
trie 422, und das Se-Atom liegt auf einer Spiegelebene; alle Se-Atome sind
folglich kristallographisch dquivalent. Ausgewihlte Bindungskingen [A] und
_winkel [}:CeSe 3.075(1), Se-Se’ 2.385(3); Se-Ce-S¢’ 69.92(3), Ce-Se-Se¢’
110.20(3).

erkennt, da} die Se; ~-Einheiten in derselben Schicht jeweils
in eine Richtung weisen; in der darunterliegenden Schicht ist
die Ausrichtung umgekehrt. Bei der Projektion auf die Ebe-
ne (001) ergibt dies ein Muster aus zwei Kreuzen mit gemein-
samem Mittelpunkt als Inversionszentrum. Jede SeZ~-Ein-
heit wiederum verbriickt vier Ce®*-Ionen, wobei jedes
Se-Atom u,-verbriickend wirkt; die ausgedehnte anionische
Schicht ist in Abbildung 2 dargestellt. Die K *-Ionen sind
hier nicht gezeigt, liegen jedoch auf einer Geraden mit den
Ce?*-lonen und sind von diesen nur um die halbe Lange der
c-Achse weggeriickt. Ce*™ und K™ haben also, bis auf ihren
Abstand von den SeZ™-Schichten, die gleiche koordinative
Umgebung. Ein weiteres Merkmal dieser Struktur ist die
Bildung von Kandlen parallet (110), die auf beiden Seiten
von Ce®* und oben und unten von SeZ~ begrenzt sind
(Abb. 3). Ihre Abmessungen betragen 4.16 A (Ce-Ce) mal
3.61 A (Se-Se), sie sind also fiir die Intercalation der meisten
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Abb. 2. Blick entlang der c-Achse auf die anionischen Schichten in KCeSe, . Die
Ce® *-Tonen sind durch achtfach koordinierte, schattierte Ellipsen dargestellt,
die Se-Atome durch unschattierte Ellipsen.

Abb. 3. Ansicht von KCeSe,, die die Kanéle innerhalb der Schichten paralel
zur (110)-Ebene zeigt. Die K*-Jonen liegen zwischen den Schichten. Die Ab-
messungen der Kanile innerhalb der Schichten betragen 4.16 A (Ce-Ce) mal
3.61 A (Se-Se).

Spezies zu klein, obwohl der Einschlul von Li itber die Re-
duktion von Se2~ zu 2 Se?” mdglich sein kénnte.

Die in Abbildung 1 gezeigte Wiederholungseinheit ist die-
selbe, die man auch in zwei nah verwandten dreidimensiona-
len Strukturtypen findet: CuAl, und NbTe,. Der erste
kommt in mehreren Verbindungen der Formel TX, vor
(T = Ubergangsmetall, X = Sb, Ge, Sn oder Pb)!*! und ent-
steht einfach dadurch, daB man die anionischen Schichten
von KCeSe, durch eine Flichenverkniipfung der quadrati-
schen Antiprismen zu einer dreidimensionalen Struktur ver-
bindet. Tatsdchlich kann KCeSe, als ein Abkémmling der
CuAl,-Struktur aufgefaBt werden, da K und Ce gemeinsame
Koordinationssphiren aufweisen, wobei sich die beiden Kat-
ionen auf den Cu-Lagen entlang der ¢-Achse abwechseln.
Die NbTe,-Struktur!® ist ebenfalls eng mit der CuAl,-Struk-
tur verwandt; die Nb-Kationen besetzen die Hilfte der Cu-
Positionen und sind so angeordnet, daB jede zweite Ebene
frei bleibt, so daB sich eine Hohlraumstruktur bildet. NbTe,
enthilt, analog zu den Se2 ™ -Einheiten in KCeSe,, TeZ ™ -Ein-
heiten.

Bisher waren nur zwei Strukturtypen in Alkalimetall(A)-
Lanthanoid{Ln)-Chalcogenid(Q)-Systemen bekannt. Beide
haben die Formel ALnQ,"". Der erste Typ ist einfach eine
NaCl-Struktur mit statistisch im Gitter verteilten A*- und
Ln®*-Ionen. Der zweite ist der a-NaFeO,-Strukturtyp, wel-
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cher selbst von der NaCl-Struktur abgeleitet ist, indem die
beiden Kationen iiberall im Gitter auf alternierende Schich-
ten aufgeteilt sind. So steht K CeSe, fiir ein neuartiges Struk-
turmotiv, das eine denkbare neue Familie von Alkalimetall-
Lanthanoid-Polychalcogeniden aufweisen kénnte!®l,

Ein Fern-IR-Spektrum von KCeSe, im Festk&rper enthilt
lediglich eine breite, bei 250 cm ™! beginnende Absorptions-
bande. Eine an einem PreBling bei 300 K durchgefiihrte Leit-
fihigkeitsmessung nach der Vierpunktmethode ergab einen
Wert von 5.1 x 107° Scm ™!, was auf ein halbleitendes Mate-
rial hindeutet. Das an einer mikrokristallinen Probe von
KCeSe, im Bereich von 2500 bis 190 nm gemessene Spek-
trum der diffusen Reflexion zeigt eine steile Absorptions-
kante bei ca. 780 nm, die ein Hinweis auf eine Energieliicke
in der Néhe von 1.59 eV sein konnte.

Die magnetische Suszeptibilitit von KCeSe, wurde im Be-
reich von 2-300 K bei 500 G gemessen; eine Auftragung von
1/x gegen T zeigt Abbildung 4. KCeSe, scheint paramagne-
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Abb. 4. Auftragung von 1/, gegen T mit bei 500 G gemessenen Daten fiir
KCeSe,. Der Einschub zeigt eine AusschnittsvergroBerung fiir das Gebiet von
2-50K.

tisch zu sein, obwohl mehrere Anomalien in den Daten vor-
handen sind. Bei Temperaturen unter 100 K weicht die Kur-
ve sichtlich von einer aus den Daten bei hoherer Temperatur
extrapolierten Geraden nach unten ab. Eine solche Abwei-
chung wurde fiir mehrere Ce™-Verbindungen beschrieben
und auf die Kristallfeldaufspaltung des 2F;,-Grundzustan-
des des Kations zuriickgefithrt!®. Bei Temperaturen iiber
100 K wird das Curie-Weiss-Gesetz nicht streng befolgt; die
Kurve ist noch leicht gekrilmmt. Fiir diesen Temperatur-
bereich errechnet man ein mittleres g ., von 2.29 p,. Dieser
Wert entspricht dem iiblichen Bereich fiir Ce-Ver-
bindungen (2.3-2.5 pp) und liegt wegen der Abschirmung
der f-Orbitale durch die 4uBBere Elektronenwolke!® in der
Nihe des Wertes fiir das freie Ion (2.54 pg). Wir fanden, daB3
die Messungen an einer frisch hergestellten Probe von
KCeSe, vorgenommen werden miissen; dltere Proben neigen
dazu, kiinstlich hohe Werte fiir p. zu liefern, was auf einen
Phaseniibergang hindeutet. Dieser Phaseniibergang tritt
wahrscheinlich in geringem MaBe an der Probenoberfliche
auf, da der Hauptteil der Probe intakt bleibt, wie aus Pulver-
Rontgenbeugungsaufnahmen hervorgeht.

Mit der Synthese von KCeSe, haben wir gezeigt, da} Al-
kalimetallpolychalcogenid-Schmelzen zur Herstellung neuer
Lanthanoidpolychalcogenid-Materialien eingesetzt werden
kdnnen. Dies eroffnet, zusammen mit dem kiirzlich ebenfalls
in der Salzschmelze synthetisierten molekularen Komplex
[U(Se,),)* 'Y, den Zugang zur weiteren Erforschung simt-
licher f-Block-Metalle als Komponenten entsprechender
Verbindungen. Mit der Fihigkeit dieser Metalle zur Acht-
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fachkoordination und der bekannten strukturellen Vielfalt
der Polychalcogenido-Liganden ergeben sich faszinierende
Maéglichkeiten zur Synthese neuartiger Strukturtypen!®..

Experimentelles

KCeSe, wurde durch Reaktion von 0.078 g K,Se (0.5 mmol), 0.035g Ce
(0.25 mmol) und 0.158 g Se (2 mmol) hergestellt. Diese Ausgangssubstanzen
wurden in einem Handschuhkasten unter Stickstoff griindlich durchmischt, in
Pyrex-Rohrchen gefiillt, und diese dann bis ungefihr 2 x 103 mbar evakuiert
und zugeschmolzen. Das Gemisch wurde 6 d auf 300 °C erhitzt und anschlie-
Bend mit 2 K h~! auf 100 °C und weiter in 1 h auf 50 °C abgekiihlt. Zur Isolie-
rung des Produkts wurde die verbleibende Polyselenidschmelze mit mehreren
Portionen entgastem Dimethylformamid (DMF) unter Stickstoff herausgelst,
bis das Ldsungsmittel klar blieb, was die vollstindige Entfernung des Poly-
selenids anzeigte. Der Riickstand bestand aus dunkelblaven bis schwarzen,
quadratischen Brocken von KCeSe,. Das Produkt war in DMF unldslich und
einige Zeit unempfindlich gegen Luft und Wasser, obwohl eine Art oberfldchli-
cher Verwitterung bei den Messungen der magnetischen Suszeptibilitit aufzu-
treten schien. Die Homogenitit wurde durch einen Vergleich der Pulver-Ront-
genbeugungsaufnahmen des Produktes mit aus Einkristalldaten berechneten
Werten bestitigt. Die Ausbeute, bezogen auf Ce, betrug typischerweise 61%.
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