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Uber die Verbindung T1,Cu(CO,),

The Compound T1;Cu (COy),
HiNrICH SEIDEL und RUDIGER LEMOR

Institute fiir anorganische Chemie der Technischen Universitat
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(Z. Naturforsch. 26 b, 1193 [1971] ; eingegangen am 19. August 1971)

Die Umsetzung von Kupfer(II)-oxid mit Kohlen-
dioxid von etwa 3000 atm in einem Autoklaven fiihrt
im Temperaturbereich bis 300 °C lediglich zu einer
mit steigender Temperatur immer rascher auftretenden
Zersetzung des CuO zu Cuy0 und O, sowie Cu und O, .
In Gegenwart von Wasser entstehen daneben die basi-
schen Carbonate Malachit und Azurit.

LéBt man die Reaktion in Gegenwart von geschmol-
zenem T1,CO; (Schmp. 273 °C) bei 300 °C unter dem
gleichen CO,-Druck iiber zwei Stdn. laufen, dann ent-
steht bei langsamer Abkiihlung (1 Grad/Stde.) unter
Druck die bislang unbekannte Verbindung T1,Cu (COs) 5
in Form tiirkisfarbener, gut ausgebildeter Einkristalle.
Diese lassen sich nach Zerschlagen des Schmelzkuchens
ohne Schwierigkeiten mechanisch isolieren. Sie sind
unempfindlich gegeniiber der Luftfeuchtigkeit, losen
sich aber leicht in verdiinnten S&uren unter CO,-Ent-
wicklung.
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Das Doppelbindungssystem des Hexachlorbutadiens
(1) ist wegen der elektronenabziehenden Chlorsubsti-
tuenten auBerordentlich elektronenarm. Reaktionen der
Doppelbindungen lassen sich daher nur unter extre-
men Bedingungen erzwingen (z. B. Addition von Chlor
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Den Grund fiir die Reaktionsfihigkeit des Metall-
oxids unter COy-Druck in dem geschmolzenen Carbonat
sehen wir in Anlehnung an Uberlegungen von JANZz 1!
darin, daB infolge der Léslichkeit des CO, in der
Schmelze und seiner Acceptoreigenschaften gegeniiber
02°.Tonen im Siure-Base-Gleichgewicht

€0,2° Z C0, +02°

nur noch eine sehr geringe Oxidionenkonzentration
vorhanden sein kann.

Rontgenographische Untersuchungen an der neuen
Substanz mit WeiBenberg-, Prézessions- und
Guinier-Aufnahmen ergeben eine monokline Sym-
metrie mit den Gitterkonstanten

a=1,58, A, b=9,79 A&, ¢=9,113A und #=111,51°.
Die festgestellten Ausloschungsgesetze

hOl nur mit / =2n,
0kO nur mit k=2n

fiithren zur Raumgruppe P2,/c=C3» (Nr. 14).

Aus den Rauminkrementen nach BILTZ 2 erhdlt man
eine berechnete Dichte von 6,17 g/cm3 mit 4 Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Die rontgenographische
Dichte ergibt sich zu 6,21 g/cm3.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten.
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unter hohen Drucken und hohen Temperaturen zu Octa-
chlorbutan und Dodekachlorbutan!). Da aus steri-
schen Griinden eine planare Anordnung der Kohlen-
stoffkette und somit Konjugation der Doppelbindungen
nicht moglich ist, kann 1 keine ,Dien-Reaktionen® ein-
gehen. Bei den wenigen in der Literatur beschriebenen
Reaktionen 273 verhilt sich 1 wie ein Alkylhalogenid
R —X, dessen C—Cl-Bindung ziemlich reaktionstrige
ist.

Bei der thermischen Umsetzung mit Phosphorigsidure-
triestern, z. B. Trimethylphosphit (2) entsteht ein Iso-
merengemisch der Pentachlorbutadienylphosphonséure-
dimethylester . Dieses besteht, wie eine gaschromato-
graphische Analyse jetzt gezeigt hat, aus den Phos-
phonestern 3 und 4 im Verhéltnis 69 : 31 (Analyse
[gef.]: C 21,7, H 1,9, P 9,21, Cl 52,6, —OCHj 18,8,
Mol.-Gew. 330; Analyse [theor.]: C 21,5, H 1,8, P
9,27, Cl 53,0, —OCHj 18,5, Mol.-Gew. 334). Aus die-
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