ZUSCHRIFTEN

4b: Rote Kristalle, Schmp. 191-194°C; "H-NMR (500 MHz, C;Ds, 27°C, TMS):
5 =0.148 (s, 18 H), 0.177 (s, 18 H), 0.247 (5, 18§ H), 1.19 (d, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H),
1.34 (d, *JILH) = 6.9 He, 6H), 1.46 (4, J(H,H) = 69 Hz, 611),1.49 (5, 1 1), 2.73
(sept, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1H), 3.40 (br.s, 1H), 3.41 (sept, >J(H,H) = 6.9 Hz, 2H),
3.79 (br.s, 1H), 6.51 (br.s, 1 H), 6.68 (br.s, 1 H), 7.05 (s, 2H); 1*C-NMR (125 MHz,
CeDy, 27°C. TMS): 6 =1.11 (q), 1.37 (@), 1.67 (@), 22.28 (a), 24.09 (4 x 2), 27.39
(d), 29.08 (br.d x 2), 31.83 (d), 34.83 (d), 36.52(d), 122.64 (d x 2), 124.38 (d), 128.29
(d), 144.04 (s), 147.42 (5), 149.58 (s), 150.06 (5), 150.43 (s), 151.01 (s x 2), 152.08 (s}:
77Se-NMR (51.5 MHz, C Dy, 27°C, Me,Se): & = 940.6; FT-Raman (Festkorper,
Anregung mit Nd-YAG-Laser, 1064 nm) 332 cm ™l FAB-MS: mjz gef.: 908.3455;
ber. fiir C,,Hy; *GeSeSig: 908.3409 (M + H]™).
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Kristallographische Daten von 4b: C,,H,,GeSeSi;, M = 907.17, trikiin,

2 =13.507(2), b = 20.662(5), ¢ = 9.468(2) A, x = 96.35(2), § = R9.4H2). 7 =

98.49(2)°, ¥ =2397(1) A%, Z =2, Raumgruppe PI, p,, =1.160gcm 3,

#=14.35cm™". Der Kristall wurde in cine Glaskapillare eingeschmolzen. Die

Intensititsdaten wurden auf einem Rigaku-AFC5R-Diffraktometer mit Mo,,-

Strahlung (Graphitmonochromator) gesammelt (A = 0.71069 A). Die Struktur

wurde mit Direkten Methoden gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden an-
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Bestimmung der Struktur einer gemischten
Phosphat/Phosphonat-Schichtverbindung aus
Synchrotron-Réntgen-Pulverbengungsdaten®*

Damodara M. Poojary, Baolong Zhang und
Abraham Clearfield*

Trotz neuer Entwicklungen von Geraten und Methoden ist
die Strukturbestimmung aus Pulverbeugungsdaten noch kein
Standardverfahren. Zu den komplexesten Strukturen, die bisher
mit dieser Methode gelost worden sind, gehoren die
von f-Ba,AlF,!", die der dreiwertigen Metallphosphite
[(M,HPO,),]- 4H,0 (M = Ga, Al, Fe)!*3! sowic dic von
[(AIPO,),CH,NOH]* und von [{HgRu(CO),},I"". f-Ba,AlF,
und Ga-Phosphit enthalten in der asymmetrischen Einheit 29
Atome (einschlieBlich der H-Atome). Die Struktur von f-
Ba,AlF, wurde aus konventionellen Pulverbeugungsdaten be-
stimmt, die der Ga-Verbindung durch Kombination von Neu-
tronen- und Synchrotrondaten. Hier berichten wir itber die
Pulver-Rontgenstrukturanalyse einer neuen Schichtverbin-
dung, in der eine der Phosphatgruppen cinen grofien komplexie-
renden organischen Rest enthilt.

Phosphatozirconium-Schichtverbindungen sind wegen ihrer
praktischen Anwendung, z.B. als Ionenaustauscher, Katalysa-
toren und auf dem Gebiet der Intercalationschemie, von Interes-
se. Die Strukturen der meisten bisher untersuchten Phosphato-
zirconium-Verbindungen dhneln denen von [Zt(HPO,),] - H,O
(a-ZrP)1® oder [Z1(PO)(H,PO,)] - 2H,0 (y-ZrP)!"- ¥, Da diese
Zr-Verbindungen nur schwer in Form von Einkristallen zu er-
halten sind, kénnen ihre Strukturen nur aus Pulverbeugungsda-
ten bestimmt werden. Mit Pulvermethoden haben wir die Struk-
turen einiger Schichtverbindungen wie 1 bestimmt und dabei
neue Phosphatozirconium-Schichttypen entdeckt, die sich von
denen in o~ und y-ZrP unterscheiden!® 1%, Die Verbindung 1 ist
eine gemischte Phosphat/Phosphonat-Schichtverbindung mit
einem ungewdhnlichen Zr/P-Verhdltnis von 2:3.

[Z1,(PO,){O,PCH,N(CH,CO,H), }{O,PCH,N(CH,CO,H)CH,CO,)}(H,0),]

1

Die Rontgen-Pulverdaten wurden mit einem automatisierten
Rigaku-Diffraktometer mit rotierender Anode (Cuy,-Strah-
lung, 50kV, 180 mA) gemessen. Das Beugungsmuster wurde
mit [to-Methoden!! ! indiziert. Die systematischen Ausléschun-
gen stimmen mit den Raumgruppen P2/c und P¢ Uiberein. Die
integrierten Intensititen wurden anhand des Profils bestimmt
und eine Patterson-Karte berechnet, wobei nur eindeutig indi-
zierte Reflexe bei kleinen Winkeln verwendet wurden. Die Posi-
tion des Zr-Atoms und die der P-Atome wurden aus der Patter-
son-Karte bestimmt und fir die Rietveld-Verfeinerung mit dem
Programm GSAS!' % verwendet. Fourier-K arten zeigten die Po-
sitionen der Sauerstoffatome, die das Metallatom und die Phos-
phoratome koordinieren. Die Atome der Phosphonatomethyl-
iminodiessigsdure-Gruppe, O,PCH,N(CH,COOH), (PMIDA),
konnten nicht lokalisiert werden. Um die Qualitat der Daten zu
verbessern und die leichten Atome zu lokalisieren, nahmen wir
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Department of Chemistry, Texas A & M University
College Station, TX 77843 (USA)
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Synchrotron-Pulverbeugungsdaten am Strahlengang X7A der
National Synchrotron Light Source auf, der mit einem Ge(111)-
Monochromator- und einem Ge(220)-Analysatorkristall ausge-
stattet war. Die Probe war in eine Kapillare eingeschlossen, und
dic Daten wurden in Schritten von 0.008° fiir 4° < 20 < 60° an
einer rotierenden Probe gesammelt. Die Mefizeit pro MeBschritt
betrug 1-10s. Durch Rietveld-Verfeinerung und die weitere
Strukturldsung konnten mit dem neuen Datensatz alle Nicht-
wasserstoffatome lokalisiert und verfeinert werden. Die gemes-
senen und die berechneten Pulverbeugungsmuster sind in Abbil-
dung 1, die kristallographischen Daten in den Tabellen 1 und 2
wiedergegeben.

10 20 30 40 50 60
268 —m»

Abb. 1. Uberlagerung (oben) und Differenz (unten) der gemessenen und berechne-
ten Beugungsmuster (ROntgen-Beugungsintensitiit 7 gegen 20).

Tabelle 1. Kristallographische Daten fiir 1 [a].

Scan-Bereich (2¢) 4-60°, Schrittweite 0.008°, MeDzeit pro Schritt 1-10 s, Synchro-
tron-Strahlung, 1 =1.1487 A.

CoH (N0, P Zr,, M, =762.35, Raumgruppe P2/¢c (Nr.13), a =14.9010(3),
b=8.6541(1), ¢=91367N A, p=97.9602), V=16669A3 Z=2, p,. =
219 Mgm™3, T=23°C.

Zahl der gemessenen Reflexe N, = 850, Zahl der symmetrieunabhéngigen Reflexc
N, = 50; Abstinde [A]: P-O 1.53(2), Zr-O 2.03(3), 0-O (PO,) 2.55(2), 0-0 (ZrOs,
cis) 2.90(2); 60 Stuukturparameter, 11 Profilparameter, R, (statistisch) = R,/
GO =007, 5 =3Ew(l, - 1)* (N, — N, Ry, = (Zw(l, — 1) /E[WI])H? =
0.129, R, = (Z|{, — LI/ZL) = 0.101, Re = {|F| — |F /R[> = 0.067.

la] Atomparameter und isotrope Temperaturfaktoren siche Tabelle 2.

Tabelle 2. Atomparameter [/-?\] und isotrope Temperaturfuktoren U, [AZ] fiir 1.
Atom x[A] ¥ IA] z [A] Uy, [A%]
711l 0.1026(2) 0.2558(4) 0.0582(3) 0.049(2)
1 0.1227(4) 0.1117(6) 0.4197(6) 0.015(8)
P2 0 0.5429(9) 0.25 0.015
01 0.1415(6) 0.150(1) 0.262(1) 0.014(9)
02 0.1375(6) 0.939(1) 0.453(1) 0.014
03 0.0239(4) 0.158(1) 0.440(1) 0.014
04 0.0615(5) 0.443(1) 0.165(1) 0.014
05 0.0596(6) 0.350(1) 0.859(1) 0.014
OW) 0.2283(5) 0.341(1) 0.058(1) 0.014
07 0.4567(11) 0.214(2) 0.424(2) 0.12(1)
08 0.4153(5) 0.423(2) 0.257(2) 0.12

09 0.3553(15) 0.157(2) 0.906(2) 0.12
010 0.3838(20) 0.995(2) 0.702(3) 0.12

N1 0.2903(8) 0.226(2) 0.522(2) 0.10(1)
C1 0.1967(6) 0.222(1) 0.553(1) 0.08(1)
c2 0.3023(8) 0.336(2) 0.403(2) 0.08

C3 0.3956(12) 0.317(3) 0.360(3) 0.08

Cc4 0.3559(11) 0.267(3) 0.658(2) 0.08

Cs 0.3523(22) 0.128(2) 0.759(2) 0.08
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Die Koordination am Metallatom sowie die Numerierung der
Atome sind in Abbildung 2, die Anordnung der Schichten im
Gitter in Abbildung 3 gezeigt. Die Struktur enthélt Phosphat-
und Phosphonatgruppen. Das Phosphoratom einer Phosphat-
gruppe liegt auf einer zweizihligen Achse und das einer Phos-
phonatgruppe auf einer allgemeinen Position, so daf} sich ein

Abb, 2. Schematische Darstellung der Struktur von 1 im Kristall. Ausgewdhlte
Bindungsldngen [/\] und -winkel [?]: Zr1-O1 2.083(5), Zr1-O2 2.042(6), Zr1-03
2.070(5), Zr1-04 2.029(5), Zx1-05 2.015(6), Zr1-O(W) 2.012(6), Mittelwertc: P-O
1.55(1); O-Zr-O 90 (trans, 177), O-P-O 110(1).

Abb. 3. Projektion der Struktur entlang der #-Achse. Dargestelit sind die ZrO4-Ok-
taeder, die PO,- und die PO,C-Tetraeder, die N(CH,CO,H),-Gruppen sowie Was-
serstoffbriickenbindungen (- --).

Zr/P-Verhiltnis von 2:3 ergibt. Die Atome P2, O4 und O35 der
Phosphatgruppen befinden sich anndhernd in einer Ebene
(x = 0) und verbriicken jeweils vier Zirconiumatome, dic etwas
oberhalb und unterhalb dieser Ebene angeordnet sind. Ebenso
sind die drei Sauerstoffatome (O1, O2 und O3) einer Phospho-
natgruppe an Metallatome gebunden. Die oktaedrische Koordi-
nation eines Zr-Atoms wird von zwei Sauerstoffatomen zweier
Phosphatgruppen, drei Sauerstoffatomen von Phosphonatein-
heiten und vom Sauerstoffatom O(W) eines Wassermolekiils
gebildet.
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Die Carboxylatsauerstoffatome der PMIDA-Gruppe sind
nicht an Metallatome gebunden, sondern befinden sich zwi-
schen den Metallphosphatschichten. Die Carboxylatgruppen
benachbarter Schichten sind {iber Wasserstoffbriickenbindun-
gen miteinander verkniipft, zum einen zwischen O7 der C3-Carb-
oxylateinheit und 010 der benachbarten C5-Carboxylat-
gruppe (07-010 2.82(3) A) und zum anderen zwischen zwei O8-
Sauerstoffatomen (O8-08 2.54(1) A), die 7zu zwei Schichten ge-
horen und durch eine zweizihlige Symmetrieachse (%, v, 1) auf-
einander abgebildet werden. Wegen der Symmetrie und der
Ladungsneutralitit konnen wir annehmen, daf sich diese bei-
den Sauerstoffatome ein Proton teilen. Es gibt also nur ein Pro-
ton fiir je zwei C3-Carboxylatgruppen, wihrend die CS5-Car-
boxylatgruppe vollstindig protoniert ist. Dies kann besser er-
kldrt werden, wenn wir die Symmetrie auf die nicht zentrosym-
metrische Raumgruppe Pc reduzieren. Die Struktur enthilt in
dieser Raumgruppe zwei unabhingige PMIDA-Gruppen, und
der Ladungsausgleich wird durch Deprotonierung einer Car-
boxylatgruppe in einer der beiden PMIDA-Gruppen erreicht.
Diese Erkldrung stimmt auch gut mit den Ergebnissen des *!P-
MAS-NMR-Spektrums von 1 iiberein, das fiir die Phosphonat-
gruppen statt eines Singuletts ein Dublett aufweist. Die Verfei-
nerung der Struktur in der Raumgruppe Pc (37 Atome)
konvergierte moglicherweise wegen der zu geringen Zahl an ge-
messenen Reflexen nicht. Die PMIDA-Gruppe wechselwirkt of-
fenbar itber das Sauerstoffatom Q9 mit einem der koordinierten
Wassermolekiile (09-O(W') 2.96(2) A). Die P1-C1-Bindungs-
linge von 1.80(1) A stimmt gut mit denen in anderen Phospho-
nat-Strukturen!**~ 15! {iberein. Die Kohlenstoffatome C1, C2
und C4 sind regulir tetraedrisch umgeben (C2-C3 1.51(1), C4-
C5 1.52(1) A). Der gemittelte C-N-C-Bindungswinkel betrigt
111(1)° und der entsprechende N-C-Abstand 1.48(1) A. Die
Carboxylatgruppen sind nahezu planar mit einem durchschnitt-
lichen Bindungswinkel von 119(1)°, und der Mittelwert der
C-O-Bindungslinge in diesen Gruppen betréigt 1.36(1) A.

So weit wir wissen, ist dies das erste Beispiel fur eine gemischte
Phosphat/Phosphonat-Verbindung, deren Struktur charakteri-
siert wurde. Trotz des ungewdhnlichen Zr/P-Verhiltnisses von
2:3 weist 1 einige Ahnlichkeiten mit den bekannten a- und y-Zir-
coniumphosphaten auf: Die Verbriickung durch das Phosphat
in 1 entspricht der in y-ZrP, und die durch das Phosphonat
dhnelt der in «-ZrP. Es sei noch darauf hingewiesen, daB die
y-Struktur zusitzlich eine H,PO,-Gruppe enthilt, die nur an
zwei Metallatome koordiniert. 1ist die erste Schichtverbindung,
bei der festgestellt wird, dall ein Wassermolekiil an ein Zir-
coniumatom koordiniert, wie dies bei anderen Metallatomen
hiufig vorkommt!> %! Tntercalations- und Tonenaustausch-
reaktionen von 1 werden zur Zeit untersucht.

Experimentelles

2.27 g (10 mmol) H,PMIDA [16} wurde in 39 mL 5N Ammeonizmhydroxid-Lésung
gelost. Der pH-Werlt dieser Losung wurde durch Zugabe von HCl auf 1 cingestellt.
Danach wurde die Losung mit 0.68 mL (10 mmol) Phosphorsiure (85proz.) ver-
setzt. Eine [ZrFe]’ ~-Losung wurde aus 3.22 g (10 mmol) ZrOCI, - $H,0 in 20 ml,
destilliertem. Wasser und 1 mL HF hergestellt. Die beiden Losungen wurden in
einem Teflon-Kolben, der mit einem RiickfluBkiihler aus Teflon bestiickt war, ge-
mischt und eine Woche auf 60 °C erhitzt. Das entstandene weile, kristalline Pulver
wurde heil} abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 60 °C einen Tag
getrocknet.
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[Mn,Te (SC,H,),]* ™ und
[Mn,Te,(SeC;H,),]* " : nenartige
Heterocubancluster von Mangan™®*

Hans-Oscar Stephan und Gerald Henkel*

Professor Wilhelm Preetz zum 60. Geburtstag gewidmet

Sulfido(thiolato)-Ubergangsmetallkomplexe sind als Model-
le fir die aktiven Zentren von Metalloproteinen wie den Ferre-
doxinen oder den Nitrogenasen biologisch relevant und werden
daher schon seit langem untersucht. Sind die Metallatome zwei-
wertig, konnten bisher adamantanartig aufgebaute Verbindun-
gen, z.B. [Zn,,S,(SPh),,J*~ und [Cd,,S,(SPh),4]*~ neben
Komplexen der Formel [M,S(SR),]?~ mit defekter Hetero-
cubanstruktur (M = Fe, Co) oder defekter Schwefel-Cuban-
struktur (M = Ni) sowie der Cobalt-Schwefel-Komplex
[CogSe(SPh)gl"™ (n =4, 5) mit vollstdndiger Metall-Cuban-
struktur, isoliert werden!*!. Mit Ausnahme der Nickelkomplexe
sind die Metallzentren in allen diesen Verbindungen — genauso
wie in den gemischten Cubanclustern [Fe,S,(SR)]"™ (n =
1-3)1>3 ynd in den Clustern [Fe,S,(SR)]*~ mit defekter Me-
tall-Cubanstruktur™ -- tetraedrisch umgeben; allerdings haben
die Metalle hier gebrochene Oxidationszahlen, die zwischen
zwei und drei liegen.

Trotz intensiver Forschung gelang es bisher nicht —auch nicht
bei versuchtem Ersatz der Sulfid-Ionen durch Selenid- oder Tel-
lurid-Tonen — gemischte Cubancluster der Zusammensetzung
IM,X,(SR),J*~ (X = S, Se, Te) zu isolieren, in denen die Metall-
atome ausschliellich zweiwertig sind. Vor kurzem konnten wir
mit der Synthese von [Mn, Te,(TeiC,H,),J* " jedoch zeigen,
daf} die Oxidationsstufe +2 in gemischten Cubanclustern durch
eine vollstindige Tellur-Ligandensphire stabilisiert werden
kann. Wir haben nun mit I und 2 dic ersten schwefel- und
[Mn, Te,(SiC H,),* 1 [Mn, Te,(SeiC,H,),J*~ 2
selenhaltigen M"™-Heterocubancluster und gleichzeitig auch die
ersten Chalkogenido(thiolato)- und Chalkogenido(selenolato)-
Mangankomplexe hergestellt und charakterisiert.

[*} Prof. Dr. G. Henkel, Dr. H.-O. Stephan
Fachgebiet Anorganische Chemie der Universitit
Lotharstrafie 1, D-47048 Duisburg
Telefax: Int. + 203/3792110
[**] Diese Arbeit wurde von der Deuntschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundes-

ministerium fiir Forschung und Technologie und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert.
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