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1 Einleitung

Tellur ist mit einer Haufigkeit von etwa 2 ppb in der Erdkruste ebenso selten wie
etwa Palladium mit 1,5 ppb und Gold mit 4 ppb, es liegt hiermit, nach der Haufig-
keit sortiert, an 73. Stelle der Elemente. Dennoch wurde das Element Tellur bereits
1782 von MULLER VON REICHENSTEIN noch vor seinem leichteren Homologen,
dem Selen (50 ppb) entdeckt?. Er fand das Element in goldhaltigen Erzen aus dem
Siebenbtiirgener Raum und gab ihm zundchst den Namen metallum problematicum
oder aurum paradoxum, da seine Eigenschaften nicht mit denen des Antimons, das
er er eigentlich in diesen Erzen erwartete, iibereinstimmte. Der Name , Tellur”
wurde dem Element von M. H. KLAPROTH gegeben. Es stammt vom lateinischen
tellus (= Erde) ab. Das 35 Jahre spéter von J. J]. BERZELIUS entdeckte Selen erhielt
seinen Namen nach dem griechischen ceAfjvn (selene = Mond), da es dem Tellur in

seinen Eigenschaften sehr dhnelte?.

Bereits 1798 entdeckte KLAPROTH, dafs sich Tellur mit roter Farbe in kon-
zentrierter Schwefelsdure 1oste. Er stellte, ohne es zu wissen, das erste
Tellur-Polykation her. Erst 1968 konnte GILLESPIE etal. durch Raman-
Spektroskopie nachweisen, daf} diese rote Farbe auf das Vorhandensein

des Tellur-Polykations Te?" zuriickzufiihren ist¥. Kurz darauf, im Jahr Tei
1970, konnte dieses Kation von BJERRUM auch in einer Salzschmelze von AlCl3
und NaCl erhalten werden®. Zwei Jahre spiter wurden die spektroskopischen Er-
gebnisse durch Einkristalluntersuchungen bestétigt. So gelang es, die Verbindun-
gen (Te2T)([AICL,]7),Y, (Te2T)([AL,C1,] )2 und (Ted™)([SbF])2® strukturell zu
klaren.

Bis heute konnte eine Vielzahl weiterer Verbindungen mit dem Te?"-Kation syn-

thetisiert werden. Sie enthalten sehr unterschiedliche Anionen wie [WClg]~ 79,

DA. F. HOLLEMANN, E. WIBERG; Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter de Gruyter,
91. - 100. Auflage 1985 524-533

2N. N. GREENWOOD, A. EARNSHAW; Chemie der Elemente, VCH-Verlagsgesellschaft mbH
Weineim, 1988 976-1017

37. BARR, R. J. GILLESPIE, R. KAPOOR, G. P. PEZ; ]. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 6855

YN. J. BJERRUM; Inorg. Chem. 9 (1970) 1965

5T. W. COUCH, D. A. LOKKEN, J. D. CORBETT; Inorg. Chem. 11 (1972) 357-362

©G. CARDINAL, R. J. GILLESPIE, J. F. SAWYER, J. E. VEKRIS; J. Chem. Soc. 1982 (1982) 765-779
7. BECK; Z. Naturforsch. 45 (1990) 413-416

87]. BECK; Z. Naturforsch. 49 (1994) 1159-1162



[HfClg]>~ ), [TaClg]~ 19, [MoOCl,]~ ¥, aber auch mit groere Dianionen wie z.B.
[ZraBrip]>~ 1 und [(TaBrs)20]?~ 1) wurden Verbindungen erhalten. Sie konnten
alle auf dem Wege des Gasphasentransports in Glas- oder Quarzampullen herge-

stellt werden.

Te2" war aber nur das erste einer ganzen Reihe von Tellur-Poly-
kationen, die auf unterschiedlichem Wege synthetisiert werden konn-
ten. Das trigonal prismatisches Ton Teg " konnte mit den Verbindun-
gen Teg(AsFg)s - (AsF3)2 und Teg(AsFg)s - (SO2)2 erstmals von GIL-
LESPIE et al. durch Reaktion in fliissigem SO dargestellt und sowohl Teg™
spektroskopisch als auch tiber die Einkristallstrukturanalyse charakterisiert wer-
den. In diesem Kation betrégt die gemittelte Ladung fiir ein einzelnes Telluratom
2/3.

Ein Teg-Kation mit anderer Ladung, ndamlich Te§+, konnte von

BECK dargestellt werden. Durch Reaktion von Tellur mit WOCly

< entsteht die Verbindung (Teg)[WOCly]2'. Sie enthilt neben dem
Te2t polymeren [WOCI;]~-Ton das Tej-Kation in Form eines Sechs-
ringes in Wannenkonformation. Das gleiche Kation konnte auch in der Verbindung
(Teg)[NbOCl4]2™ nachgewiesen werden. Die gemittelte Ladung fiir ein Telluratom

dieses Kations betragt 1/3.

Ein polymeres Tellurkation ist das oj[Te%J“]. Man kennt
hier drei unterschiedliche Isomere. Zwei Isomere liegen
in Form gefalteter Bander vor, die aus kondensierten Vier-
ringen aufgebaut sind. Zwei Vierringe mit einer gemein-
samen Ecke werden {iiber weitere Te-Te-Bindungen zwi-

schen benachbarten Einheiten zu unendlichen Biandern ver-

kniipft. Von diesen Tellurbdndern existieren zwei unter- [Te2*+]Kationen

schiedliche Varianten. Die zuerst gefundene Variante liegt in (Te7)[WOC14]C1®

97. BECK, K.-J. SCHLITT; Chem. Ber. 128 (1995) 763-766

107, BECK, G. BOCK; Z. Naturforsch. 119 (1996) 126

M7y, BECK; Z. Naturforsch. 45 (1990) 1610-1614

127, BECK; Chem. Ber. 124 (1991) 677-681

13R. C. BURNS, R. J. GILLESPIE, W. C. LUK, D. R. SLIM; Inorg. Chem. 18 (1979) 3086-3094
197 BECK; Chem. Ber. 128 (1995) 23-27

19]. BECK, G. BOCK; Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 823-828

107, BECK; Angew. Chem. 103 (1991) 1149
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und (Te7)[WOBr4]Br'? vor, die zweite Variante findet sich in (Te7)[BeaClg]'®. Sie
unterscheidet sich von der zuerst erwdhnten nur durch die Art der Faltung. Das
dritte Isomer ist das Kation in (Te7)[AsFg]o'®. Hier sind Teg-Ringe in Sesselkon-
formation zu Ketten verkniipft, indem je ein weiteres Telluratom an gegeniiber-
liegenden Ecken des Ringes zum nédchsten Ring verbriickt. Gemafs ihrer Formel
haben diese Kationen fiir jedes Telluratom eine gemittelte Ladung von 2/7, also
etwa 0,286.

O Sehr ahnlich aufgebaut ist ,![Te2"] in der Verbindung
io/@ o}[Teg][BizLCllzl]zo). Es enthélt ebenfalls Teg-Ringe, aller-
= dings in Wannenkonformation, die tiber Briicken aus zwei
o\)\ Telluratomen miteinander verbunden sind. Weitere, nicht-
@g " =0 polymere Teg-Kationen kommen in den Verbindungen
3 Teg[WClg]s2Y — das Kation liegt hier in Form eines Bizy-

o T klus vor; es besteht aus zwei Tes-Ringen die eine gemein-
Tes-Kationen same Kante haben — und als Teg" in .}[Tes][VOCI4]»%?

vor. In dieser Verbindung kommt es durch den geringen Abstand zwischen zwei
Teys-Ringe zu zwei Bindungen zwischen diesen. Die acht Telluratome liegen an-
ndhernd auf den Ecken eines Wiirfels. Die Ladung fiir ein einzelnes Telluratom

betrdgt wie auch in Teﬁ+ 0,5. Im Te%*-Kation ist die Ladung mit 0,25 halb so grofs.

Ein Ion mit einer noch geringerer Ladung fiir das ein-

zelne Telluratom ist das polymere .![Te?}], wie man &(<F<
es in der Verbindung (Tel())[BiQCIS]ZO) findet. Die Syn- {5 U

o

these dieser Verbindung gelang aus Te, TeCl; und K{
BiCls. Es ist in seinem Aufbau dem ,j[Te%J“]-Kation in /5 k&
(Te7)[BeaClg] sehr dhnlich. Die Faltung des hier vorlie-

. . . . . 2[Teig] 2[Teiq]
genden Tellurbandes ist mit der in der Berylliumverbin-
dung identisch, aber nicht zwei Tellurvierringe sind hier mit einer gemeinsamen

Ecke verkniipft, sondern drei. Die Ladung fiir ein einzelnes Telluratom betrédgt hier

17]. BECK; Z. anorg. allg. Chem. 619 (1993) 237-242

18) A . FISCHER; Dissertation, Universitit GieBen (1996)

19G. W. DRAKE, G. L. SCHIMEK, J. W. KOLIS; Inorg. Chem. 35 (1996) 1740
200y BECK; Coordination Chem. Rev. 163 (1997) 55-70

207, BECK; Angew. Chem. 103 (1991) 1149

2)G. BOCK; Dissertation, Universitit GieRen (1995)
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nur noch 0,2. Die gleiche Ladung findet man in dem zweidimensional-unendlich
aufgebauten Kation o?[Te%E{] in (Teg)5[BiBr4]220). Dieses Tellurpolykation zeigt
grole Ahnlichkeit mit der Struktur von o-Polonium. Die rdumliche Ausdehnung

ist allerdings auf zwei Raumrichtungen beschrankt, senkrecht zur Schicht betragt

sie nur zwei Atomlagen. Die Struktur 146t sich auch beschreiben als aneinander-
kondensierte Wiirfel aus Telluratomen. Die Lokalisierung der Ladung an einzelnen
Telluratomen ist in diesem Kation nicht moglich.

Auch das Te?"-Kation existiert in einer polymeren Variante. In
(Teq)(Te19)[BisClig]2Y liegt es in einer polymeren Variante neben /DW
dem ! [Te%r]-Kation vor. Es besteht aus einer Kette verkntipfter Tel- A1)
lurvierringe in einer all-trans Konfiguration und dhnelt hiermit auch dem ![Te2"]-

Kation in (Te7)[Be2Clg].

Neben den aufgezédhlten Tellurpolykationen gibt es auch Tellur-Halo-

“P\. gen-Kationen und -Polykationen, ihre Zahl ist aber wesentlich gerin-
TeXy ger als die der reinen Tellurkationen. Das einfachste dieser Art, das
noch keine Te-Te-Bindungen aufweist, ist das halogenreiche Kation TeX] (X=F??,
C129, Br?, 129), das man in einer Vielzahl von Verbindungen findet. Nur in die-
sem Tellur-Halogen-Kation liegt das Tellur in der Oxidationsstufe +4 vor. In den
anderen Tellur-Halogen-Polykationen betrdgt die Ladung fiir ein einzelnes Tellur-

atom weniger als +1.
In (Tegl)[WClg]o?” findet man das Tegl3"-Kation. Es dhnelt dem Te3"-

Kation, einem Teg-Ring in Sesselkonformation, an gegeniiberliegenden (.(
O

Ecken des Ringes ist aber jeweils ein Iodatom endo-standig an das Tellur ge-
bunden. In der Zwischenzeit konnte dieses Kation auch mit den Halogenen

Chlor und Brom dargestellt werden (siehe u.a. diese Arbeit). TegX2t

2)A.J. EDWARDS, P. TAYLOR; J. Chem. Soc. (Dalton Transactions) (1973) 2150-2153
20H. C. BEVERLEY, M. J. COLLINS, R. J. GILLESPIE, J. F. SAWYER; Inorg. Chem. 25 (1986) 777-788

257 PASSMORE, E. K. RICHARDSON, T. K. WHIDDEN, P. S. WHITE; Can. J. Chem. 58 (1980)
851-857

20T, BECK,A. FISCHER; Z. anorg. allg. Chem. 621 (1995) 1042-1046
2], BECK; Chem. Ber. 128 (1995) 23-27



Erst in jiingster Zeit wurde ,![Te3Br'] erstmals synthetisiert. Es liegt in der

O_

Verbindung (Te3Br)[BiBry]*® neben einer polymeren [BiBr4]~-Kette vor.
Das Kation dhnelt sehr der Kette in dem Subhalogenid Te; Cl192?. Dort sind
an jedem dritten Telluratom der Kette zwei Chloratome gebunden, hier ist
TesBr+  an jedem dritten Telluratom ein Bromatom gebunden. In etwas grofierer
Entfernung findet sich das zweite Bromatom als Halogenoligand der [BiBry] -

Kette.

Die Zahl der unterschiedlichen Tellur-Poly-
kationen ist also recht hoch. Betrachtet man -Q

die Umgebung des Tellurs im Periodensy-

stem der Elemente verwundert dies nicht.
Auch das leichtere Homologe Selen zeigt ei- Bis" Bis" Big"
ne Vielzahl unterschiedlicher Polykationen und das schrédg darunter stehende Bis-
mut als Element der 5. Hauptgruppe bildet ebenfalls polykationische Cluster. So
kennt man von Bismut die Kationen BiZ "3 (trigonal bipyramidal), BiZ "3V (qua-
dratisch antiprismatisch) und Bi}"3? (dreifach tiberkappt trigonal prismatisch). In
den Polykationen des Bismuts zeigen die Bismutatome aber eine hohere Bindigkeit

als die Telluratome in den gerade beschriebenen Polykationen.

Ziel dieser Arbeit war es, neue Tellur-Polykationen und Tellur-Halogen-Polykat-
ionen zu synthetisieren und bestehende Kationen mit anderen Metallhalogeniden
und Metalloxidhalogeniden zur Kristallisation zu bringen. Als préparative Me-
thode kam die Reaktion iiber die Gasphase in evakuierten Ampullen zur Anwen-

dung.

28) A, STANKOWSKI; Dissertation, Universitit GieBen (1997)

2)R. KNIEP, D. MOOTZ, A RABENAU; Z. anorg. allg. Chem. 422 (1976) 17-38

30B, KREBS, M. MUMMERT, C. J. BRENDEL; J. Less Common Metals 116 (1986) 159-168
3UB. KREBS, M. HUCKE, C. J. BRENDEL; Angew. Chem. 94 (1982) 453

32R. M. FRIEDMAN, J. D. CORBETT; Inorg. Chimica Acta 7 (1973) 525-527
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2 Die Substanzfamilie ![Te;1(MOX,)(X’)

Mit der Synthese der Verbindungen (Te7)[WOBr4]Br? und (Te7)[WOC14]C1? ge-
lang es BECK, die ersten Vertreter einer neuen Verbindungsklasse zu synthetisieren,
die sich durch die allgemeine Formel (Te7)[MOX4]X’ bezeichnen 1df3t. Die Darstel-
lung des Bromids gelang durch Umsetzung von Tellur mit einem Gemisch von
WOBr4 und WBr5 (Gl. 1) oder stochiometrisch mit WOBr4 und Te;Br (Gl. 2). Das
Chlorid konnte zwei Jahre spdter, als Nebenprodukt der Synthese von Teg(W Clg)2
aus Tellur und WClg, welches in geringer Menge W OCly als Verunreinigung ent-
hielt, beobachtet werden. Es lafst sich in geringer Ausbeute nach Gleichung (Gl. 3)

gewinnen.

230 °C—210 °C

14 Te +2 WOBrg4 + WBr5 204

2 (Te7)[WOBry|Br +... (1)

5 Te +WOBIy + TepBr =-S210C (Ter ) [WOBry|Br @)

70 Te +10 WClg +WOCl ~2-S10E Tog (W Clg ) + (Ter)[WOCL]CL+ ... (3)

Diese Substanzen enthalten das bis dahin nicht bekannte ,![TeZ"]-
Kation. Es besteht aus kondensierten, anndhernd planaren Te7-Einhei- Q%L
ten. Diese bestehen aus zwei an einer Ecke kondensierten Tes-Ringen.
Strukturelle Ahnlichkeiten dieser neuen Tellurpolykationen fanden sich

in den Tellurpolyanionen ,![TeZ"] (in den Verbindungen CsyTes® und

L.

RbyTes?), in Teg_ (in der Verbindung GapTes?) und Teg_ (in RepTes?). T/O

Alle aufgezdhlten Verbindungen enthalten die anndhernd quadratisch-

J[Te7]-Kation

planare Tes-Einheit, die bei (Te7)[MOX4]X” und ResTes zu einer Ter-

Einheit erweitert ist. Die enge Verwandtschaft dieser Ionen ist in Abbildung 1 dar-
gestellt. Durch Variation der Zahl der Valenzelektronen im Te-Geriist sind isolierte
oder polymere Tes- und Te7-Einheiten moglich. Fiir jedes entzogene Elektronen-

paar wird eine Te-Te-Bindung gekniipft. Das zentrale Telluratom hat stets eine W?-

DJ. BECK; Angew. Chem. 103 (1991) 1149

2], BECK; Z. anorg. allg. Chem. 619 (1993) 237-242

9P. BOTCHER, U. KRETSCHMANN; Z. Anorg. Allg. Chem. 491 (1982) 39-46

YP. BOTCHER, U. KRETSCHMANN; J. Less Commion Metals 95 (1983) 81-91

M. JULIEN-POUZOL, S. JAULMES, F. ALPINT; Acta. Cryst B33 (1977) 2270-2272
®F, KLAIBER, W. PETTER, F. HULLIGER; J. Solid State Chem. 46 (1983) 112120
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Abbildung 1: Verwandtschaftliche Beziehungen zwischen Tellur-Polyanionen und
Polykationen. Durch Variation der Zahl der Valenzelektronen werden Bindungen

zwischen Telluratomen gekniipft oder aufgebrochen.

oktaedrische Umgebung mit sechs Elektronenpaaren und formal einer zweifach

negativen Ladung.

Eine weitere Verbindung, die die Ahnlichkeit der .}[Te %Jr]-Polykationen zu den Tel-
lurpolyanionen verdeutlicht, ist das erst in jiingster Zeit von FISCHER hergestellte
(Te7)[BeaClg]”. Die oben genannten Alkalitelluride CsyTes und RboTes enthalten
beide polymere ,![Te2™]-Strange, die jedoch zwei unterschiedliche Verkniipfungs-
muster zeigen. In CsgTes ist eine Tes-Einheit zu zwei weiteren so verkniipft, dafs

beide auf der gleichen Seite der Ebene durch die erste Tes-Einheit stehen. Dies

7 A. FISCHER; Dissertation, Universitit GieBen (1996)
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Abbildung 2: Unterschiedliche Varianten der Faltung der Te-Bander innerhalb der

o[Te2"]-und ,}[Te2*]-Ionen.

entspricht einer cis-Verkniipfung. In Bezug auf die Bindungen zwischen zwei
Tes-Einheiten, sind beide Tes-Einheiten trans-verkniipft. Abbildung 2 verdeut-
licht diese Beschreibung. Diese Faltung des Bandes ist der in den (Te7)[MOX4]X"-
Verbindungen dhnlich. Hier sind aber zwei Te7-Einheiten cis-stindig verkniipft
und die Bindungen einer Te7-Einheit zu ihren beiden Nachbareinheiten sind trans-
standig. Dies ist in Abbildung 2 ganz links dargestellt. Hier ist auch die zweite
mogliche Faltung des g [Teg_]-Bandes gezeigt, wie sie in RbyTes zu finden ist. Hier
zeigt das Verkniipfungsmuster all-trans Charakteristik. Man erhilt ein Zick-Zack-
Band, das bereits zur nédchsten Tes-Einheit translatorische Aquivalenz aufweist.
Diese Faltung wird auch in (Te7)[BeaClg] verwirklicht. Hier sind die Te7-Einheiten

all-trans zu einem Band verkniipft, das dem in RboTes gleicht.

Eine Besonderheit der beiden Verbindungen (Te7)[W O Cl4]Cl und (Te7)[W O Bry]Br
zeigte sich bei Betrachtung ihrer Kristallstrukturen. Beide kristallisieren in der
Raumgruppe Pcca mit anndhernd gleichen Gitterkonstanten, abgesehen von ei-
ner geringfiigigen Volumenabnahme von der Brom- zur Chlorverbindung. Um
so unerwarteter war das Ergebnis der Strukturuntersuchung an der zweiten ge-

fundenen Verbindung (Te7)[ WOCL]Cl. Beide Verbindungen sind zwar aus den

8



Abbildung 3: Die Elementarzellen von (Te7)[WOBr4]Br (a) (Te7)[NbOBry]Br (b)
(Ter)[WOCL]CI (c) (Ter)[NbOCI4]CI (d) zeigt die unterschiedliche Laufrichtung
der [MOXy]-Strange. Gezeigt ist jeweils der Blick auf die ac-Ebene.

gleichen Fragmenten — einem polymeren ![Te;]-Strang, koordiniert von einem
freien Halogenion und einer polymeren W O Cly-Kette — aufgebaut, der Ortspara-
meter des Schweratoms Wolfram weicht aber in z-Richtung um 0,08 von dem der
Bromverbindung ab. Diese Abweichung von umgerechnet 62 pm reicht aus, um
den polaren Anionenstrangen in der Struktur die entgegengesetzte Richtung zu ge-
ben. Die anderen Lageparameter sind nahezu identisch. Dieser Unterschied ist in
Abbildung 3 zu erkennen. Hier sind die Elementarzellen der beiden Wolframver-
bindungen neben den spiter synthetisierten Niobverbindungen (Te7)[NbOCl4]Cl
und (Te7)[NbOBr4]Br® abgebildet. Deutlich erkennbar sind die unterschiedlichen
Laufrichtungen der polaren Halogenooxometallat-Strange. In den Verbindungen
(Te7)[WOBI4]Br (a) und (Te7)[NbOBr4]Br (b) ist die Laufrichtung der [MOBry4] -
Strange gleich, sie sind isotyp. Entgegengesetzte Laufrichtung der Striange erkennt
man dagegen in (Te7)[WOCL]CI (c). In (Te7)[NbOCL]CI (d) sind die Niobatome

97. BECK, G. BOCK; Z. anorg. allg. Chem. 620 (1994) 1971-1975
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statistisch fehlgeordnet. Beide Laufrichtungen der Strange liegen nebeneinander
vor. Dennoch kristallisiert diese Verbindung ebenfalls in der Raumgruppe Pcca
und nicht in einer Raumgruppe hoherer Symmetrie, da das gegen die ab-Ebene
verkippte Te-Gertist nicht mit einer Spiegelebene in Hoéhe z = 0,25 und z = 0,75 in

Einklang zu bringen ist.

Die beiden gefundenen Strukturvarianten lassen sich nicht iiber Symmetrieopera-
tionen, die in dieser Raumgruppe erlaubt sind, ineinander {iberfiihren. Trotz ihrer
groen Ahnlichkeit handelt es sich letztlich um unterschiedliche Verbindungen.
Der Zusammenhang der Varianten dhnelt dem der Diastereomere in der organi-
schen Chemie. Zwei polare Strukturelemente (in der organischen Chemie iiblicher-
weise zwei oder mehr chirale Zentren) liegen vor, der polare WO Cly-Strang und
die ebenfalls polare Umgebung des WOCly-Stranges, die durch die aufeinander
zugeneigten Te7-Einheiten gebildet wird.

Gibt man Strang und polarer Umgebung in (Te7)[WOCIl4]Cl1 na -
willkiirklich ein positives Vorzeichen als Kennzeichen der %ﬁ i:%

7&%

Richtung der Polaritdt, so erhdlt man fiir diese Verbindung
(+,+). Fur (Te7)[WOBr4]Br erhdlt man dann (+,—), da nur die
Laufrichtung des WOX,-Stranges gewechselt hat. Diese bei- Eﬁ 3

den Varianten lassen sich weder durch Spiegelung noch durch

(Te7)[WOCL]CL

Inversion ineinander tiberfiihren. Dieser Zusammenhang der (Ter)[WOBr4]Br
Symmetrie kennzeichnet in der organischen Chemie diastereomere Verbindun-
gen. Unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften die diastereo-
mere Verbindungen kennzeichnen kann man daher auch fiir (Te7)[WOCl4]Cl und
(Te7)[WOBr4]Br annehmen.

Die oben genannten Niobverbindungen halfen eines der Probleme zu l6sen, das
bei den Untersuchungen an den Wolframverbindungen nicht eindeutig zu kla-
ren war. Neben der Frage, warum es bei dieser Substanzklasse zur Ausbildung
zweier unterschiedlicher Strukturen kommt, war zunichst auch die Frage nach
der Ladungsverteilung unklar. Magnetische Messungen an (Te7)[W OBr4]Br zeig-
ten paramagnetisches Verhalten, dessen magnetisches Moment fiir ein freies Elek-
tron pro Formeleinheit sprach. Dies erlaubt aber zwei mogliche Formulierungen:
zum einen als o}[Te$+][WOBr4]_(Br_), mit zweifach positiven Te7-Einheiten, ei-

nem [WOBry] -Strang und einem Bromidion, hier wire das freie Elektron am
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finfwertigen Wolframatom lokalisiert. Zum anderen als o}[Te;r][WOBu](Br_).
Hier hitte jede Ter-Einheit eine einfach positive Ladung die durch das freie Ha-
logenidion ausgeglichen wird, der WO Bry-Strang wére neutral, das freie Elektron
wiirde sich im Te-Gertist befinden. Die bereits angesprochene verwandtschaftli-
che Beziehung zu den Telluranionen und die im Vergleich zu neutralem WOBry
leicht verlangerten W-Br-Bindungen sprachen zwar fiir das Vorhandensein eines
geladenen [WOBr4]~-Stranges, die magnetische Messung konnte hier aber keinen

Beweis erbringen.

Da Niob, als Element der fiinften Nebengruppe, anders als Wolfram, nur eine ma-
ximale Oxidationsstufe von +5 erreichen kann, besteht fiir dieses Element nicht
die Moglichkeit, einen neutralen NbOBr4-Strang auszubilden. Die Ladungsver-
teilung entspricht hier also eindeutig der erstgenannten Moglichkeit. Es liegt mit
g [Te%’L][NbOBM]_(Br_) ein zweifach positiv geladener Te7-Strang mit fiinfwerti-
gem Niob vor. Wie erwartet zeigt diese Verbindung diamagnetisches Verhalten, da
kein ungepaartes Elektron am Niob auftritt. Diese Ladungsverteilung laf3t sich auf

die Wolframverbindungen {ibertragen.

Um die verbleibende Frage nach der Ausbildung zweier unterschiedlicher, aber
eng verwandter, Strukturen zu kldren, wurden die im folgenden beschriebenen
Verbindungen synthetisiert. In (Te7)[WOCIl4]Br und (Te7)[WOCl]I sind die un-
terschiedlichen Halogenlagen — vier Halogene am Halogenooxometallat-Strang
und eines zwischen den Tellurstrangen — mit verschiedenen Halogenen besetzt.
Ihre Strukturen lassen interessante Schliisse auf die angesprochene Polymorphie

Zzu.
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2.1 Jd[Te7]IWOCI4]Br — eine Substanz mit zwei Sorten von

Halogenen

Ein Weg, den Einflufs der Halogenatome auf die Ausbildung einer der beiden vor-
gefundenen Strukturen in dieser Verbindungsgruppe zu untersuchen, war die Syn-
these einer Verbindung die sowohl Chlor als auch Brom entélt. Durch die stark un-
terschiedliche Umgebung der Halogenatome, die einerseits an das Schweratom
gebunden sind und andererseits vom Te-Polykation koordiniert werden, sollte die
Darstellung einer Verbindung (Te7)[W O Cl4]Br moglich sein, ohne Cl und Br in sta-
tistischer Verteilung auf den Halogenatomlagen zu erhalten. Sollte die gewiinschte
Verbindung zustande kommen, muf§ das System sich fiir eine der bisher gefunde-
nen Strukturen ,entscheiden”. Hieraus liefse sich ableiten, ob der WOXy-Strang
oder das einzelne Halogenidion die Struktur der (Te7)[MOX4]X’-Verbindungen

bestimmt.

2.1.1 Darstellung von (Te7)[WOCI4]Br

Zur Darstellung von (Te7)[WOCL4]Br wurde ein dhnlicher Weg gewdihlt, wie zur
Synthese von (Te7)[W OBr4]Br nach Gleichung (2). Einzig das Wolframoxidbromid

wurde durch das entsprechende Chlorid ersetzt.

5 Te +WOCly + TeBr ZEC20C (Ter)[WOCLBr (4)
3 TesBr +WOCL 22 H0C (Ter)[WOCL|Br + TeBry + ... )

Eine hohere Ausbeute an dem gewiinschten Produkt liefs sich jedoch nach Reakti-
onsgleichung (5) erhalten. Dies ist moglicherweise auf die recht hohe Fliichtigkeit
des gebildeten Tellurtetrabromids zuriickzufiihren, wodurch das Gleichgewicht

auf die Seite der Produkte verschoben wird.

438 mg TeoBr wurden mit 162 mg W OCly in der Schutzgasatmosphiére eines Hand-
schuhkastens in eine Duranglasampulle eingefiillt. Auflerhalb des Handschuhka-
stens wurde die Ampulle evakuiert und abgeschmolzen. Zur Beseitigung von
Feuchtigkeitsresten wurde die Ampulle zuvor unter Vakuum ausgeheizt. Der In-

nendurchmesser der Ampulle betrug 14 mm bei einem Wanddurchmesser von
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2,2 mm und einer ungefidhren Lange von 16 cm. Da sich TesBr bei hohen Tem-
peraturen zersetzt, wurde auf ein Zusammenschmelzen der Ausgangsverbindun-
gen verzichtet. Die Edukte wurden vor dem Einfiillen in die Ampulle in einer
trockenen Achatreibschale innig miteinander verrieben. Zur Durchfiihrung der
Reaktion wurde die Ampulle in einen horizontal aufgebauten Rohrenofen gelegt.
Die Edukte befanden sich hierbei in der Mitte des Ofens. Bei niedrigen Temperatu-
ren von 120 °C fand kaum nennenswerter Transport statt. Bei einer Reaktionstem-
peratur von 200 °C in der Quelle und 180 °C in der Senke schieden sich im Verlauf
von zwei Tagen schwarze stabchenformige Kristalle ab. Ein Teil der Kristalle war
auch in der Quelle zu finden. Neben diesen Kristallen entstanden gelbe durchsich-
tige Kristalle von TeBry. Die Atmosphidre der heiflen Ampulle zeigte keine Far-
bung. Dies deutet auf die Abwesenheit stark gefarbter fltichtiger Verbindungen

wie Iod oder, in grofieren Konzentrationen, auch WOCly hin.

2.1.2 Strukturbestimmung

Zur Strukturbestimmung wurde ein Einkristall in Form eines o x

inniBRinnt
breiten Stabchens der Abmessung 0,09x0,21x0,55 mm? in ei- T

nem argongefiillten Handschuhkasten in eine Glaskapillare
von 0,3 mm Durchmesser gefiillt. Die verwendeten Glaska- T T | rox

pillaren wurden zur Beseitigung von Feuchtigkeitsresten zu-

— ph*

vor unter Vakuum ausgeheizt. Filmaufnahmen zeigten pri- &; g

=

mitive Gittersymmetrie und mehrere zonale Ausloschungen, — angenaherter Kristallhabitus
stereoskopische Darstellung

wie dies bereits aus der Isotypie zu den bereits bekannten Te7-

Verbindungen zu erwarten war. Die Gitterkonstanten lagen im Bereich der Werte
von (Te7)[WOCL]CIL. Insgesamt ergaben sich folgende Ausloschungen: 0k/ mit / =
2n (c-Gleitspiegelebene senkrecht auf a) 10!/ mit [ = 2n (c-Gleitspiegelebene senk-
recht auf b) k0 mit 4 = 2n (a-Gleitspiegelebene senkrecht auf ¢). Aus diesen Auslo-
schungen konnte die Raumgruppe Pcca eindeutig bestimmt werden. Sie entspricht
der Raumgruppe der bisher bekannten Verbindungen vom Typ (Te7)[MOX4]X’
und konnte auch fiir diese Verbindung in der spéteren Strukturverfeinerung be-
statigt werden. Die Messung der Reflexintensitdten erfolgte mit Hilfe eines Ront-
gendiffraktometers, das mit einem Flachendetektor ausgestattet war. Die weiteren

Parameter der Messung sind in Tabelle 1 zusammengefafit.
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Tabelle 1: Kristallographische Daten der Verbindung (Te7)[W O Cl4]Br.

Summenformel

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten

Dichte (berechnet)

Kristallsystem

Raumgruppe

MefStemperatur

verwendete Rontgenstrahlung

Diffraktometer

MefSbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon systematisch ausgeloscht

Zahl der unabhéngigen Reflexe; R i)

Zahl der verfeinerten Parameter

Verhiltnis Reflexe : Parameter

Absorptionkoeffizient

Absorptionskorrektur

Giitefaktoren®

Maximale und minimale

Restelektronendichte [e/105pm?]

BrCl,OTe; W

a = 2587(2) pm
b =823,1(4) pm
c=784,9(3)pm
1671,08 -10% pm3
Z=4

5,226 g-cm ™3
orthorhombisch
Pcca

Raumtemperatur, 295K

Mo-Kg; A =71,073 pm
Stoe IPDS

8,16° < 20 < 48,32°
8325

774

1299; 8,08%

67

194

u=2189cm!

numerisch, Kristallbeschreibung
tiber 6 Flachen, Optimierung der
Flachen iiber Minimierung von Ry
wR(F?) =15,07% R(|F|) = 5,29%
R(|F|) = 5,15% fiir 1249 Reflexe

mit F > 40(F)

+2,23 / —=2,07

a)

W = (62(F2) + (0,0943+P)2+30,12+P) 1

14

S(W(FZ-F2)2,
B(w(F3)? 7

P = (4 (Max. (0 oder F2)) + 2 xF2)

— ZlFo|=[Fec]l

wR(F?) = = 23

R([F)



Tabelle 2: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturkoeffizient B [10*pm?] der

Atome von (Te7)[WOCly]Br.

Atom X y z By

W 0,25 05 0,2879(2) 2,24(3)
Cl1 0,1621(2) 0,4411(5) 0,2444(5) 3,17(7)
CI2 0,2675(2) 0,2167(4) 0,2467(5) 2,64(7)
O 0,25 0,5 0,505(2) 2,6(3)
Tel 0 0 0 2,89(4)
Te2 —0,08396(4) —0,2335(2) 0,0811(2) 3,28(4)
Te3 —0,07526(5) 0,2635(2) —0,0553(2) 3,36(4)
Ted —0,14579(5) 0,0363(2) 0,0576(3) 5,50(5)
Br 0 0,4616(4) 0,25 4,02(6)

Tabelle 3: Koeffizienten Uj; des anisotropen Temperaturfaktors der Atome von
(Te7)[WOCI]Br [pm?].

Atom Un U Uss Ui Uis Uss

w 395(6)  244(6)  213(6) 21(3) 0 0
cl 386(18)  412(20)  404(22)  —15(16) 2(14) 2(17)
CI2 489(20)  160(14)  352(19)  71(14)  36(15)  —19(12)
o) 412(82)  346(82)  242(76)  59(51) 0 0
Tel 46009)  36009)  278(8) 28(5) 13(6) 15(6)
Te2 592(7)  336(6)  319(7)  —795)  —10(5) —9(4)
Te3 648(8)  309(7)  319(7)  111(5) 12(5) 9(4)
Ted 5148)  713(9) 865(12)  157(7)  165(7)  448(8)
Br 741(17)  415(13)  371(14) 0 —36(11) 0
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Eine Absorptionskorrektur des gemessenen Datensatzes wurde numerisch, mit
Hilfe einer Kristallbeschreibung tiber sechs Flachen durchgefiihrt. Die Optimie-
rung der Flachen erfolgte mit dem Programm HABITUS?. Grundlage war die Ver-
feinerung des Giitefaktors der Mittelung symmetriedquivalenter Reflexe. Dieser
Giitefaktor konnte von 12,39% auf 8,08% nach der Absorptionskorrektur verbes-

sert werden.

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurden die bekannten Lageparameter von
(Te7)[WOCL]CI vorgegeben und mit Hilfe des Programmes SHELXL-93 verfeinert.
Nach der Bestimmung der passenden Werte fiir die Wichtung der Reflexe ergaben
sich Giitefaktoren von 15,07% fiir wR(F?) und 5,29% fiir R(F). Die Restelektronen-

dichte lag bei maximal +2,2 und minimal —2,1 ¢/10%pm3.

Der bei diesem Experiment wichtige z-Lageparameter des Wolframatoms ver-
schob sich vom vorgegebenen Wert von 0,204 auf 0,288, nahm also den fiir
(Te7)[WOBr4]Br typischen Wert ein. Die weiteren Lageparameter sind in Tabel-
le 2 zusammengefafit. Die Koeffizienten des anisotropen Temperaturfaktors finden
sich in Tabelle 3.

2.1.3 Diskussion der Struktur

Obwohl die neue Verbindung (Te7)[WOCI4]Br mit ihrem hohen Chlorgehalt
(Ter)[WOCI4]Cl viel dhnlicher ist als (Te7)[WOBr4]Br, hat der Austausch des tel-
lurkoordinierten Halogenatoms ausgereicht, die neue Verbindung isotyp zum Bro-
mid kristallisieren zu lassen. Ausschlaggebend fiir die jeweils verwirklichte Kri-
stallstruktur ist also offenbar das Halogenidion zwischen den .![Ter]-Strangen. Ab-
bildung 4 zeigt einen Blick auf die Elementarzelle von (Te7)[W OCl4]Br. Die eindi-
mensional polymeren L Te $+]—Strénge verlaufen in c-Richtung entlang der Kanten
der Elementarzelle und, durch eine Gleitspiegelebene erzeugt, in der Flichenmitte
der ac-Ebene. Die WOClIy-Strange laufen in gleicher Richtung. Die Zelle enthalt
zwei Strange auf den Lagen 0,25/0,5/z und 0,75/0,5/z. Jeder ,[Te2"]-Strang wird
durch vier [WOCly]~-Strange koordiniert und umgekehrt. Die freien Bromidionen

liegen zwischen jeweils zwei ,}[Te2t]-Stréangen in der be-Ebene.

PW. HERRENDORF, H. BARNIGHAUSEN; Universitit Gieflen & Universitit Karlsruhe (1993-1998)
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Abbildung 4: Die Elementarzelle von (Te7)[WOCIl4]Br. Oben ein Blick auf die ac-

Ebene unten ein Blick auf die um 90° gedrehte Zelle.

Abbildung 5: Das polymere Te7-Kation in (Te7)[WOCl]Br. Links eine Aufsicht

auf den Strang, rechts ein Blick von der Seite, der die Faltung veranschaulicht.
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Tabelle 4: Ausgewdhlte Abstdnde [pm] und Winkel [°] in (Te7)[W O Cl4]Br.

Atome Abstand Atome Winkel
W—O 170(2) O-W-Cl1 98,35(9)
W—O(I) 222(2) O-W-CI2 97,76(8)
W—CI1 235,0(4) Cl1-W-CI2 87,8(2)
W—CI2 239,7(3) Cl1-W-CI2(V) 89,9(2)
Tel—Te2 296,9(1) Te2-Tel-Te3 91,42(5)
Tel—Te3 294,7(1) Tel-Te3-Te4 83,71(5)
Te2—Te4 274,2(2) Te3-Te4-Te2 100,65(6)
Te3—Te4 275,9(2) Te4-Te2-Tel 83,58(6)
Te2—Te3(XII) 287,3(2) Tel-Te2-Te3(XII) 102,21(4)
Br—Te3 349,1(2) Ted—Te2-Te3(XIII) 100,49(5)
Br—Te3(II) 335,4(2) Tel-Te3-Te2(XII) 97,74(4)
Br—Te2(XV) 357,4(2) Ted-Te3-Te2(XII) 102,07(6)
Br—Te2(III) 387,3(2)

I x, —y+1,z—-1/2 VII —X,y, —z+1/2
II x, —y+1,z+1/2 XII X, =y, z—1/2
11T —X, =y, —2 XIII X, =y, z+1/2
A% —x+1/2, —y+1,z XV X, y+1, z

Abbildung 5 zeigt einen Ausschnitt des Kationenstranges, dargestellt mit aniso-
tropen Schwingungsellipsoiden. Das Kation besteht aus einem gefalteten Band
von anndhernd planaren, zentrosymmetrischen Te7-Einheiten. Das Atom Te4 steht
27,6(3) pm aus der Ebene heraus, die aus den anderen Telluratomen gebildet wird.
Die beiden angendherten Ebenen benachbarter Te7-Einheiten treffen sich in einem
Winkel von 28,89(4)°. Das grofle Schwingungsellipsoid von Te4 ist eine Besonder-
heit dieses Strukturtyps und wurde am Beispiel (Te7)[WOCl4]Cl eingehend un-
tersucht!?. Es reprasentiert nicht eine Fehlordnung des Telluratoms sondern eine

freie thermische Schwingung mit entsprechend grofier Auslenkung.

Tabelle 4 zeigt die wichtigsten Abstdnde und Bindungswinkel, zusammen mit den

107, BECK; Z. anorg. allg. Chem. 619 (1993) 237-242
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Abbildung 6: Blick auf die Kette aus [WOCly] -Ionen in (Te7)[WOCl4]Br. Trans-

latorisch Identitdt wird in jeder iiberndchsten Einheit erreicht.

benétigten Symmetrieoperationen. Die Abstdnde zwischen den Telluratomen lie-
gen zwischen 274,2 und 296,9 pm. Die kiirzesten Bindungen findet man zwischen
Te2—Te4 mit 274,2 pm und Te3—Te4 mit 275,9 pm. Die nichstlangeren Bindungen
sind die verbriickenden Bindungen zwischen den Tez-Einheiten die symmetrie-
bedingt alle bei 287,3 pm liegen. Die lingsten Abstdnde treten in den Bindungen
zum zentralen Telluratom Tel auf. Sie liegen mit 294,7 und 296,9 pm deutlich tiber
der Summe der Kovalenzradien von 272 pm. Wie Extended-Hiickel-Rechnungen

zeigen sind dies auch die schwichsten Te-Te-Bindungen innerhalb des ,.}[Te]-Ions.

Der Anionenstrang (Abbildung 6) besteht aus einer Kette von [WOCly]~-Einhei-
ten, die in Form quadratischer Pyramiden vorliegen. Das Zentralatom Wolfram
ist um 33,3(3) pm aus der Ebene der Halogenatome in Richtung der Pyramiden-
spitze verschoben. In Kettenrichtung findet man abwechselnd lange und kurze
W-O-Bindungen von 170 und 222 pm. Aufeinanderfolgende [WOCly] ™ -Einheiten
sind um 10,27(8)° gegeneinander verdreht. Translatorische Aquivalenz entlang
des Stranges wird erst in der iibernédchsten Einheit erreicht. Die beiden in der Zelle
vorkommenden Anionenstrange haben die jeweils entgegengesetzte Laufrichtung.

Die Gesamtstruktur ist zentrosymmetrisch und nicht polar.

Das diskrete Bromidion wird von zwei .![Te7]-Strdngen koordiniert. Die hierbei

auftretenden Abstiande zu den Telluratomen liegen zwischen 335,4 und 387,3 pm.
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Abbildung 7: Umgebung des Bromidions in (Te7)[WOCIl4]Br. Eingezeichnet sind

alle Bindungen innerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien (415 pm).

Abbildung 8: Stereographische Projektionen der Umgebung der Tellurkette in
(Te7)[WOCI4]Br. Eingezeichnet sind alle Tellur-Halogen Bindungen innerhalb der
Summe der van-der-Waals-Radien von 400 pm (Te-Cl) bzw. 415 pm (Te-Br).
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Insgesamt finden sich acht dieser Bindungen innerhalb der Summe der van-der-
Waals-Radien von 415 pm. Abbildung 7 zeigt die Koordination des Bromidions.
Man erkennt ein auf einer Seite geweitetes, quadratisches Prisma. Die grofie und
kleine quadratische Grundflache wird jeweils aus Telluratomen nur eines Nach-

barstranges gebildet.

Neben den Bindungen zu den Bromidionen erfahrt das Te-Geriist weitere Koordi-
nation durch die Halogenidionen des Anionenstranges. Hier liegen die kiirzesten
Abstande bei 342,5 pm. Insgesamt finden sich 16 solcher Bindungen innerhalb
der Summe der van-der-Waals-Radien von 400 pm fiir jede Te7-Einheit. Die Ko-
ordination eines ,![Ter]-Stranges durch seine Nachbarn ist in stereographischen

Darstellungen in Abbildung 8 gezeigt.

2.1.4 Vergleich von .}[Te;][WOCI4](Br) mit den bekannten Verbindungen vom
Typ 2[Te71IMOX41(X")

Das wichtigste Ergebnis, das durch die Synthese dieser neuen Verbindung erhalten
werden konnte, ist die Erkenntnis, daf$ nicht die Halogensorte im Anionenstrang
eine der beiden Strukturmoglichkeiten die in der Gruppe der (Te7)[MOX4]X’-
Verbindungen auftritt bedingt, sondern die Sorte des zwischen den Tellurketten
eingelagerte Halogenidions. Die Antwort auf die Frage, was die Struktur be-
stimmt, scheint somit geklart. Zugleich wirft die Verbindung aber die Frage auf,

warum dieses Halogenidion die Struktur bestimmt.

Ein Blick auf die Gitterkonstanten (Tabelle 5) der bislang bekannten Verbindungen
des (Te7)[MOX4]X'-Typs gibt erste Hinweise auf das Wirken der unterschiedlichen
Halogene in diesem Strukturtyp. Die Verbindungen sind in dieser Auflistung nach
steigender b-Gitterkonstante sortiert, da diese, prozentual gesehen, die grofste Ver-

danderung zeigt.

Die Linge der b-Achse scheint primdr von der Grofie

des eingelagerten einzelnen Halogenidions abzuhédngen.

Durch die grofieren Abstinde zwischen Halogen- und

Telluratomen bei Austausch des Chlorids durch Bromid

Elementarzelle (Te7)[MOX4]X’

riicken die ! [Ter]-Strange in b-Richtung auseinander. Die-

se Aufweitung betragt beim Ubergang von (Te7)[WOCI4]Cl zu (Te7)[WOCly]Br
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Tabelle 5: Vergleich der Gitterkonstanten der Te7-Verbindungen (Angaben in pm).

Die Verbindungen sind nach zunehmender Lange der Gitterkonstanten b sortiert.

Verbindung a b c

(Te7)[NbOCLL]CI 2597,7 805,1 791,2
(Te7)[WOCI]C1 @ 2606,3 810,6 776,8
(Te7)[WOCl4]Br 2586,6 823,1 784,9
(Te7)[INbOBry]Br 2651,9 836,6 794,6
(Te7)[WOBrs]Br 2658,5 841,6 779,3
Schwankung in pm 71,9 36,5 17,8
Schwankung in % 2,8 45 2,3

) linear extrapoliert auf 295 K.

12,5 pm. Dies entspricht in etwa der Zunahme des van-der-Waals-Radius von
15 pm beim Ubergang von Chlor zu Brom. Aber auch volumindsere Anio-
nenstringe weiten die Struktur entlang der h-Achse auf. Beim Ubergang von
(Ter)[WOCI4]Br zu (Te7)[WOBrs]Br wachst die Gitterkonstante » um weitere 18,5
pm. Die Linge der a-Achse hingt grofitenteils von der Art des eingelagerten
Anionenstranges ab. Wahrend die Schwankungsbreite dieser Gitterkonstanten
bei den drei Verbindungen mit [MOCIl4]-Strdngen relativ gering ausfallt, wéachst
sie sprunghaft um etwa 58 pm, wenn man zu den Verbindungen mit [MOBr4] -

Anionen iibergeht.

Die Verdnderung der Gitterkonstanten ¢, der Laufrichtung
der Strange, ist am schwéchsten ausgepragt. Hier kommt

vor allem dem Metall-Sauerstoff-Abstand in der Anionen-

kette die grofite Bedeutung zu. Die c-Gitterkonstanten der

Elementarzelle (Te7)[MOX4]X’

Niobverbindungen sind jeweils etwa 15 pm ldnger als die

der entsprechenden Wolframverbindungen. Eine Ausnahme macht hier die Ver-
bindung (Te7)[WOCI4]Br. Nach obiger Argumentation sollte die Gitterkonstante
eigentlich der Gitterkonstanten von (Te7)[W O Cl4]Cl entsprechen. Sie istjedoch um
8,1 pm grofer als diese und sogar noch um 5,6 pm grofer als die der [WOBry]~
haltigen Verbindung.
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Das ,freie” Halogenidion hat trotz seiner scheinbar untergeordneten Rolle — es
gibt nur vier davon je Elementarzelle — also doch einen deutlichen Einflufs auf

zumindest zwei der drei Gitterkonstanten.

Das Halogenidion, das die Strukturdnderung auslost, ist vom ndchsten Wolfram-
atom des Anionenstranges, in dem sich dieser Wandel durch Wechsel der Lauf-
richtung manifestiert, etwa 650 pm entfernt. Viel ndher, weil direkt durch das
Halogenidion koordiniert, liegt der Tellurstrang. Es scheint daher angebracht, die
bisherige Betrachtungsweise der (Te7)[MOX,]X’-Verbindungen? etwas abzuan-
dern und die Strukturdnderung stirker an dem Tellurstrang und dem von ihm
koordinierten Halogenidion zu orientieren. Zu diesem Zweck bietet es sich an,
die Elementarzelle von (Te7)[WOCI]Cl um 0,5 in Richtung der a-Achse und 0,5
in Richtung der c-Achse zu verschieben. Durch diese, in der Raumgruppe Pcca
erlaubten Transformationen erhalten die Anionenstrange aller Te7-Verbindungen
identische Laufrichtungen. Der Unterschied der beiden Strukturen dufSert sich nun
in der unterschiedlichen Verkippung der .}[Ter]-Strange. Die Durchfiihrung dieser
Transformation und ihre Auswirkung auf die Elementarzelle sind in Abbildung 9

dargestellt.

Die Verschiebung um 0,5 in c-Richtung wird notwendig um die , Phasenlage”
der Tellurstrange korrekt einzustellen. Auch die leicht gegeneinander verdrehten
WOCly-Einheiten kommen erst nach dieser zweiten Verschiebung mit den Halo-

genatomen der Bromverbindung (Te7)[W OBry4]Br zur Deckung.

Welchen Einflufs hat nun die unterschiedliche Verkippung des Tellurgeriistes auf
die Stabilisierung der zwei unterschiedlichen Strukturvarianten? Um moglichst
dhnliche Verbindungen zu untersuchen, wurden die Abstinde von den Tellur-
zu den Halogenatomen in der Verbindung (Te7)[WOCI4]Cl und (Te7)[W OCly]Br
untersucht. Die Abstinde wurden der jeweiligen Verbindung in der tatsdchlich
vorgefundenen Struktur und einer fiktiven Aufstellung, mit einem jeweils in die
entgegengesetzte Richtung verkippten Tellurgeriist entnommen. Die Verkippung
wurde durch Invertierung der z-Koordinaten der Telluratome erzielt. Eine an-
schlieflende Verschiebung um 0,5 in Richtung der c-Achse war nétig, um die Lage

des Stranges mit der urspriinglichen Anordnung zur Deckung zu bringen. Zur

], BECK, G. BOCK; Z. anorg. allg. Chem. 620 (1994) 19711975
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Abbildung 9: Zelltransformation an Vertretern des (Te7)[WOX,4]X-Typs. Vor der
Transformation unterscheidet sich die Elementarzelle von (Te7)[W OBry|Br (a) und
(Ter)[WOCL]CI (b) durch die gegensétzliche Laufrichtung der Anionenstrange.
Eine Verschiebung der Elementarzelle um 0,5 in Richtung der a-Achse und 0,5 in
Richtung der c-Achse (b—c) bringt die Anionenstrange von (Te7)[WOCI4]Cl und
(Te7)[WOBr4]Br zur Deckung. Die neue Elementarzelle von (Te7)[WOCL4]CI (c)
unterscheidet sich jetzt in der Verkippung der Te7-Strange von (Te7)[WODBry]Br

(d).
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Abbildung 10: Koordination des Te7-Stranges durch Chloridionen des Anionen-
stranges. ,Original” bedeutet die Koordination in der tatsachliche Struktur, ,in-
vertiert” bedeutet mit entgegengesetzt gekippten Tellurgeriist. Die Bindungen
zum freien Halogenidion sind nicht eingezeichnet, da sie in beiden Féllen iden-

tische Abstande aufweisen. Angaben in pm.

besseren Ubersicht sind die Abstinde in Abbildung 10 auf einer Skala graphisch

aufgetragen.

Der kiirzeste Abstand zu einem Halogenatom verkiirzt sich in der jeweils ent-
gegengesetzten Aufstellung um einige Picometer. Ein Teil der Bindungen ver-
langert sich aber auch. Eine erste allgemeine Beurteilung iiber alle Bindungen
ermoglicht die Betrachtung der Summe aller Einzelbindungen. Man erhdlt fiir
(Te7)[WOCI4]CI 2882,9 pm fiir die tatsachliche Struktur und 2880,4 pm fiir die in-
verse Struktur. Ein dhnliches Bild zeigt sich fiir die Verbindung (Te7)[W OCl4]Br.
Hier sind es 2908,3 pm fiir die tatsdchliche Struktur und 2904,5 pm fiir die inverse.
Der Unterschied zwischen normaler und inverser Struktur ist also nur sehr klein.
Interessanterweise sind die Telluratome in den fiktiven, inversen Strukturen etwas
enger an die Halogenatome des Anionenstranges gebunden als in den tatsdchlich

beobachteten Konformationen.

Fiir eine genauere Analyse ist es aber zweckmaf3ig, nicht die einzelnen Bindungs-
langen zu addieren, sondern die Bindungsstarken. Eine Bindung von 345 pm auf
340 pm zu verkiirzen ist fiir die Summe der Bindungsstarken ausschlaggebender,
als eine andere von 375 pm auf 380 pm zu verldngern. Da es hierfiir aber keine fe-

sten Werte oder Tabellen gibt, mufs man sich anders behelfen. Eine Moglichkeit ist
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Abbildung 11: Die Abhidngigkeit der Bindungsordnung von der Bindungsldnge,
hier fiir die Tellur-Chlor-Bindung, a) nach ZACHARIASEN mit starker Betonung
der kurzen Bindungen, b) nach PAULING, c) nach ZACHARIASEN mit grofsem Ein-

fluf3 der langen Bindungen.

die Definition einer Bindungsordnung wie sie PAULING'® benutzt. Er verwendet
die Formel n = 1077 fiir Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen. Hierbei be-
deutet d; die Lange einer Einfachbindung, d,, die Lange der untersuchten Bindung.
Der Faktor 71 ist ein empirischer Faktor, der die korrekte Skalierung der Gleichung
liefert. Ein neuerer Ansatz, der aber auch auf Exponentialfunktionen beruht und
sich letztendlich nur im empirischen Faktor von PAULING unterscheidet, stammt
von ZACHARIASEN'. Er verwendet die Formel s = e?(1)-P1)B B — A.D(1).
Hierbei entspricht s der Bindungsstdrke D(1) ist die Lange einer Einfachbindung,
D(s) entspricht der Lange der zu untersuchenden Bindung. Der Wert fiir die Kon-

stante A liegt fiir Halogenverbindungen mit Metallen bei 0,4. Dies entspricht der

12, PAULING; Die Natur der Chemischen Bindung Verlag Chemie, Weinheim, 3. Auflage 1968
W. H. ZACHARIASEN; J. Less Common Metals 62 (1978) 1-7
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flachen Kurve c) in Abbildung 11. Um die kurzen Bindungen starker zu betonen
wurde in einer weiteren Rechnung der Wert fiir die Konstante A auf 2,0 gesetzt.
Man erhalt dadurch Kurve a).

Fiir das Problem der Tellur-Chlor-Bindungen wurden fiir die Auftragung nach
PAULING folgende Parameter gewéhlt: d; = 250 pm; empirischer Faktor = 75 (Ab-
bildung 11). Der Wert fiir eine Einfachbindung entspricht nicht der Summe der
Kovalenzradien von 235 pm, da man solche Te-Cl-Abstdnde nur in Verbindungen
mit Tellur in der Oxidationsstufe +4 findet. Der Wert 250 pm spiegelt eine Te-
Cl-Bindung wieder, wie man sie in Te3Cly findet. Diese Verbindung ist fiir den
Vergleich besser geeignet. Als empirischer Faktor wurde ein Wert von 75 gewdhlt,
weil dieser dazu fiihrt, daf$ in einem Abstand von 400 pm, der Summe der van-der-
Waals-Radien, die Bindungsordnung bei 1% liegt, praktisch also fast nicht mehr
vorhanden ist. Die erhaltenen Absolutwerte sind nicht verbindlich, aber Verglei-
che untereinander sind zuverléssiger als reine Abstandsbetrachtungen. Die Sum-
me dieser Bindungsordnungen betragt nach PAULING 0,28 fiir (Te7)[WOCl4]Cl
und 0,30 fiir die inverse Struktur. Fur (Te7)[WOCl4]Br sind es 0,26 fiir die tatsach-
liche und 0,26 fiir die inverse Struktur. Die Auswertung nach ZACHARIASEN zeigt
ftir (Te7)[WOCI4]CI 2,56 (0,033) fiir die tatsachliche und 2,64 (0,040) fiir die inverse
Struktur und fir (Te7)[WOCI4]Br sind es 2,56 (0,030) fiir die tatsdchliche und 2,60
(0,033) fiir die inverse Struktur. Diese Werte wurden mit einem Parameter A = 0,4
(Kurve ¢ in Abbildung 11) erhalten. Die Werte in Klammern wurden fiir A = 2,0

erhalten (Kurve a).

Andere Werte fiir die empirischen Faktoren verdndern nur den Absolutwert der
Ergebnisse, die Unterschiede der Bindungsordnung aber bleiben. Die jeweils ver-
wirklichten Strukturen scheinen also nicht die grofite Bindungsordnung im Strang
zu erzielen. Allerdings weichen die Werte fiir tatsdchliche und inverse Struktur
auch nur sehr gering voneinander ab. Eine eindeutige Aussage, warum eine Struk-
tur gegeniiber der anderen favorisiert wird ist mit diesen Ergebnissen nicht zu tref-
fen. Die Frage, warum in diesem Strukturtyp zwei unterschiedliche Verbindungen
existieren, konnte also auch mit dieser gemischthalogenen Verbindung nicht ge-

klart werden.

27



Die Synthese einer Verbindung (Te7)[W OBr4]Cl, die die These der Strukturbestim-
mung durch das eingelagerte Halogenidion unterstiitzt hitte, war nicht moglich.

Bei der Reaktion von TeCly, Te und W OBry4 entstand nicht die gewtinschte Verbin-
dung (Te7)[WOBr4]Cl sondern (Te7)[W OBry]Br.

27 Te +TeCly +4 WOBry 220 4o 4 Te;WOBCI (6)

Das eingesetzte WOBry ist nicht so stabil gegeniiber Zersetzung wie das entspre-
chende Chlorid. Das bei der Zersetzung entstehende Brom hat eine sehr hohe Af-
finitat zu Tellur und es findet sich in der gebildeten Verbindung ausschlieflich!?

Bromid zwischen den Te7-Stréangen.

Eine Verfeinerung von Brom und Chlor auf der Lage des freien Halogenids mit dem Programm
SHELXL-93 brachte Werte von 97% Brom und nur 3% Chlor.
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2.2 Die hohersymmetrische Verbindung oJ[Te71(WOCIl4)(I)

Da in den bisher synthetisierten Verbindungen nur Brom und Chlor als freie Ha-
logene zwischen die Tellurstrange eingelagert sind, lag die Frage nahe, ob auch
das Iodidion zwischen den Strangen Platz findet und welche Auswirkungen dies
auf die Verkippung des Tellurgeriistes haben wiirde. Moglicherweise konnte diese
Verbindung weitere Ansitze zur Klarung der unterschiedlichen Strukturen inner-
halb der (Te7)[MOX4]X’-Familie liefern. Mit der gezielten Synthese der in diesem
Kapitel vorgestellten Verbindung (Te7)[WOCl]I konnte ein neuer, hohersymme-
trischer Strukturtyp der (Te7)[MOX4]X’-Familie dargestellt werden. Er steht in di-

rekter Obergruppe-Untergruppe Beziehung zu den bisher gefundenen Vertretern.

2.2.1 Darstellung von (Te7)[WOCL]I

Die Darstellung der Verbindung (Te7)[WOCL]I gelang durch Umsetzung von
WOC, mit den Elementen Tellur und Iod.

14 Te +1p +2 WOCL “Z2E0E 9 (Ter)[WOC]I (7)
Fiir einen Ansatz entsprechend den Mengenverhiltnissen der Gleichung (7) wur-
den 328 mg Tellur, 47 mg Iod und 125 mg WOC], in eine Duranglasampulle mit
einem Innendurchmesser von 14 mm, einer Wandstiarke von 2,2 mm und einer un-
gefdhren Lange von 16 cm eingeschmolzen. Zum Ausschlufs von Feuchtigkeit wur-
de die Ampulle zundchst unter Vakuum ausgeheizt und unter der Schutzgasatmo-
sphére eines Handschuhkastens befiillt. Um die Ausgangssubstanzen umzusetzen
wurden sie zunéchst 24 h bei 300 °C in einem horizontalen Rohrenofen belassen,
wobei das Substanzgemenge sich in der kélteren Seite befand, so dafs kein Trans-
port zur kélteren Seite stattfinden konnte. Bereits nach dieser Startreaktion lagen
viele schwarze, silbergldnzende Stabchen und Blocke vor, die ohne anschliefSen-
de Transportreaktionen fiir die weiteren Untersuchungen in Markrohrchen geftillt
wurden. Es ist auch moglich, Kristalle der Verbindung tiber Transportvorgange in
der Senke der Ampulle zu erhalten. Dazu mufl die Temperatur bei etwa 170 °C in
der Quelle und 150 °C in der Senke liegen. Bei zu hohen Temperaturen von etwa

200 °C in der Quelle und entsprechend etwa 180 °C in der Senke scheiden sich sil-
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bergldnzende, schwarze Tropfen ab, die bei Raumtemperatur glasig erstarren. Bei

der optimalen Temperatur betrdgt die Ausbeute der Reaktion etwa 70%.

2.2.2 Strukturbestimmung

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde ein Kristall mit den

CX

\ =

=

Abmessungen 0,32x0,05x0,06 mm? unter der Argonatmosphére
eines Handschuhkastens in eine Glaskapillare mit einem Durch-

messer von 0,3 mm eingefiillt und abgeschmolzen. Préazessions- L o«

OX/’

|

und zahlreiche systematische Ausléschungen. Die Gitterkonstan-

OX
aufnahmen zeigten die orthorhombische Gittersymmetrie mmm \x

C)(

)
L.

ten entsprachen in etwa denen der bekannten (Te7)[MOX4]X’-  angeniherter Kristallhabitus

Verbindungen, daher wurden die Achsen entsprechend den bis-
her gefundenen Verbindungen gewéhlt. Hieraus ergibt sich spéter eine Raum-
gruppe in einer Nichtstandardaufstellung, die jedoch aus Griinden der Isotypie
und Vergleichbarkeit zu den bisher bestehenden Verbindungen beibehalten wur-
de. Insgesamt waren folgende Reflexbedingungen zu beobachten: hk! mit A+l =
2n (B-Zentrierung), 0kl mit [ = 2n, K0/ mit [,h = 2n und hk0 mit & = 2n. Hieraus er-
gibt sich die Raumgruppe Bmcm, diese entspricht in der Standardaufstellung der
Raumgruppe Cmma. Diese Raumgruppe wurde im Verlauf der Strukturlosung
bestdtigt. Die Reflexintensitdten wurden mit einem Diffraktometer mit Flachende-
tektor aufgenommen. Die Parameter der Messung sind in Tabelle 6 zusammenge-
fafst.

Eine numerische Absorptionskorrektur des Datensatzes wurde mit Hilfe des Pro-
grammes HABITUS' angefertigt. Hierzu wurde ein Korper mit acht Flichen zum
besten Mittelungs-Giitefaktor, R, des Datensatzes optimiert. Die Strukturls-
sung erfolgte {iber den Ansatz der ,Direkten Methoden” mit Hilfe des Program-
mes SHELXS-86. Aus dem Losungsvorschlag wurde nur die Lage des Schwera-
toms Wolfram in das Programm SHELXL-93 {ibernommen, da zwischen den an-
deren moglichen Atomen keine sinnvollen Abstidnde erhalten wurden. Aus den
berechneten Differenzfourierkarten wurden dann sukzessive die fehlenden Ato-

me tibernommen. Nachdem mit dem Sauerstoffatom das letzte fehlende Atom in

19'W. HERRENDORF, H. BARNIGHAUSEN; Universitit Gieflen & Universitit Karlsruhe (1993-1998)
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Tabelle 6: Kristallographische Daten der Verbindung (Te7)[W O Cly]I

Summenformel

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten

Dichte (berechnet)

Kristallsystem

Raumgruppe

MefStemperatur

verwendete Rontgenstrahlung

Diffraktometer

MefSbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon systematisch ausgeldscht

Zahl der unabhéngigen Reflexe; R i)

Zahl der verfeinerten Parameter

Verhiltnis Reflexe : Parameter

Absorptionkoeffizient

Absorptionskorrektur

Giitefaktoren®

Maximale und minimale

Restelektronendichte [e/105pm?]

ClIOTer W

a = 2546(2) pm
b = 842,4(5) pm
¢ =795,6(4) pm
1706,10 -10% pm3
Z=4

5,302 g-cm ™3
orthorhombisch
Bmcm

Raumtemperatur, 295K

Mo-Kg; A =71,073 pm
Stoe IPDS

bis 26 < 48,12°

8744

4563

732; 3,49%

44

16,6

pu=209,1cm !

numerisch, Kristallbeschreibung
tiber 8 Flachen, Optimierung der
Flachen iiber Minimierung von Ry
wR(F?) =6,89% R(|F|) =3,13%
R(|F|) = 3,01% fiir 705 Reflexe

mit F > 46(F)

+2,08 / —1,47

a)

W = (62(F2) + (0,0000%P)2+85,30+P) 1
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P = (4 (Max. (0 oder F2)) + 2 xF2)
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Tabelle 7: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturkoeffizient B [10*pm?] der
Atome von (Te7)[WOCIy]I.

Atom X y z By

W 0,5 0,5 0,5438(2) 1,20(4)
O 0,5 0,5 0,75 1,9(3)
Cl1 0,5185(2) 0,7717(5) 0,5 2,46(8)
Cl12 0,5891(2) 0,4407(5) 0,5 2,22(7)
Tel 0,25 0 0,25 1,80(3)
Te2 0,16784(3) 0,24170(8) 0,31947(9) 2,35(3)
Te3 0,09875(5) 0 0,25 5,46(5)
I 0,25 0,5438(2) 0,5 2,30(4)

Tabelle 8: Koeffizienten Uj; des anisotropen Temperaturfaktors der Atome von
(Te7)[WOCIL]T [pm?].

Atom Un Uso Uss Ui Uss Uss

W 181(6)  183(5) 91(9) —22(5) 0 0
o 279(77)  303(75)  133(71) 0 0 0
ci 351(22)  203(17)  380(22)  —102(16) 0 0
c12 173(17)  340(20)  332(21) 12(16) 0 0
Tel 244(8)  268(7) 173(7) 0 0 —16(6)
Te2 412(6)  256(4) 224(5) 96(4)  —25(4) —16(3)
Te3 268(7)  70909)  1097(14) 0 0 —635(10)
I 389(9)  277(8)  208(8) 0 0 0
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Abbildung 12: Die Elementarzelle von (Te7)[WOCI4]I. Oben ein Blick auf die ac-

Ebene, unten ein Blick entlang c.
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die Liste aufgenommen wurde, erfolgte die Verfeinerung mit anisotropen Auslen-
kungsfaktoren. Das Wolframatom mufste auf einer Splitlage oberhalb und unter-
halb der Spiegelebene in z = 0 bzw. z = 1/2 verfeinert werden. Die Lageparameter
sind Tabelle 7 zu entnehmen, die Parameter des anisotropen Temperaturkoeffizi-

enten sind in Tabelle 8 zusammengefafst.

2.2.3 Diskussion der Struktur

Die beiden bisher im (Te7)[MOX4]X’-Typ angetroffenen Strukturtypen miissen mit
der jetzt synthetisierten, iodhaltigen Verbindung (Te7)[WOCl4]I um einen neuen,
hohersymmetrischen Typ erweitert werden. Abbildung 12 zeigt einen Blick auf
die Elementarzelle von (Te7)[WOCI4]I. Deutlich ist die Ahnlichkeit zu den bisher

beschriebenen Verbindungen zu erkennen. Abgesehen von einer Verschiebung des

33



Zellursprungs, die durch die Symmetrie der Raumgruppe Bmcm nétig ist, liegen
die gleichen Strukturelemente vor — der Ter-Strang, ein diskretes Halogenidion
und die [WOCly]-Kette — sie unterscheiden sich aber in ihrer Konformation von

den bisher gefundenen Baueinheiten.

Das oj[Te%*]—Kation ist nun nicht mehr in Richtung der Anionenstrange verkippt,
zudem liegen alle Atome einer Te7-Einheit jetzt in einer Ebene. In den bisher be-
kannten Verbindungen standen die dufieren Telluratome jeweils ober- und unter-
halb der Ebene die durch die inneren fiinf Telluratome gebildet wird. Durch die
hdhere Symmetrie wird das gesamte polymere Te7-Kation nun nur noch aus drei
symmetrieunabhdngigen Telluratomen aufgebaut. In den anderen Verbindungen
dieses Strukturtyps gab es vier unabhédngige Tellurlagen. Die in der Raumgrup-
pe vorhandenen Spiegelebenen bilden nun benachbarte Te7-Einheiten aufeinander
ab.

Die bisher beobachteten Charakteristika des Te7;-Kations bleiben aber auch in
(Ter)[WOCI4]I erhalten. Die einzelnen Te7-Einheiten stehen in einem Winkel von
30,37(4)° zueinander und bilden somit das gefaltete Band, das allen bislang syn-
thetisierten (Te7)[MOX4]X’-Verbindungen eigen ist. Einzig der Winkel differiert
leicht mit der Lange der c-Achse. In (Te7)[WOCI4]Br betragt dieser Winkel 28,9°,
in (Te7)[WOCIL]CI sind es 27,7°. Diese Korrelation des Winkels mit der Gitter-
konstanten ist so hoch, dafs man davon ausgehen kann, daf die Lingenanpassung
des Tellurgeriistes nur tiber die Streckung des Bandes, nicht aber {iber Bindungs-
verldngerungen im Geriist selbst verlduft. Abbildung 13 zeigt in einer graphischen
Darstellung diese Abhédngigkeit. Die Winkel in den Niobverbindungen unterschei-
den sich etwas von denen der Wolframverbindungen. Sie liegen nicht mehr exakt

auf der Geraden.

Ebenfalls charakteristisch ist das typisch gelangte Schwingungsellipsoid des dufle-
ren Telluratoms, hier Te3 (Abbildung 14). Die Te-Te-Abstdnde innerhalb des Kati-
ons gleichen den Abstdnden in den zuvor beschriebenen Verbindungen. Die grofite
Abweichung im Vergleichung zu (Te7)[W O Cl4]Br betragt 2,4 pm fiir eine Bindung
vom zentralen Telluratom zu einem benachbarten Telluratom. Das zentrale Atom
Tel ist in (Te7)[WOCI]I anndhernd quadratisch planar von Te2 koordiniert. Die
Winkel weichen nur um ein halbes Grad vom rechten Winkel ab. Weitere Abstande

und Bindungswinkel, sowie die fiir die Erzeugung symmetriedquivalenter Atome
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# Nb-Verbindungen _

Winkel zwischen Te,-Einheiten [°]
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Gitterkonstante ¢ [pm]

Abbildung 13: Korrelation der Winkel zwischen benachbarten Te;-Einheiten in
Abhéngigkeit mit der Gitterkonstanten c¢. Die Winkel in den Niobverbindungen

weichen etwas von denen der Wolframverbindungen ab.

Abbildung 14: Das polymere Te7-Kation in (Te7)[ WOCL]I. Links eine Aufsicht

auf den Strang, rechts ein Blick von der Seite, der die Faltung veranschaulicht.
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Tabelle 9: Ausgewdhlte Abstdnde [pm] und Winkel [°] in (Te7)[W O Cl4]I.

Atome Abstand Atome Winkel
W—O 164,0(2) O-W-ClI1 98,48(2)
W—O(I) 233,7(2) O-W-CI2 98,53(3)
W—CI1 236,3(4) Cl1-W-CI2 89,5(2)
W—CI2 234,9(4) CI1-W-CI2(T) 87,9(2)
W—W(I) 69,7(2) Te2(XX)-Tel-Te2 89,51(5)
Tel—Te2 297,1(2) Tel-Te2-Te3 84,57(5)
Te2—Te3 274,7(2) Te2-Te3-Te2(XVIII) 100,36(7)
Te2—Te2(XXII) 287,2(2) Te3-Te2-Te2(XXII) 101,61(2)
—Te2 359,4(2) Tel-Te2-Te2(XXII) 100,72(1)
[—Te2(IV) 375,5(2)

I —x+1, —y+1, —z+1 XV —x+1/2,y, —z+1
IV X, —y+1,z+1/2 XVIII X, =y, —z+1/2
XII x—1/2, -y, z XX —x+1/2,y,z
XV — —x+1/2, -y, —z+1/2 XXII X, y, —z+1

erforderlichen Operationen sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Das Fehlen der Verkippung in Richtung der Anionenstrdnge bedingt die zweite
Besonderheit dieser neuen Verbindung. Die Strdnge aus quadratisch pyramida-
len [WOCI4]™-Einheiten sind, bezogen auf die Wolframlage, fehlgeordnet (Abbil-
dung 15). Wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel beschrieben bilden die
verkippten Ter-Kationen in (Te7)[WOCI4]Cl und (Te7)[WOBr4]Br ,polare Hoh-
len” fiir die eingelagerten Strange. Da die [W O Cly]~-Strange selber polar sind gibt
es energetische Unterschiede fiir die Laufrichtung der Anionenstrange. Daf3 die-
se Energieunterschiede sehr klein sein miissen zeigt schon die Tatsache, daf beide
moglichen Laufrichtungen in jeweils einer der genannten Verbindungen vorgefun-
den werden. In (Te7)[NbOCI4]Cl tritt die Fehlordnung des Anionenstranges sogar
trotz verkippten Tellurgeriistes auf. Dieses Verhalten des Niobs kann man aber

auch in anderen Verbindungen beobachten, die den NbOCly-Strang enthalten. So
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Abbildung 15: Blick auf die Kette aus [WOCly]™-Ionen in (Te7)[WOCly]I. Transla-

torische Identitdt wird in jeder tibernédchsten Einheit erreicht.

ist auch der Anionenstrang in (Te?’)([NbOCL;]*)gw tehlgeordnet. Fiir Wolfram
aber ist diese Fehlordnung bisher ein Ausnahmefall. Sie ist fiir (Te7)[WOCl4]I aber
zu erwarten da, durch die mit der hoheren Symmetrie der Verbindung verlorene
Polaritdt des Tellurgeriistes, beide Laufrichtungen der Strange energetisch dquiva-

lent sind.

Tabelle 10 zeigt die Gitterkonstanten und das Volumen der Elementarzellen der
drei Verbindungen vom Typ (Te7)[ WO Cl4]X. Sie zeigen einen regelméfiigen Gang
aller Werte bei Vergrofierung des Anionenradius. Die a-Achse wird mit grofserem

Anion kiirzer, b- und c-Achse verldngern sich. Diese Anderungen korrelieren sehr

197, BECK, G. BOCK; Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 823-828

Tabelle 10: Vergleich der Gitterkonstanten [pm] und des Elementarzellvolumens
[106 pm3] der (Te7)[WOCl4]X-Verbindungen.

Verbindung a b c \Y

(Ter)[WOCL]C1 @) 26063 8106 7768  1641,1
(Ter)[WOC]Br 2586,6 823,1 784,9 1671,1
(Ter)[WOCI4]T 25458 8424 7956  1706,2

%) linear extrapoliert auf 295 K
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Abbildung 16: Anderung der Gitterkonstanten (linke y-Achse) und des Elementar-
zellvolumens (rechte y-Achse) in Abhdngigkeit vom Ionenradius des diskreten
Halogenidons X im (Te7)[WOCL]X-Typ. Aufgetragen sind die Differenzen der
Gitterkonstanten in Bezug auf (Te7)[WOCl4]Cl in pm bzw. das Elementarzellvolu-
men in 10° pm?3. Fehlerbalken entstammen der Ungenauigkeit der Gitterkonstan-

tenbestimmunyg,.

gut mit den Ionenradien der jeweiligen freien Halogenidionen. Abbildung 16 zeigt
eine graphische Darstellung dieser Abhédngigkeit. Innerhalb der Fehlertoleranzen
der Gitterkonstantenbestimmung liegen alle MefSpunkte auf den Ausgleichsgera-
den. Nur die a-Achse zeigt eine kleinere Abweichungen bei dieser Auftragung.
Dies spricht vor allem fiir das vorhandensein ionischer Wechselwirkungen zwi-
schen dem Halogenidion und den Tellurstrangen. Rechnungen nach der Extended-
Hiickel-Methode in Kapitel 2.3 bestatigen dies. Einzig die lineare Verkiirzung der
a-Achse bei steigendem Anionenradius ist hier ungewdhnlich. Betrachtet man das
Volumen der Elementarzellen so vergrofert sich dieses bei steigendem Anionenra-
dius. Der Effekt der sich verkiirzenden a-Achse wird durch die langer werdenden
Achsen b und c aufgefangen. Die Zunahme des Volumens steigt nicht streng linear

mit dem Anionenradius oder dem Anionenvolumen.
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k2 k2
2a,b,c 2a,b,c
Pcca Pcca
(Ter)[WOCI4]CI1 (Te7)[WOBr4]Br

Abbildung 17: Gruppentheoretische Ableitung der Struktur von (Te7)[WOCl4]Cl
und (Te7)[WOBr4]Br aus einer hypothetischen Struktur in der Raumgruppe Pccm,
nach BECK (siehe Text). Durch einen klassengleichen Symmetrieabbau und Ver-

doppelung der a-Achse erhilt man beide Strukturtypen in Pcca.

Einen Ansatz fiir den gruppentheoretischen Zusammenhang zwischen den zwei
beobachteten Strukturvarianten lieferte BECK'” mit mit einer hypothetischen, ho-
hersymmetrischen Verbindung in der Raumgruppe Pccm. Die Wahl dieser mini-
malen, nichtisomorphen Obergruppe bedingt allerdings zwei Verdnderungen in
der Morphologie der Strukturelemente. Die Ter-Einheiten eines Stranges miis-
sen, wegen der Spiegelebene in Pccm, parallel zueinander stehen. Desweiteren
muf$ das Wolframatom in der Ebene der umgebenen Chloratome und damit in der
Spiegelebene liegen. Diese letzte Einschrankung liefSe sich auch durch eine stati-
stische Verteilung der Stranglaufrichtungen, also einer Splitlage fiir das Wolfram,

ober- und unterhalb der Spiegelebene erreichen.

Aus dieser hypothetischen Raumgruppe erhélt man durch einen klassengleichen
Ubergang vom Index 2, unter Verdoppelung der a-Achse die Raumgruppe Pcca
(Abbildung 17). Hier haben die Te7-Einheiten die Moglichkeiten zu verkippen und
das typische, gefaltete Band auszubilden. Das Wolframatom kann aus der Ebene
seiner vier koordinierenden Chloratome auf ein Sauerstoffatom zuwandern und

so die Struktur einer der Varianten (Te7)[W OCIly]ClI oder (Te7)[W OBry]Br bilden.

Mit der Synthese von (Te7)[WOCL]I ist es nun moglich, eine gruppentheoreti-

17]. BECK; Z. anorg. allg. Chem. 619 (1993) 237-242
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(Te7)[WOCI]T

Bmcm
k2 k2
1/4,0,-1/4 1/4,0,-1/4
Pcca Pcca
(Ter)[WOCI4]CI1 (Te7)[WOBr4]Br

Abbildung 18: Gruppentheoretische Ableitung der Struktur von (Te7)[WOCl4]Cl
und (Te7)[WOBr14]Br aus dem gemeinsamen Obertyp (Te7)[W OCl]I. Durch einen
klassengleichen Symmetrieabbau kdnnen beide Strukturtypen aus einem gemein-

samen Obertyp in der Raumgruppe Bmcm abgeleitet werden.

sche Ableitung in der (Te7)[MOX4]X’-Familie mit einer tatsdchlich existierenden
hohersymmetrischen Verbindung zu belegen. Abbildung 18 zeigt den dazugeho-
rigen Symmetriestammbaum. Durch einen klassengleichen Ubergang vom Index
2 erhdlt man die beiden gefunden Verbindungstypen in der Raumgruppe Pcca.
Da sich in der Raumgruppe Bmcm die Spiegelebenen senkrecht zu ¢, der Ausbrei-
tungsrichtung der Strange, in Hohe z = 0 und z = 1/2 befinden, in der Raumgrup-
pe Pcca jedoch Gleitspiegelebenen in Hohe z = 1/4 und z = 3/4 vorliegen, ist die
gesamte Zelle um 1/4 in c-Richtung verschoben. Aus dem gleichen Grund, Spie-
gelebenen in Hohe a = 1/4 und a = 3/4 in Bmcm, muf3 die Zelle auch um 1/4 in
Richtung der a-Achse verschoben werden. Durch geringe Atomverschiebungen
und das Aufheben der Splitlagen der Wolframatome erhilt man so beide Struktur-

varianten in der Raumgruppe Pcca.

Vergleicht man beide Moglichkeiten der gruppentheoretischen Ableitung so er-
kennt man, dafs die Ableitung von (Te7)[W O Cl4]I von der Raumgruppe Bmcm aus-
gehend mit geringeren Verdnderungen der Lageparameter auskommt, und auch
in dieser hohersymmetrischen Modifikation die Te7-Kette in der typischen gefalte-
ten Form vorliegt. Einzig eine kleine Verkippung in Richtung der Anionenstrange

ist notig um diese Teilstruktur in die niedersymmetrischen Formen zu tiberfiihren.
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Bei der Behandlung des Anionenstranges unterscheiden sich beide Ableitungen
nicht. Der Symmetrieabbau erfolgt hier durch Aufhebung der Splitlage des Wolf-

ramatoms ober- und unterhalb der Ebene der umgebenden Chloratome.

41



(Te7)[WOCI4]C1 (Te7)[WOCl4]Br (Te7)[WOC14]I

-6.0

-6.5_
704 \\
-7.51

-8.01

\/

Energie (ev)
I
i

/

|
K/

\

85 ]
%f\
-9.0

r X S Rr X S Rr X S R

Abbildung 19: Bandstrukturen der drei Verbindungen vom Typ (Te7)[WOCl4]X.
Die Darstellung beschriankt sich auf einen 3 eV grofien Bereich um das Fermini-
veau. Mit groBer werdendem Anion X wird das Ferminiveau in Richtung SR im-

mer ausgepragter geschnitten.

2.3 Bandstrukturrechnungen am Te;-Kation

Zur Kldrung der Bindungsverhéltnisse in den (Te7)[MOX4]X’-Ver-
bindungen wurden Rechnungen nach der Extended-Hiickel-Methode
durchgefiihrt. Die Parameter fiir die Atome, die in der Rechnung

benotigt wurden, sind in Tabelle 33 auf Seite 101 im Anhang aufge-

tiihrt. Die Berechnungen wurden mit 27 bis 32 K-Punkten der Asym-

metrischen Einheit (Q2ag) der Pattersonsymmetrie Pmmm durchge-

Qas Pmmm

fiihrt'®. Die Konsistenz der erhaltenen Ergebnisse bei grofieren K-Punkt-Sitzen
wurde tiberpriift. In dieser orthogonalen Pattersonsymmetrie fallen die Achsen

des realen und reziproken Gitters zusammen (TX=aq,X5=b,SR=0).

Ein Vergleich der berechneten Bandstrukturen fiir die drei Verbindungen vom Typ
(Te7)[WOCL]X ist in Abbildung 19 dargestellt. Die Lage des Ferminiveaus ist fiir
alle drei Verbindungen fast gleich. Es liegt bei —7,63 eV in der nur chlorhaltigen
und féllt auf —7,70 eV in der iodhaltigen Verbindung. Entlang X und XS verlaufen
die Bander grofitenteils parallel. Die Liicke zu den ersten unbesetzten Bandern be-
trdagt etwa 0,85 eV in der nur chlorhaltigen und der bromhaltigen Verbindung und
1,15 eV in der Iodverbindung. Entlang SR (entspricht ¢), der Ausbreitungsrichtung

19R. RAMIREZ, M. C. BOHM,; Int. J. Quantum Chem. 34 (1988) 571-594
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Abbildung 20: DOS-Anteile der Strukturelemente [WOCIly]™-Strang, Ter-Band
und Halogenidion (durchgezogene Linien) an der Gesamt-DOS (gestrichelte Li-
nie) der Verbindungen. Der grofite Teil der Zustandsdichte am Ferminiveau ent-
stammt dem [WOCly]~-Strang.

der polymeren Strange, schneidet das unterste besetzte Band jedoch das Fermini-
veau mehr oder weniger ausgeprégt. Dies spricht fiir eine anisotrope, metallische

Leitfahigkeit vor allem in der Verbindung (Te7)[W O Cl4]L.

Um zu bestimmen, welche Baugruppen diese Leitfdhigkeit bedingen, wurden Be-
rechnungen zur Bestimmung des Anteils einzelner Baugruppen an der Gesamtzu-

standsdichte durchgefiihrt. Dazu wurden Zustandsdichten des Te7-Gertistes, des
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Abbildung 21: Kristallorbital-Uberlappungspopulation (COOP) der Te—I Wech-
selwirkungen und der Te—Te Bindungen in (Te7)[W O Cl4]I.

[WOCIy]™-Stranges und des diskreten Halogenidions berechnet und vor allem im
Bereich des Fermi-Niveaus beurteilt. Abbildung 20 zeigt die graphische Darstel-
lung der berechneten Zustandsdichten fiir die drei Vertreter des (Te7)[WOCl4]X-
Typs. Interessanterweise ist nach diesen Berechnungen nicht das polymere Te7-
Band verantwortlich fiir die Zustandsdichte am Ferminiveau, sondern vielmehr
das ebenfalls polymere [WOCly] ~-Anion. Hier, genauer am Wolframatom, ist nach
der abgeleiteten Ladungsverteilung auch das freie Elektron lokalisiert, welches

den, von BECK in (Te7)[WOBr4]Br gemessenen, Paramagnetismus hervorruft!?.

Die Betrachtung der Bindungsstarken innerhalb des Te7-Kations und der Bindun-
gen der Telluratome zu dem freien Halogenatom sind beispielhaft fiir die Verbin-
dung (Te7)[WOCI4]I berechnet. Die Bindungen zum diskreten Iodidion haben in
der Summe einen schwach antibindenden Charakter. Den Berechnungen nach liegt
also tatsdchlich ein , freies” Ion vor. Die Bindungsordnungen innerhalb des Tellur-
kations variieren von 0,39 fiir die Bindungen des zentralen Telluratoms zu seinen
vier Nachbarn {tiber 0,53 fiir die Bindungen zwischen benachbarten Te7-Einheiten

bis zu 0,62 fiir die Bindungen zu dem dufseren Atom Te3.

Diese Ergebnisse weichen von den Berechnungen, die J. BERNSTEIN und R. HOFF-

MANN an Telluranionen durchfiihrten, ab??. Dort wurde fiir die zentralen Te-Te-

197, BECK; Angew. Chem. 103 (1991) 1149
207, BERNSTEIN, R. HOFFMANN; Inorg. Chem. 24 (1985) 4100
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Tabelle 11: Aus Extended-Hiickel-Rechnungen erhaltene Ladungen der Atome
und der daraus abgeleiteten Baugruppen in den Verbindungen (Te7)[WOCL]CI,
(Te7)[WOC14]Bl" und (Te7)[WOC14]I.

Atom (Ter)[WOCLICL  (Ter)[WOCLIBr  (Ter)[WOCI]I
W +0,352 +0,301 +0,480
0 1,344 1,346 1,331
cl 0,573 0,574 0,59
C12 0,589 0,597 —
Tel +0,757 +0,764 +0,691
Te2 +0,944 +0,796 +0,827
Te3 +0,750 +0,901 +0,040
Ted +0,033 +0,060 —
X 0,897 0,881 0,852
WOCl, 3,316 3,387 3,237
Teq +4,211 +4,218 +4,079
X(Cl, Br, 1) 0,897 0,881 0,852

Bindungen festgestellt, daf8 vor erreichen des Ferminiveaus vermehrt antibindende
Zustande besetzt werden, wodurch diese Bindungen sehr schwach werden. Dies
ist bei den Kationen nicht zu beobachten. Die oberhalb des Ferminiveaus liegen-
den Zustande fiir diese Bindung sind aber antibindender Natur. Durch die we-
sentlich geringere Zahl von Elektronen in den Kationen, verglichen mit den von
HOFFMANN und BERNSTEIN untersuchten Anionen, werden diese aber nicht mehr
besetzt. So sind die Bindungen im Te7-Kation mit 297,1 pm auch um 6—7 pm kiirzer
als z.B. in RbaTes, wo der Abstand 303,9 pm betragt (304,9 pm in CsyTes).

Die berechneten Ladungen fiir die einzelnen Baugruppen und Atome weichen
zum Teil stark von den Formalladungen der Valenzstrich-Formel ab. Tabelle 11
zeigt eine Ubersicht der nach Extended-Hiickel-Methoden berechneten Ladungen
in den drei (Te7)[WOCI4]X-Verbindungen. Vor allem die Ladung des Atoms Tel
sollte laut Valenzstrichformel eigentlich negativ sein und das Wolframatom sollte
eine starker positive Ladung erhalten. Somit weicht dann auch die Ladungssum-
me fiir das Te$+-Kation und den [WOCIly] ™ -Strang deutlich von den Werten der

einfachen Valenzelektronenbetrachtung ab.

45



3 Die Substanzfamilie (Te¢X2)[MCl4]Cl

In seiner Dissertation beschreibt BOCK zwei erstmals von ihm syntheti-
sierte Verbindungen mit dem neuen, polymeren (TeyCl3)*-Tellur-Halogen-
Polykation. Es handelt sich um die Verbindungen (TegCl3)[TaClg] und
(TegCl3)[NbClg]Y. Das Kation besteht aus zentrosymmetrischen Teg-Rin-
gen in Sesselkonformation, die tiber exo-stindige Chloratome miteinander
verkniipft sind. Die beiden verkniipfenden Telluratome sind mit jeweils ei-
nem weiteren Chloratom verbunden, das endo-standig beziiglich des Rin-

ges steht. Die positive Ladung ist in der kovalent formulierten Verbindung

am verbriickenden Chloratom lokalisiert, welches nach dem GILLESPIE-
NYHOLM-KonzeptZ) als AX9E»-Teilchen zu betrachten ist. Der vorgefunde- Te C1{ -Kation
ne Bindungswinkel von 121,7° liegt somit in der Ndhe des erwarteten Wertes von
109°. Ahnlichkeiten weist das Kation mit dem ebenfalls in polymeren Strangen
kristallisierenden Tellursubhalogenid Te3Cl; auf. Durch Ringschlufl und Eliminie-
rung eines Chloridions je doppelter Formeleinheit gelangt man zum polymeren

TeGClé"—Ion.

Da keine weiteren Verbindungen, die dieses Kation enthalten, bekannt waren, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit versucht, neue Substanzen mit diesem Kation und
durch andere Halogene substituierte Derivate des Kations herzustellen. Bei den
Untersuchungen der erhaltenen Verbindungen stellte es sich heraus, daf bei der
Interpretation des TeyCl; -Kations eine andere Verbindung als das Subhalogenid
Te3Cl; zu Vergleichen herangezogen werden muf. Eine grolere Ahnlichkeit zeigte
sich zu der von BECK synthetisierten Verbindung (Teglz)[WClg;]f), die das nicht

polymere Te,I3"-Kation enthalt.

Insgesamt konnten drei Verbindungen im gleichen Strukturtyp mit unterschied-
lichen Halogenatomen am Tellurring synthetisiert und mit Hilfe der Rontgen-
Strukturanalyse charakterisiert werden. Darunter mit (TegBr2)[W Clg]Cl auch eine
Verbindung mit dem bisher nicht bekannten TeBra " -Kation. Zwei weitere Verbin-

dungen konnten an Hand ihrer Gitterkonstanten ebenfalls in diesen Strukturtyp

DG. Bock; Dissertation, Universitit GieBen (1995)
2R. J. GILLESPIE; Molekiilgeometrie Verlag Chemie, Weinheim 1975
37. BECK; Chem. Ber. 128 (1995) 23-27
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eingeordnet werden.

Zur Klarung der Bindungsverhiltnisse und der Ladungsverteilung innerhalb des
Kations wurden neben Mesomeriebetrachtungen auch Berechnungen nach der
Extended-Hiickel-Methode durchgefiihrt.

3.1 Das Te6I§+-Kation in den Verbindungen (Tegl,)[WCls]ICl und
(Te612)[TaCl6]Cl

Bei der geplanten Synthese eines iodsubstituierten Derivates des Te,Cl3 -Kations
entstand eine — zu den von BOCK dargestellten Substanzen (TegCl3)[TaClg] und
(TeCl3)[NbClg] isotype — Verbindung, die das Iod aber nur an der endo-standigen
Halogenposition enthielten. Aus einem Ansatz der Tellur, Iod und W Clg enthielt,
war in geringer Ausbeute die Verbindung (Tesl2)[W Cls]Cl entstanden. Das ver-
briickende Halogen war nach wie vor Chlor, welches in geringer Menge durch

Reduktion des eingesetzten Wolframhexachlorids gebildt wurde.

12 Te +3 1Ty +2 WClg 210 (TegTy) [WCl]CL + ... )

Dieser selektive Austausch nur der endo-standigen Chloratome trotz eines Uber-
angebotes an eingesetztem lod zeigte, dal die Halogenatome im TeyCl3 -Kation
sehr unterschiedliche chemische Eigenschaften haben miissen. Das entstandene
Kation erinnerte nun viel stirker an das bereits von BECK synthetisierte TeyI3"-
Kation in (Tegl)[W Clg]o?. Fast identische Bindungslangen und Winkel legen die
enge Verwandtschaft dieser Kationen nahe. Das bisher als verbriickend angese-
hene Chloratom nimmt in (Tegl2)[W Clg]2 die Rolle des zweiten, ladungsausglei-
chenden Anions ein. So gelangt man von der Verbindung (Tegl2)[W Clg]2 formal

durch Austausch eines [W Clg]~-Oktaeders durch ein Cl~-Ion zur neuen Verbin-

dung (TGGIQ) [W CIG]CI .

3.1.1 Darstellung der Verbindungen

Die Synthese der Verbindungen (Tegl2)[WClg]Cl und (Tegl2)[TaClg]Cl gelang

durch Umsetzung von Tellur mit Iod, TeCly und Metallhalogenid in molaren Ver-

97. BECK; Chem. Ber. 128 (1995) 23-27
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héltnissen, die den Reaktionsgleichungen (9) und (10) entsprechen, bei relativ nied-
rigen Temperaturen. Das benotigte Chlor wurde also tiber TeCly dem Ansatz zu-
gesetzt, was die Ausbeute gegeniiber Gleichung (8) fiir die wolframhaltige Verbin-
dung erheblich steigerte.

23 Te +TeCly +4 1Ty +4 WClg 2 H40E 4 (Tegly) [WClg]Cl 9)

11 Te +TeCly +2 Iy +2 TaCly 22SE 9 (Tegl, ) [TaClg)Cl (10)

Zur Umsetzung nach Gleichung (9) wurden 253 mg Te, 88 mg Iz, 23 mg TeCly
und 137 mg WClg, fiir die Reaktion nach (10) 242 mg Te, 88 mg I, 47 mg TeCly
und 124 mg TaCl; in Ampullen aus Duranglas eingefiillt. Die Abmessungen der
Ampullen betrugen 14 mm fiir den Innendurchmesser, bei einer Wandstarke von
2,2 mm und einer ungefihren Lange von 16 cm. Um Feuchtigkeitsreste von den
Edukten vernzuhalten, wurden die Ampullen zundchst im Vakuum ausgeheizt
und anschlieffend in der Argonatmosphére eines Handschuhkastens mit den ab-
gewogenen Substanzen befiillt. Zum Abschmelzen wurden die Ampullen von au-
en mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und erst dann evakuiert. So wurden Verluste
des fliichtigen Iods verhindert. Die Mischungen wurden bei 300 °C zusammenge-

schmolzen und dann in ein Temperaturgefille von 150 auf 140 °C gebracht.

Nach einer Reaktionsdauer von etwa zwei Tagen bildeten sich in der Senke schwar-
ze Pléattchen und wiirfelférmige Kristalle. Schon bei einer geringfiigig hoheren
Temperatur erschienen die Kristalle bereits etwas angeschmolzen mit abgerunde-
ten Kanten und es schieden sich einige kleine, schwarze Tropfchen ab, die beim Ab-
kiithlen glasartig erstarrten. Die Tantalverbindung war leichter zu erhalten, wenn
man ein Ende der Ampulle an den Rand des unverschlossenen Rohrenofens legte.
Dort schieden sich einige Fliissigkeitstropfchen ab, wahrend das Produkt in der

Mitte der Ampulle kristallisierte.
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3.1.2 Strukturbestimmungen

Zur Bestimmung der Kristallstrukturen wurde ein pléttchen-
formiger Einkristall von (Tegl2)[TaClg]Cl mit der Abmessung
0,04%x0,43%x0,29 mm? und ein blockformiger Kristall der Ver-
bindung (Tegl2)[WClg]Cl der Abmessung 0,10x0,13x0,16 mm?
in einem argongefiillten Handschuhkasten in zuvor ausgeheizte
Glaskapillaren gefiillt. Filmaufnahmen zeigten monokline Git-

tersymmetrie (eine Spiegelebene) und die serielle Ausloschung

0k0 mit k = 2n. Die Datensitze wurden tiber ein Diffraktometer oben (TegIs)[TaClg]Cl
mit Flichendetektor gesammelt. Die Raumgruppe P2;/m konn- """ (Tee2WCkIC!
te in den anschlieffenden Verfeinerungsrechnungen bestitigt werden, zudem ent-
spricht diese Raumgruppe auch derjenigen, in der auch die beiden Verbindungen

(TegCl3)[TaClg] und (TegCl3)[NbClg] kristallisieren.

Eine Absorptionskorrektur der Datenséitze erfolgte mit Hilfe des Programmes HA-
BITUSY. Dazu wurde ein vorgegebener Kristallhabitus zum besten Mittelungswert
der symmetriedquivalenten Reflexe verfeinert. Die Giitefaktoren der Mittelung
verbesserten sich hierdurch von 16,4% auf 4,2% bei der Tantalverbindung und von
6,9% auf 4,0% fiir die Wolframverbindung. Alle relevanten Parameter der Messun-
gen sind in den Tabellen 12 und 13 zusammengefafst. Die Verfeinerung beider Kri-
stallstrukturen erfolgte mit Hilfe des Programmes SHELXL-93. Die Startwerte fiir
die Lageparameter der Atome wurden der isotypen Verbindung (TegCl3)[TaClg]
entnommen. Beide Strukturen konnten auf diese Weise zu befriedigenden Giite-
faktoren verfeinert werden. Die Lageparameter der Atome und die Parameter des
anisotropen Temperaturkoeffizienten sind in den Tabellen 14 und 15 zusammen-

gefafdt.

3.1.3 Diskussion der Strukturen

Die Verbindungen (Tegl2)[W Clg]Cl und (Tegl2)[TaClg]Cl bestehen aus einem Tel-
lur-Tod-Polykation TegI%", dessen Ladung durch einen [MClg]~-Oktaeder und ein
Chloridion ausgeglichen wird. Abbildung 22 zeigt einen Blick auf die Elementar-
zelle von (Tegl2)[TaClg]Cl. Die Kationen und [MClg] ~-Oktaeder sind vom jeweils

SW. HERRENDORF, H. BARNIGHAUSEN; Universitiit Gieflen & Universitit Karlsruhe (1993-1998)
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Tabelle 12: Kristallographische Daten der Verbindung (Tegl2)[W Clg]Cl.

Summenformel

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten

Dichte (berechnet)

Kristallsystem

Raumgruppe

MefStemperatur

verwendete Rontgenstrahlung

Diffraktometer

Mefsbereich; Abtastung

Zahl der gemessenen Reflexe
davon systematisch ausgeldscht

Zahl der unabhéngigen Reflexe; Ry

Zahl der verfeinerten Parameter

Verhiltnis Reflexe : Parameter

Absorptionkoeffizient

Absorptionskorrektur

Giitefaktoren?®

Maximale und minimale

Restelektronendichte [e/105pm?)]

ClyIoTegW

a = 826,2(5) pm
b =1599,4(7) pm
c=752,4(4) pm
993,45 -10% pm?
7=2

4,852 g-cm ™3

o= 90°
B =92,29(5)°
vy =90°

monoklin

P2;/m
Raumtemperatur, 295K
Mo-Kg; A =71,073 pm
Stoe IPDS

bis 20 < 56,07°,
7422
15
2281;
83
27,5
u=184,7cm!

numerisch, Kristallbeschreibung

Flachendetektor

3,89%

tiber 10 Flachen, Optimierung der
Flachen iiber Minimierung von Ry
wR(F?) =15,27% R(|F|) = 5,50%
R(|F|) = 5,27% fiir 2148 Reflexe

mit F > 46(F)

+2,37 / —3,89

a)

W = (62(F2) + (0,0874+P)2+22,90+P) 1
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S(W(FZ-F2)2,
B(w(F3)? 7

P = (4 (Max. (0 oder F2)) + 2 xF2)

— ZlFo|=[Fec]l

wR(F?) = = TSR

R([F)



Tabelle 13: Kristallographische Daten der Verbindung (Tegl2)[ TaClg]Cl.

Summenformel

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten

Dichte (berechnet)

Kristallsystem

Raumgruppe

MefStemperatur

verwendete Rontgenstrahlung

Diffraktometer

Mefsbereich; Abtastung

Zahl der gemessenen Reflexe
davon systematisch ausgeldscht

Zahl der unabhéngigen Reflexe; Ry

Zahl der verfeinerten Parameter

Verhiltnis Reflexe : Parameter

Absorptionkoeffizient

Absorptionskorrektur

Giitefaktoren?®

Maximale und minimale

Restelektronendichte [e/105pm?)]

Cl;I,TaTeg
a=841,1(4) pm
b =1612,7(6) pm
¢ = 754,8(4) pm
1022,88 -10% pm3
7Z=2

4,703 g-cm ™3

o =90°
B =92,49(4)°
vy =90°

monoklin

P2;/m
Raumtemperatur, 295K
Mo-Kg; A =71,073 pm
Stoe IPDS

bis 20 < 56,22°,
9218

18

2506; 4,23%
83

30,2
u=176,7cm!

numerisch, Kristallbeschreibung

Flachendetektor

tiber 10 Flachen, Optimierung der
Flachen iiber Minimierung von Ry
wR(F?) =13,79% R(|F|) = 5,02%
R(|F|) = 4,74% fuir 2311 Reflexe

mit F > 46(F)

+3,23 / —2,84

a)

W = (62(F2) + (0,0793+P)2+12,83+P) 1
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S(W(FZ-F2)2,
B(w(F3)? 7

P = (4 (Max. (0 oder F2)) + 2 xF2)

— ZlFo|=[Fec]l

wR(F?) = = TSR

R([F)



Tabelle 14: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturkoeffizient B [10*pm?]

der Atome von (Tegl2)[W Clg]Cl (oben) und (Tegl2)[TaClg]Cl (unten).

Atom X y z Bey

W 0,97113(8) 0,75 0,45586(9) 2,19(3)
Tel 0,7387(1) 0,40548(5) —0,0636(2) 2,69(3)
Te2 0,5555(2) 0,58729(5) 0,2726(2) 2,98(3)
Te3 0,6130(2) 0,42463(6) 0,2833(2) 3,14(3)
I 0,8256(2) 0,56559(8) —0,1233(2) 4,85(4)
Cl1 0,5729(7) 0,25 0,0128(7) 3,24(8)
Cl12 1,2513(6) 0,75 0,4048(8) 3,40(9)
CI3 0,9740(5) 0,8944(2) 0,4437(6) 3,54(7)
Cl4 0,7023(6) 0,75 0,5380(8) 3,40(9)
Cl5 0,8987(8) 0,75 0,1586(7) 3,8(1)
Cle 1,0450(8) 0,75 0,7560(7) 3,63(9)
Ta 0,97280(7) 0,75 0,45452(7) 2,41(2)
Tel 0,73638(8) 0,40604(4) —0,06030(9) 2,94(2)
Te2 0,5538(1) 0,58734(4) 0,2705(1) 3,24(2)
Te3 0,6116(1) 0,42609(5) 0,2842(1) 3,39(2)
I 0,8237(2) 0,56466(6) —0,1223(2) 4,52(3)
cn 0,5650(5) 0,25 0,0169(5) 2,97(6)
ClI2 1,2494(5) 0,75 0,4042(7) 3,70(7)
CI3 0,9764(4) 0,8944(2) 0,4411(5) 3,85(6)
Cl4 0,7077(5) 0,75 0,5398(6) 3,73(7)
CI5 0,8963(7) 0,75 0,1558(5) 4,34(9)
Clé 1,04838(6) 0,75 0,7585(5) 4,03(8)
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Tabelle 15: Koeffizienten Uj; des anisotropen Temperaturfaktors der Atome von
(Tegl2)[W Clg]Cl1 (oben) und (Tegl2)[TaClg]Cl (unten) [pm?].

Atom Uy Us, Uss Uye Uis Uss

W 349(4)  217(4)  268(5) 0 10(3) 0
Tel 361(5)  275(5)  387(6) 47(3) 19(4) 0(3)
Te2 468(6)  275(5)  385(6) _8(4)  —544)  —54(3)
Te3 485(6)  306(5)  399(6) 574)  —33(4) 29(4)
I 567(7)  552(7)  722(9)  —66(5) 20(6) 59(6)
i 553(26)  160(16)  502(27) 0 1721 0
C12 385(23)  384(23)  517(29) 0 98(20) 0
CI3 579(21)  218(14)  545(22)  —15(13) 13(16)  10(13)
Cl4 380(22)  390(23)  522(29) 0 86(20) 0
Cl5 728(35)  432(26)  268(23) 0 —34(22) 0
Cl6 612(30)  486(27)  290(24) 0 —39(1) 0
Ta 384(4)  261(3)  272(3) 0 33(2) 0
Tel 392(4)  330(4)  395(4) 46(3) 2%63)  —103)
Te2 481(5)  349(4)  3974)  —113)  —37B) —62(3)
Te3 503(5)  382(4)  400(4) 613)  —20(3) 37(3)
I 5396)  5105)  668(6)  —70(4) 37(4) 62(4)
Cl1 553(20)  108(12)  460(18) 0 —53(15) 0
cI2 41420)  420(19)  580(23) 0 135(17) 0
CI3 634(19)  270(12)  561(17)  —7(11) 52(14) 8(11)
Cl4 407(20)  4500)  570(23) 0 104(17) 0
CI5 865(35)  497(23)  270(17) 0 —36(18) 0
Cl6 659(27)  557(23)  296(17) 0 —21(16) 0
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Abbildung 22: Die Elementarzelle von (Tegl2)[TaClg]Cl in zwei stereoskopischen

Darstellungen. Oben ein Blick auf die ab-Ebene, unten ein Blick auf die bc-Ebene.
[TaClg]~-Oktaeder und Tegl3"-Ion koordinieren sich gegenseitig in Form verzerr-

ter Wiirfel, die Chloridionen sind zwischen jeweils zwei TeGIgJF—Ionen lokalisiert.
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Abbildung 23: Das Tegl5t-Kation in den zwei Verbindungen (Tegl2)[W Clg]CI
(links) und (Tegl2)[TaClg]Cl (rechts), dargestellt mit Ellipsoiden der thermischen
Auslenkung. Das Ion hat die eigensymmetrie 1. Die Bezeichnung der Atome ist

tiir beide Verbindungen gleich.

anderen Ion in Form verzerrter Wiirfel umgeben, dhnlich der Koordination der
Tonen in CsCl. Entlang der h-Achse liegen die Chloridionen zwischen den TegI3"-
Kationen. Die gleiche Darstellung erhélt man fiir die isotype Wolframverbindung,
die daher nicht ebenfalls abgebildet wurde. Im weiteren angegebene Bindungslan-
gen und -winkel beziehen sich, solange nicht anders bezeichnet, auf die Tantalver-

bindung.

Grundgeriist des Kations ist ein aus Telluratomen aufgebauter sechsgliedriger Ring
in Sesselkonformation. An zwei gegentiberliegenden Telluratomen ist jeweils ein
Iodatom endo-standig gebunden, so daf3 sie tiber der Ebene der verbleibenden vier
Telluratome stehen (Abbildung 23). Betrachtet man die Bindungslangen im Tellur-
ring so findet man mit einer Lange von 264,7 pm (264,5 pm fiir die Wolframverbin-
dung) zwei sehr kurze Bindungen zwischen Te2 und Te3 und vier ldngere, mit 2 x
285,5 pm und 2 x 286,5 pm (284,4 pm und 286,4 pm fiir die Wolframverbindung).
Die Bindungen Tel—I sind verglichen mit den Te-I-Bindungen in den Telluriodi-
den relativ kurz. Sie liegen mit 270,8 pm (270,2 pm) fast genau bei der Summe der

Kovalenzradien von 269 pm. Entsprechende Bindungen in den bekannten Telluri-
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odiden sind fast ausnahmslos langer. Sie betragen 308,4 pm in Tey 1, 274,0 pm in
a-Tel®) und 268,4 pm in B-Te147). Noch kiirzer ist der Abstand mit 267,0 pm nur
noch im TegI2"-Kation in (Tegl2)[W Clg]o.

Innerhalb des Kations kommt es zu weiteren Te-I-Abstdnden un-

terhalb der Summe der van-der-Waals-Radien von 435 pm. Sie

sind mit 381,2(3) pm und 383,0(3) pm (377,6(3) pm und 380,8(3)

pm) aber deutlich ldnger als die kurze Tel—I-Bindung. Bertick-

sichtigt man bei der Betrachtung alle diese kurzen Abstédnde zwi- ATegly" )"

schen den Atomen des Kations, so erinnert das TeGI%J“-Kation an einen verzerrten
Wiirfel. In einem fiktiven Te I3 -Kation wiren alle diese Bindungen vorhanden.
Durch das Hinzuftigen von acht Elektronen, zwei fiir jede zu spaltende Bindung,

erhilt man das Teﬁngr-Kation.

Man kennt ein dem TegI3" analoges Teilchen auch aus der Chemie des

C Selens. In der Verbindung (Sesl2)(AsFg)2 - 2 SO,® liegt ein Seg-Ring
- mit gebundenem Iod in der gleichen Konformation vor. Auch hier sind
die Anionen oktaedrische Halogenometallate. Ein weiteres Selenpo-

lykation, das ebenfalls grofie Ahnlichkeit mit dem hier beschriebenen

o Tegls"-Kation aufweist, ist .[[SegI"]. Man kennt es aus den Verbin-
dungen ![SegIt](AsFg)¥, 1[SesIT](SbF)®), die durch Umsetzungen in

fliisssigem SO5 bei Raumtemperatur in verschlossenen Gefédfsen erhalten

Aisest]  wurden, und [SegIt](WClg)?. Es handelt sich hierbei um ein poly-
meres Teilchen, das ebenfalls Selen-Sechsringe in Sesselkonformation enthdlt, hier

jedoch verbriicken die endo-standigen lodatome zu einem weiteren Seg-Ring. Von

diesem polymeren Kation ist bislang keine telluranaloge Verbindung bekannt.

Auch bei diesen Selenverbindungen kommt es zur Ausbildung von kurzen und
langen Bindungen im Ring. Diese unterschiedlichen Bindungsldngen wurden von
PASSMORE etal.%) iiber die Mesomeriemoglichkeiten des Kations erklart. Wegen
der groflen Ahnlichkeit zur Tellurverbindung kann man ihre Betrachtungen auch

auf das TegI5"-Kation anwenden. Abbildung 24 zeigt mogliche mesomere Grenz-

6R. KNIEP, D. MOOTZ, A RABENAU; Z. anorg. allg. Chem. 422 (1976) 17-38
?R. KNIEP, H. J. BEISTER; Z. Naturforsch 43b (1988) 966-980

8®W. A. SHANTA NANDANA, J. PASSMORE, P. S. WHITE, C.-M. WONG; Inorg. Chem. 28 (1989)
3320-3328

97. BECK, T. MARSCHALL; Z. Krist. 210 (1995) 265-268
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Abbildung 24: Mesomere Grenzstrukturen des TegI3"-Kations. Die positive La-
dung ist tiber alle Atome verteilt. Zwei Bindungen zeigen partiellen Doppelbin-

dungscharakter.

zustdnde des Tegl3"-Kations. Zwischen jeweils zwei Telluratomen, die keine Bin-
dung zu Iod aufweisen, besteht ein partieller Doppelbindungscharakter, wahrend
die Bindungen zu den mit Iod verkniipften Telluratomen in einigen Grenzstruk-
turen nicht mehr vorhanden sind. Dieses Bild spiegelt sich in den gefundenen
Abstanden wieder. Die positive Ladung des Kations ist iiber all seine Atome, auch

die Iodatome, verteilt.

Um die enge Verwandtschaft zwischen den TeGIgJ“-Kationen in (Tegly)[W Clg]Cl
und (Tegl2)[TaClg]Cl und dem Kation in (Tegl2)[W Clgl2 zu zeigen, sind in Tabel-
le 16 die Bindungsldngen und -winkel in all diesen Kationen aufgelistet. Es zeigen
sich nur sehr geringe Langenunterschiede in vergleichbaren Bindungen. Die grof3-
ten Abweichungen zeigt sich in den, im Vergleich zu (Tegls)[W Clg]overkiirzten
Bindungen Te2—Te3 und den etwas geldangten Tel—I-Bindungen. Die Bindungs-
winkel in den Kationen weichen stdrker voneinander ab. Die grofite Differenz
betragt etwa 2°, was aber immer noch gering ist, wenn man bedenkt, dafs dies nur
einer kleinen Verzerrung entspricht. Solch kleine Unterschiede sind auch zu erwar-
ten, wenn man berticksichtigt, dafs die Koordination des Kations in (Tegl2)[W Clg]2
und (Tegl2)[W Clg]Cl deutlich verschieden ist.

Das Hexachlorometallat-Ion liegt als leicht verzerrtes Oktaeder vor (Abbildung 25).
Es wird aus fiinf symmetrieunabhédngigen Chloratomen gebildet. Vier der Chlor-
atome und das Metallatom selbst liegen auf einer Spiegelebene. Ober- und unter-
halb der Spiegelebene liegt das fiinfte Chloratom, Cl13, nicht exakt senkrecht iiber
dem Metallatom. Der Winkel CI3-M-CI3% liegt bei 174,8(2)° (175,3(2)° in der Wolf-
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Tabelle 16: Vergleich der Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] in den bekannten

Verbindungen mit TeyI3"-Kationen. Die Bezeichnung der Te-Atome folgt der Nu-
merierung in (Tegl2)[TaClg]Cl. Fiir die Verbindung (Tegl2)[W Clg]2 sind daher die

entsprechenden Bindungsldngen und -winkel angegeben.

(Teglo)[WCIGJC1  (Teglo)[TaClg]Cl  (Tegls)[W Clgla
Te2-Te3 264,5(2) 264,7(2) 267,0
Tel-Te3 284,4(2) 286,5(2) 286,1
Tel-Te2! 286,4(2) 285,5(2) 284,2
Te-I 270,2(2) 270,8(2) 267,0
Te2!-Tel-Te3 99,59(6) 99,34(5) 97,50
Tell-Te2-Te3 101,85(4) 102,10(3) 102,87
Tel-Te3-Te2 98,54(4) 98,58(3) 99,49
[-Tel-Te3 99,13(5) 99,39(4) 100,12
[-Tel-Te2! 95,53(4) 95,77(4) 99,33

Tabelle 17: Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] in den MClg-Oktaedern von
(TeGIQ)[TaCIG]Cl und (TeGIQ)[WCIG]Cl.

(Teglo)[WCIG]Cl  (Tegly)[TaClg]Cl
M—CI2 236,1(5) 237,4(5)
M—Cl3 231,1(4) 233,2(3)
M—Cl4 233,0(5) 234,8(5)
M—CI5 229,2(5) 231,3(5)
M—Cl6 231,5(5) 235,5(5)
CI2-M-CI5 93,5(2) 94,4(2)
CI2-M-Cl6 86,4(2) 86,0(2)
Cl4-M-CI5 92,6(3) 92,3(2)
Cl4-M-Cl6 87,6(2) 87,4(2)
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Abbildung 25: Das oktaedrische Halogenometallat-Ion in (Tegl2)[W Clg]Cl (links)
und (Tegl2)[TaCl]Cl (rechts). Die Bezeichnung der Atome ist fiir beide Strukturen
gleich.

ramverbindung). Die Abstdnde liegen zwischen 231,8 und 237,4 pm (229,2 und
236,1 pm). Im Mittel betrdgt der Abstand 234,3 pm fiir das [TaClg]~-Oktaeder und
232,0 pm fiir das [WClg] -Oktaeder. Die Bindungsldngen in der Wolframverbin-
dung sind also im Vergleich zum neutralen W Clg (227,0 pm'?) geléngt, wie man
dies fiir Wolfram in der Oxidationsstufe +5 erwarten sollte. Die mittleren Abstan-
de stimmen gut mit den in anderen Verbindungen fiir diese Anionen gefundenen
Abstanden {iberein (234,1 in Tey(TaClg)2™, 232,6 in (Teglz)[W Clg]ound 232,1 pm
in 1[SesI][W Clg]). Alle wichtigen Abstdnde und Winkel innerhalb des Anions sind

in Tabelle 17 zusammengetragen.

Zwischen dem [MClg]™-Anion und dem Te613+—Kation kommt es zu zahlrei-
chen koordinativen Wechselwirkungen innerhalb der Summe der van-der-Waals-
Radien von Tellur und Chlor von 400 pm. Die kiirzesten Abstidnde liegen hier
bei 353,0(3) pm (351,1(4) pm). Abbildung 26 zeigt eine stereoskopische Ansicht
der Koordination der Kationen durch Cl-Atome umgebender Anionen unter Be-
riicksichtigung aller Kation-Anion-Wechselwirkungen innerhalb der Summe der
van-der-Waals-Radien. Die Abstidnde sind zur Verdeutlichung auf einer Skala ab-

getragen.

107, C. TAYLOR, P. W. WILSON; Acta. Cryst. B30 (1974) 1216-1220
], BECK, G. BOCK; Z. Naturforsch. 119 (1996) 126
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Abbildung 26: Alle Wechselwirkungen des Kations in (Tegl2)[TaClg]Cl mit Chlori-

dionen innerhalb der van-der-Waals-Radien von Tellur und Chlor von 400 pm.

Die mittelgrofien Kugeln im Ring sind Telluratome, grofie Kugeln sind Iodato-
me, graue Kugeln repréasentieren das diskrete Chloridion. Unten: Graphische
Auftragung aller Abstdnde zwischen Chloridionen und Atomen des Kations bis
zu einem Te—Cl-Abstand von 400 pm. Oben fiir (Tegl)[TaClg]Cl unten fiir
(Tegls)[W Clg]Cl.

Abbildung 27: Koordination des diskreten Chloridions in (Tegl2)[TaCls]Cl durch

zwei Te I3 " -Kationen.
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Zu den kiirzesten Abstanden zwischen Anion und Kation kommt es zwischen
dem diskreten Chloridion und Tel. Die Abstdnde betragen hier nur 297,0(3) pm
(290,7(4) in der Wolframverbindung). Weitere kurze Abstdnde unterhalb der Sum-
me der van-der-Waals-Radius bestehen zu Te3 mit 349,6(3) pm und Te2 mit 352,1(3)
pm (346,4(4) und 351,1(4)). Abbildung 27 zeigt die gegenseitige Koordination von
freiem Chlorid und Tellurpolykation. Das Anion ist verzerrt trigonal-prismatisch

von sechs Te-Atomen umgeben.
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3.2 Dasneue Te6Br§+-Kation in der Verbindung (Te¢Br,)[WClg]Cl1

Nach der erfolgreichen Synthese der im letzten Kapitel beschriebenen Substanzen
(Tegl2)[WCl6]Cl und (Tegl2)[TaCls]Cl lag es nahe, neben den bestehenden Katio-
nen Tegl5" und TegCl3" auch die Synthese des bislang noch nicht beschriebenen
TegBra"zu versuchen. Da sowohl das schwerere als auch das leichtere Homologe
des Broms dieses Kation in isotypen Verbindungen bilden, sollte auch mit Brom

eine Verbindung dieser Zusammensetzung darstellbar sein.

3.2.1 Darstellung von (TegBr,)[WCl6ICl

Angestrebt war die Synthese der Verbindung (TegBr2)[W Clg]Cl. Hierzu wurden
Tellur, Wolframhexachlorid, Tellurtetrachlorid und -bromid zur Reaktion gebracht.

165 °C—150 °C

21 Te +TeCly +2 TeBry +4 WClg > d

4 (TegBra)[W Clg]Cl (11)
Zur Umsetzung nach Reaktionsgleichung (11) wurden 247 mg Te, 25 mg TeCly, 82
mg TeBry und 146 mg W Clg eingesetzt. Die Ausgangsverbindungen wurden unter
der Schutzgasatmosphére eines Handschuhkastens in eine getrocknete Duranglas-
Ampulle eingefiillt. Um letzte Feuchtigkeitsreste zu beseitigen wurde die Ampulle
zuvor im Vakuum einer Olpumpe ausgeheizt. Nach dem Abschmelzen der Am-
pulle unter Vakuum wurde das Substanzgemenge 24 h bei 300 °C zusammenge-
schmolzen. Der Schmelzkuchen zeigte nach dem Abkiihlen eine schwarze Far-
be. Biischelig verwachsene, kleine schwarze Nadeln wuchsen auf der Oberfldche.
Hierbei handelt es sich moglicherweise um TesBr. Danach erfolgte eine Trans-
portreaktion in einem Temperaturgefille von 165 °C auf 150 °C. Hierzu wurde die
Ampulle in einen horizontal liegenden Rohrenofen gelegt, so dafd das Substanzge-
misch in der warmeren Mitte des Ofens lag. Nach einer Reaktionsdauer von ein bis
zwei Tagen lagen im kélteren Teil der Ampulle groflere schwarze Kristalle neben
abgeschiedenem TeBry, erkennbar an seiner orangenen Farbe, vor. Die schwarzen
Kristalle waren teilweise blockférmig, teilweise vielflachig und oft mit dem in der

Senke abgeschiedenen TeBry verwachsen.
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3.2.2 Strukturbestimmung

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde ein Einkristall > °

der Verbindung (TegBr)[W Clg]Cl mit einer Abmessung von o

01—

0,20%0,15%x0,15 mm? unter Ausschluf8 von Feuchtigkeit und

Sauerstoff in einem argongefiillten Handschuhkasten in eine  angenaherter Kristallhabitus

Glaskapillare abgefiillt. Die Kapillare mit einem Durchmesser
von 0,3 mm wurde zuvor im Vakuum ausgeheizt. Prazessionsaufnahmen zeigten
monokline Gittersymmetrie und die Gitterkonstanten wiesen auf Isotypie zu den
bisher beschriebenen TezX3"-Verbindungen hin. Der Datensatz wurde tiber ein
Diffraktometer mit Flichendetektor gesammelt. Die gefundenen Ausloschungs-
bedingungen (0k0 mit k = 2n) bei monokliner Gittersymmetrie, stimmen mit der
Raumgruppe P2;/m, die auch bei den anderen Verbindungen mit Te,X5"-Kation
gefunden wurde, tiberein. Die Parameter der Messung sind in Tabelle 18 zusam-

mengefafdt.

Eine Absorptionskorrektur des erhaltenen Datensatzes wurde mit Hilfe des Pro-
grammes HABITUS!? durchgefiihrt. Hierzu wurde eine vorgegebene Kristallge-
stalt zum besten Mittelungswert symmetriedquivalenter Reflexe optimiert. Der
Giitefaktor der Mittelung verbesserte sich hierdurch von 7,6% auf 4,0%. Die Ver-
feinerung der Struktur erfolgte tiber das Programm SHELXL-93. Hierzu wurden die
Lageparameter der Atome von (TegCl3)[TaClg] tibernommen und mehreren Verfei-
nerungszyklen unterworfen. Die Kristallstruktur konnte so mit guten Giitefakto-
ren bestimmt werden. Die Restelektronendichte in der Struktur liegt bei maximal
+1,0 und minimal —1,1 e/ 10%pm3, ist also sehr ausgewogen und vergleichsweise
niedrig. In Tabelle 19 sind die gefundenen Lageparameter der Atome aufgefiihrt,

Tabelle 20 zeigt die Parameter des anisotropen Temperaturkoeffizienten.

3.2.3 Diskussion der Struktur

(TegBr2)[WClg]Cl ist isotyp zu den anderen Verbindungen der Zusammensetzung
(TegX2)[MCI]CI (X=CI,I; M =Nb, Ta, W) und enthailt das bisher noch nicht be-

kannte TegBr3"-Kation. Auf Grund der Isotypie zu den bereits besprochenen Ver-

12W. HERRENDORF, H. BARNIGHAUSEN; Universitit Gieflen & Universitit Karlsruhe (1993-1998)
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Tabelle 18: Kristallographische Daten der Verbindung (TegBr2)[W Clg]Cl.

Summenformel

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten

Dichte (berechnet)

Kristallsystem

Raumgruppe

MefStemperatur

verwendete Rontgenstrahlung

Diffraktometer

MefSbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon systematisch ausgeldscht

Zahl der unabhéngigen Reflexe; Ry

Zahl der verfeinerten Parameter

Verhiltnis Reflexe : Parameter

Absorptionkoeffizient

Absorptionskorrektur

Giitefaktoren®

Maximale und minimale

Restelektronendichte [e/105pm?]

BryCly TegW

a = 808,5(8) pm
b =1607,3(2) pm
¢ =752,50(7) pm
977,54 -10° pm?
7 =2
4,679g-cm ™3

B = 91,450(9)°

monoklin

P2;/m

Raumtemperatur, 295K

Mo-Kg; A =71,073 pm

Stoe IPDS

bis 26 < 55,88°

8699

18

2355; 3,97%

83

28,4

u=2055cm!

numerisch, Kristallbeschreibung
tiber 10 Flachen, Optimierung der
Flachen iiber Minimierung von Ry
wR(F?2)=591% R(|F|) =2,78%
R(|F|) = 2,38% fiir 2133 Reflexe
mit F > 40(F)

+1,01 / —1,11

a)

W = (0%(F2) + (0,0324+P)?+1,45+P);
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Tabelle 19: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturkoeffizient B [10*pm?]
der Atome von (TegBrs)[W Clg]Cl.

Atom X y z Beg

\4 0,96292(3) 0,75 0,46190(4) 1,765(7)
Tel 0,74438(4) 0,40603(2) —0,06584(5) 2,329(8)
Te2 0,55485(5) 0,58651(2) 0,27250(5) 2,566(8)
Te3 0,61186(5) 0,42419(2) 0,28197(5) 2,692(8)
Brl 0,82634(8) 0,55885(5) —0,1190(1) 3,89(2)
Cl1 0,5745(2) 0,25 0,0121(2) 3,02(4)
Cl2 1,2490(3) 0,75 0,4101(3) 2,91(4)
ClI3 0,9647(2) 0,89435(8) 0,4478(3) 2,98(3)
Cl4 0,6871(3) 0,75 0,5435(3) 3,00(4)
Cl15 0,8936(3) 0,75 0,1643(3) 3,18(4)
Clé 1,0340(3) 0,75 0,7608(3) 3,49(4)

Tabelle 20: Koeffizienten Uj; des anisotropen Temperaturfaktors der Atome von
(TeﬁBl“Q)[WCIG]Cl [pm2]

Atom Un Uso Uss Ui Uss Usgs
W 2702)  201Q2)  2002) 0 10,709) 0
Tel 3112) 25422  320(2) 37(2) 18(2) 3(2)
Te2 4152)  234(2)  3222)  —9(2) —52(2)  —44(2)
Te3 28(2)  259(2)  334(3) 482)  —24(2) 31(2)
Brl 418(4)  528(4)  532(5) —56(3) 503) 50(3)
i 523(8)  188(6)  439(9) 0 31(6) 0
cI2 301(9)  356(10)  453(12) 0 65(8) 0
CI3 484(8)  199(6)  449(9)  —9(5) 96)  —8(5)
Cl4 30009)  377(10)  470(12) 0 101@8) 0
Cl5 596(13)  415(11)  198(9) 0 —338) 0
Cl6 508(13)  526(12)  199(10) 0 —34(8)
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Tabelle 21: Ausgewdhlte Abstinde [pm] und Winkel [°] in der Verbindung

(TegBr2)[WClg]CL. Darunter: Symmetrieoperationen zur Erzeugung der benotig-

ten Atome.

Atome Abstand Atome Winkel
W—CI2 235,5(3) CI3-W-CI3(VI) 174,68(8)
W—CI3 232,2(2) C12-W-CI5 93,16(8)
W—Cl4 232,8(3) Cl2-W-Cl6 86,54(9)
W—CI5 229,5(2) Cl4-W-Cl5 92,62(9)
W—Cl6 230,1(2) Cl4-W-Cle6 87,68(9)
Te2—Te3 265,0(1) Tel(I)-Te2-Te3 101,60(2)
Tel—Te3 286,8(1) Te2-Te3-Tel 98,30(2)
Tel—Te2(I) 284,5(3) Te3-Tel-Te2(I) 99,34(5)
Tel—DBr 257,8(1) Te3-Tel-Br 98,51(2)
Te2—Br 374,4(2) Te2(I)-Tel-Br 95,36(2)
Te3—Br(I) 373,0(3)

I —x+1, —y+1, —z VI X, —y+3/2,z

bindungen, soll in diesem Kapitel hauptsichlich auf Gemeinsamkeiten und Un-
terschiede des TegBr3*-Kations im Vergleich zu seinen Tod- und Chlorhomologen

eingegangen werden.

Tabelle 21 enthilt die wichtigsten Abstdnde und Winkel in (TegBra)[W Clg]Cl. Die
im Kation vorliegenden Abstande und Winkel sind denen der Chlor- und Iodho-
mologen sehr dhnlich. Zur besseren Ubersicht sind diese Daten in Tabelle 22 im
Vergleich mit den Bindungsldngen und -winkeln der anderen Kationen zusam-

mengetragen.

Die grofite Abweichung entsprechender Bindungen im Teg-Ring betrdagt 1,2 pm
fiir die Bindung Tel—Te3. Auch die Bindungswinkel sind fast identisch. Hier be-
tragt die grofite Abweichung etwa 2° fiir den Winkel X-Tel-Te3. Die Unterschiede
manifestieren sich also fast ausschliefSlich in den Tellur-Halogen-Bindungen. Die
Bindungen zu den endo-stindigen Halogenatomen entsprechen recht genau der
Summe der Kovalenzradien der Atome. Die Bindung Tel—I betrdgt 270 pm, das

entspricht fast exakt der Summe der Kovalenzradien von 269 pm. Bei der Bindung

66



Tabelle 22: Vergleich der Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] unterschiedli-
cher TesX3"-Kationen. Die aufgelisteten Daten entstammen den Verbindungen
(TeGIQ)[WCI(;]Cl, (TeGBrQ)[WCIG]Clund (T66C13)[TaC16].

Teglst TegBrat  TegCl3t
Te2-Te3 264,5(2) 265,0(1) 264,3(1)
Tel-Te3 286,4(2) 286,8(1) 285,2(1)
Tel-Te2(I) 284,4(2) 284,5(3) 284,0(1)
Tel—X 270,2(2) 257,8(1) 236,2(1)
Tel—Cl1 290,7(4) 292,6(1) 281,6(1)

Te2(I)-Tel-Te3  99,59(6) 99,34(5) 97,75(3)
Tel(D)-Te2-Te3  101,85(4)  101,60(2)  101,80(1)

Tel-Te3-Te2 98,54(4) 98,30(2) 98,86(1)
X-Tel-Te3 99,13(5) 98,51(2) 97,19(3)
X-Tel-Te2(I) 95,53(4) 95,36(2) 95,14(3)

Tel—Br ist die Summe der Kovalenzradien von 250 pm mit 258 pm um 8 pm tiber-
schritten. Die Bindung Tel—Cl weicht, mit einer Liange von 236 pm, wiederum

nur 1 pm von der Summe der Kovalenzradien von 235 pm ab.

Die Bindungsldngen zu den diskreten Halogenidionen, in allen Fillen C1~, weisen
eine grofiere Varianz auf, vor allem in Vergleich mit (TegCl3)[TaClg]. Hier betragt

die Differenz zwischen Te6Br§+und Te6C1§+immerhin 11 pm.

Eine Moglichkeit, die unterschiedlichen Bindungsldangen zu erkldaren, wére die Be-
setzung der Lage des freien Halogenidions mit einem hoheren Anteil von Brom
bzw. Iod in (TegBr2)[W Clg]Cl und (Tegl2)[WClg]Cl, was von einer Bindungsver-
langerung begleitet ware. Eine Betrachtung des isotropen Auslenkungsparameters
der diskreten Chloridionen gibt aber keine Anzeichen fiir eine statistische Beset-
zung mit den schwereren Halogenen. Die Werte liegen bei 2,85 in (TegCl3)[TaClg]
und 3,13 in (TegCl3)[NbClg]. In (TegBra)[W Clg]Cl betrdagt der Wert 3,0 und in der
TIodverbindung (Tegl2)[W Clg]Cl liegt er bei 3,24 (alle Angaben in 10*pm?). Dies ist
in allen Fallen das 1,1- bis 1,2-fache des Mittels der isotropen Temperaturfaktoren

der Telluratome. Eine Teilbesetzung der Halogenlage mit Brom oder Iod ist auf
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Abbildung 28: Das TeGBr%Jr—Kation und das [WClg] " -Anion in der Verbindung
(Te6B1"2)[WCI6]Cl.

Cl4

Grund dieser Resultate zwar nicht auszuschliefSen, die Einkristall-Strukturanalyse

gibt aber auch keinen Hinweis darauf.

Abbildung 28 zeigt eine graphische Darstellung des TezBra"-Kations und des
[WClg] -Anions mit anisotropen Schwingungsellipsoiden. Das oktaedrische An-
ion zeigt die gleiche, leichte Deformation wie sie auch schon in den anderen Ver-
bindungen dieses Typs beobachtet wurde. Der mittlere Bindungsabstand stimmt
mit 232 pm genau mit dem in (Tegl2)[W Clg]Cl gefundenen tiberein. Auch sonst

zeigen sich keine bemerkenswerten Unterschiede zwischen den Anionen.

Die fiir Vergleiche an Stelle des (TegCly)[TaClg]Cl besser geeignete Verbindung
(TegCla)[W Clg]Cl1 konnte leider nicht an Einkristallen untersucht werden. Bestim-
mungen der Gitterkonstanten legen zwar Isotypie nahe, die Einkristalle waren
aber von schlechter Qualitdt und zersetzten sich auch nach dem Abschmelzen in
argongefiillten Glaskapillaren innerhalb kurzer Zeit. Eine weitere Verbindung die
das neue Te6Br§+-Kation enthalt ist (TegBra)[TaClg]Cl. Auch hier wurden bislang
keine Einkristall-Strukturanalysen durchgefiihrt, weil die erhaltenen Einkristalle
von schlechter Qualitdt waren. Eine Bestimmung der Gitterkonstanten zeigte aber

auch in diesem Fall Werte, die auf Isotypie schliefsen lassen. Tabelle 23 zeigt eine
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Tabelle 23: Die bekannten Verbindungen mit dem TeGXg“L—Kation. Von den mit ()
markierten Verbindungen sind keine Einkristalldaten verfiigbar, die ermittelten

Gitterkonstanten legen aber Isotypie nahe.

Cl Br I

W (TegCla)[W Clg]CIF (TegBr2)[WClg]Cl1 (Tegl2)[WClg]CI
Ta (TegCly)[TaClg]Cl (TegBrg)[TaClg]le (Tegls)[TaClg]Cl
Nb (TegCl2)[NbClg]C1

Tabelle 24: Vergleich der Gitterkonstanten [pm], des monoklinen Winkels [°] und

des Elementarzellvolumens [10° pm?] der Verbindungen mit dem Tey X3 -Kation.

Verbindung a b c B \Y

(TegCly)[WCIG]ICIT  796,1(7)  1593,009) 759,5(6)  90,07(6) 963,19
(TegBra)[WClg]Cl  808,5(8) 1607,3(2) 752,50(7) 91,450(9) 977,56
(Tegl2)[WClg]Cl 826,2(5) 15994(7) 752,4(4)  92,29(5) 993,45
(TegCla)[TaClg]Cl  796,1(2)  1596,8(4) 761,8(3)  90,36(3) 968,39
(TegBro)[TaClg]CIT  813,5(5) 1609,08) 7584(5)  91,53(6) 992,33
(Tegl2)[TaClg]Cl 841,1(4) 1612,7(6) 754,8(4)  92,49(4)  1022,88
(TegCl)[NbCIg]Cl  793,3(1)  1594,2(3)  757,9(1)  90,45(1) 958,47

(
(
(
(

Auflistung aller bisher bekannten Verbindungen des (TegX2)[MCls]Cl-Typs, in Ta-
belle 24 sind ihre Gitterkonstanten und das Elementarzellvolumen aufgefiihrt. Die
Zellparameter der mit einem () gekennzeichneten Verbindungen wurden eben-
falls mit Hilfe eines Einkristalldiffraktometers mit Flachendetektor gemessen. Die
Kristallqualitédt erwies sich aber im Fall von (TegCl2)[W Clg]Cl nicht als ausreichend
fiir eine Strukturlosung. Die Kristalle von (TegBro)[TaClg]Cl zeigten eine Verzwil-

lingung, daher wurde von dieser Verbindung kein Datensatz gesammelt.

Vergleicht man die Gitterkonstanten der Verbindungen mit jeweils gleichem Hexa-
chlorometallat-Ion, so erkennt man fiir die Tantalverbindungen einen stetigen
Gang aller Gitterkonstanten. Von (TegClz)[TaClg]Cl iiber die Bromverbindung zu
(Tegl2)[TaClg]Cl wird die c-Achse immer kiirzer, alle anderen Achsen und der mo-

nokline Winkel werden grofler. In den Wolframverbindungen zeigt sich dhnliches
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Verhalten, lediglich bei (Tegl2)[W Cls]Cl setzt sich der regelméfiige Gang der Achs-
langen nicht fort. Die c-Achse hat die gleiche Lange wie die der Bromverbindung,
die b-Achse ist sogar kiirzer. Das Elementarzellvolumen der Iodverbindung liegt
dennoch um etwa 16:10% pm? iiber dem der Bromverbindung. Die Volumenver-
groflerung fallt bei den Tantalverbindungen aber wesentlich deutlicher aus. Hier
steigt das Volumen von (TegCly)[TaClg]Cl zu (Tegls)[TaClg]Cl um gut 54-10° pm3,
was in etwa der zu erwartenden Volumenzunahme von 80-10° pm? fiir den Aus-

tausch von vier C1™-Ionen durch vier I -Ionen entspricht.
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Abbildung 29: Die berechnete Bandstruktur der Verbindung (Tegl2)[W Clg]Cl.
Links in einem Bereich zwischen —11 eV und 0 eV, rechts eine Ausschnittsver-

groflerung um das Ferminiveau.

3.3 Bandstrukturrechnungen am Te6X§+-Kation

Um die getroffenen Aussagen tiber die Bindungsverhiltnisse in den

beschriebenen Kationen zu belegen, wurden Rechnungen nach dem

——_—

m_\\\\

Extended-Hiickel-Verfahren durchgefiihrt. Die in den Rechnun-
gen verwendeten Parameter sind im Anhang aufgelistet. Die Rech- z
nungen wurden mit 80 K-Punkten der Patterson-Symmetrie P2/m Qns Pmmm
durchgefiihrt. Die Zahl der fiir die Betrachtung aneinandergefiigten Elementar-
zellen betrug 5x5x5. Die asymmetrische Einheit wurde, entsprechend der Patter-
son Symmetrie, nach einer modifizierten Darstellung von RAMIREZ und BOHMY
gewdhlt. In ihrem Artikel verwenden sie die Aufstellung nach dem monoklinen

Winkel v, die auf dem monoklinen Winkel B umgestellt wurde.

Abbildung 29 zeigt die berechnete Bandstruktur von (Tegl2)[W Clg]Cl. Direkt um
das Ferminiveau, bei einer Energie von —8,07 eV, verlaufen mehrere Bander, die
in Richtung AE und EI" auch das Ferminiveau schneiden. Erst daran schlieft sich
eine Bandliicke von etwa 5 eV an, bevor bei —3,5 eV weitere Biander einsetzen.

Fiir die elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen erwartet man metalli-

BR. RAMIREZ, M. C. BOHM,; Int. J. Quantum Chem. 34 (1988) 571-594
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Abbildung 30: Berechnete Zustandsdichte (DOS) in den beiden Verbindungen
(Teglo)[WClg]Cl und (Teglo)[WClglo. Deutlich ist die Ahnlichkeit beider Verbin-

dungen zu erkennen.

sche Leitfahigkeit, die zudem Richtungsabhdngig ist. Fiir nicht zu sehr von 90°

verschiedene monokline Winkel gilt: I'B = ¢, BA= b, AE= ¢, EI' = Raumdiagonale.

Die am Ferminiveau vorhandene Elektronendichte ist auch in der Darstellung der
Zustandsdichte (Density of States, DOS) gut zu sehen (Abbildung 30). Im Vergleich
der Diagramme zeigt sich ein weiteres mal die grole Ahnlichkeit zu der von BECK
dargestellten Verbindung (Tegl2)[W Clg]2. Das Ferminiveau in dieser Verbindung
liegt bei —8,10 eV, also nur um 0,03 eV niedriger als in (Tegl2)[W Clg]Cl. Die Lage
der Maxima der Dichtekurve stimmen sehr gut {iberein. Die Absolutwerte sind in
der Verbindung (Tegl2)[W Clg]2 grofier, was auf die erhohte Zahl der Kristallorbi-

tale in der grofSeren Elementarzelle zurtickzufiihren ist.

Interessant ist der Vergleich dieser Daten mit der berechneten Bandstruktur und
der Zustandsdichte von (Tegl2)[TaClg]Cl (Abbildung 31). Trotz der Isotypie der
beiden Verbindungen gelangt man fiir die Tantalverbindung zu anderen Aussagen
fiir die Leitfahigkeit. Die Bandstruktur zeigt keine Bander die das Fermi-Niveau
schneiden. Eine Bandliicke von 1,04 eV liegt zwischen ihnen und den nichstho-
heren Bandern, die dem Tantal zuzuschreiben sind. Nach den Aussage der Be-

rechnungen handelt es sich bei dieser Verbindung nicht um ein Material mit me-
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Abbildung 31: Bandstrukturrechnung und Diagramm der Zustandsdichte von
(Teglo)[TaClg]Cl. Links ein Ausschnitt der Bandstruktur um das Ferminiveau,
rechts die Gesamtzustandsdichte (punktierte Linie) und der Anteil der Tantala-
tome daran (durchgezogene Linie). Die Zustandsdichte kurz oberhalb der Fermi-

Energie entstammt antibindenden Ta-Cl-Orbitalen.

tallischer Leitfahigkeit sondern um einen Halbleiter. Eine genaue Betrachtung der
Béander zeigt, das sowohl das Maximum des HOCO (Highest Occupied Crystal Or-
bital) als auch das Minimum des LUCO (Lowest Unoccupied Crystal Orbital) am
Punkt I liegen. Es handelt sich also um einen direkten Halbleiter, dessen Ubergin-
ge vom Valenzband in das Leitungsband iiber Photonen anregbar sein sollten. Die
Energie von 1,04 eV entspricht einer Wellenldnge von 1177 nm, sie liegt also im na-
hen Infrarotbereich. Diese Unterschiede der Tantalverbindung zu (Tegl2)[W Clg]Cl
sind vermutlich auf das Fehlen des ungepaarten Elektrons im [Ta(V)Clg] -Ion zu-
riickzufiihren, das in (Tegl2)[W Clg]Cl dem Wolframatom im [W(V)Clg]~-Oktaeder

entstammt.

Die Aussagen der Zustandsdichteberechnungen lassen sich weiter verfeinern,
wenn man die Anteile einzelner Baugruppen an der Zustandsdichte des Gesamtsy-
stems bestimmt. Hierzu wurden Anionen- und Kationenteil getrennt untersucht,
aufgeteilt in das W Clg-Oktaeder, das diskrete Chloridion, den Teg-Ring und die
Iodatome. Die Darstellung dieser Teil-DOS Funktionen ist in Abbildung 32 wieder-
gegeben. Wie schon bei den Verbindungen, die das Te7-Kation enthalten (Seite 43),

kann man auch hier die Zustinde am Ferminiveau den [W Clg] - bzw. [WOCly] -
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Abbildung 32: Berechneter Anteil der Zustandsdichte einzelner Teilstrukturen in
(Tegl2)[WCI]Cl an der Gesamtzustandsdichte. Punktiert eingezeichnet die Ge-
samtzustandsdichte (DOS). Die Zustandsdichte am Ferminiveau entstammt anti-
bindenden W-Cl-Orbitalen.

Ionen zuzuordnen. Sie entstammt antibindenden W-CI-Orbitalen. Die scheinbar
vorhandene Zustandsdichte der Telluratome am Fermi-Niveau ist ein Artefakt der
Kurvenglattung. Der Teg-Ring besetzt Zustdnde kurz unter- und oberhalb der
Fermi-Energie. Der Beitrag des [WClg] -lons an der Zustandsdichte ist grofsten-
teils auf schmale Energiebdnder beschrankt, wie dies fiir ein Molekiil ohne Valen-

zisomerie zu erwarten ist.

Anders zeigt sich hier die Verteilung der Zustandsdichte bei den Kationen. Sowohl
im Tellurring als auch in den an ihn gebundenen Iodatomen sind die Zustdnde
tiber einen grofien Bereich verteilt. Besonders deutlich wird dies an dem stetigen

Ansteigen der Integralkurve. Ein grofser Teil der Zustande liegt in einem etwa 4 eV
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Abbildung 33: Kristallorbital-Uberlappungspopulation (COOP) ausgewéhlter
Bindungen in (Tegl2)[ WClg]Cl. Links die Bindungen des einzelnen Chloratoms

zu Tellur, rechts die Te-Te-Bindungen im Teg-Ring.

breiten Streifen unterhalb des Ferminiveaus.

Diese, iiber einen weiten Bereich verteilten Energiezustinde, sprechen fiir das
vorhandensein von Delokalisation im kationischen Strukturgeriist, die bereits an
Hand von Grenzstrukturen auf Seite 57 beschrieben wurden. Auch die Berechnun-
gen der Bindungsverhiltnisse {iber eine Kristallorbital-Uberlappungspopulations-

analyse (COOP) entspricht dem dort beschriebenem Zustand.

Abbildung 33 zeigt die berechneten Bindungsstirken innerhalb des Te 12" -Kations
und zwischen den Telluratomen und dem freien Chloridion. Innerhalb des Tellur-
ringes korrelieren die Bindungsstdrken mit den Bindungsldangen. Die stdrkste Bin-
dung ist die zentrale Bindung Te2—Te3. Die zwei anderen Te-Te-Bindungen sind
etwas schwacher und liegen dicht beieinander. Fast die gleiche Bindungsstarke

weist die Te-I-Bindung auf.

Weiterhin bestédtigen die Extended-Hiickel-Rechnungen die bisherige Beschrei-
bung des Chloridions als , freies” Anion. Alle Bindungen zu den benachbarten
Telluratomen haben leicht antibindenden Charakter. Auch die berechnete Ladung
(Tabelle 25) liegt mit —0,85 sehr hoch und spricht fiir ein nicht kovalent gebunde-

nes Chloridion. Auch in den anderen Verbindungen, die ein solches Chloridion
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Tabelle 25: Ladungsverteilung innerhalb der Verbindungen mit dem TezX3"-
Kation, nach Extended-Hiickel-Rechnungen. Oben zur Ubersicht die Ladung der

Ionen, unten die Ladung der einzelnen Atome des Kations.

(TGGIQ)[WCIG]Q (TGGIQ)[WCIG]CI (TGGIQ)[Taclﬁ]Cl (Te6Br2)[WC16]Cl

TegX3t +2,84 +3,24 +1,86 +3,06
[MClg]~ —1,42 ~2,39 ~0,99 ~2,22
Cl- — —0,85 —0,88 —0,84
Tel +1,28 +1,36 +1,19 +1,51
Te2 +0,21 +0,38 +0,02 +0,39
Te3 +0,16 +0,16 +0,01 +0,13
X —0,21 —0,28 ~0,29 ~0,50

enthalten, liegt die Ladung des Ions im gleichen Bereich. Die beiden unterschied-
lichen Sorten von Halogenatomen, , freies” Chlorid und an den Ring gebundenes
Iod, unterscheiden sich also stark voneinander. Dies bestétigt die experimentellen

Ergebnisse zu Anfang dieses Abschnittes.

Grofier sind die Unterschiede der Ladung der Kationen. In den wolframhaltigen
Verbindungen liegt sie fiir Te;X5" zwischen +2,84 und +3,24, in (Tegl2)[TaClg]Cl
betragt die Ladung des Kations nur +1,86. Betrachtet man die sehr unterschiedli-
chen berechneten Ladungen der Wolfram- und Tantalionen bleibt aber die Frage
offen, ob die erhaltenen Absolutwerte der Tantalverbindung mit denen der Wolf-
ramverbindungen verglichen werden diirfen. Hier ist von grofser Wichtigkeit, daf3
die fiir die Beschreibung der Atome verwendeten Parameter untereinander kon-
sistent sind. Kleine Abweichungen bei den Parametern der Orbitalbeschreibung
verdndern hier die Absolutwerte, so daf3 vor allem sehr dhnliche Verbindungen

wie (Tegl2)[W Clg]Cl und (Tegl2)[W Clg ]2 miteinander verglichen werden sollten.
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4 TeBr,l,, ein neues Tellursubhalogenid

Die Zahl der bislang bekannten Halogenide des Tellurs ist im Vergleich zur Zahl
der Halogenide seiner Homologen Schwefel und Selen recht grofs. Vor allem
chalkogenreiche Halogenide mit Bindungen zwischen den Chalkogenatomen wer-
den fast ausschliefilich von Tellur gebildet. Niedervalente Halogenide des Selens

und Schwefels sind die bei Raumtemperatur fliissigen, molekularen Verbindungen
SGQXQ und SQXQ (X = Cl, Br).

Alle Halogene bilden mit Tellur bindre Verbindungen unterschiedlicher Zu-
sammensetzung. Die hochstmogliche Oxidationsstufe des Tellurs von +6
wird aber nur im Fluorid TeF¢ erreicht?. Chlor bildet mit Tellur drei bei
Raumtemperatur bestdndige Halogenide: das chlorreiche TeCl4? und die
tellurreichen, auch als Subhalogenide bezeichneten Verbindungen Te3Cly
und TesC1¥. TesCly wird aus unendlichen Ketten von Telluratomen auf-
gebaut. Sie sind spiralig gedreht, dhnlich der Anordnung der Atome in
elementarem Tellur. Jedes dritte Telluratom bindet zwei Chloratome im Te3Clz
Abstand von 250,1 pm und 253,6 pm. Die Te-Te-Bindungen weisen abwechselnd

langere und kiirzere Bindungsldangen auf. TesCl ist isotyp zu dem weiter unten

beschriebenen Tesl. Allerdings ist TeoCl metastabil.

Drei verschiedene Tellurbromide sind bekannt. Es bildet
das mit dem Chlorid isotype Tetrabromid TeBr,? und
das — im Gegensatz zum Chlorid — thermodynamisch
stabile Subbromid TeyBr¥). Erst in jiingster Zeit wurde

das Tellursubbromid Te3Bra® hergestellt. Trotz der ana-

logen Zusammensetzung dhnelt die Struktur nicht der

Te3Brz von Te3Cly sondern eher derjenigen von TepBr. Die dort
enthaltenen, bromverbriickten, kondensierten Teg-Ringe in Boot-Konfiguration lie-
gen auch hier vor. Jeweils zwei dieser Strange sind hier aber tiber eine TeBry-Kette

miteinander verkniipft.

D1..S. BARTELL, B. M. POWELL; Molecular Physics 75 (1992) 689-698

2B. Buss, B. KREBS; Inorg. Chem. 10 (1971) 2795-2800

9R. KNIEP, D. MOOTZ, A RABENAU; Z. anorg. allg. Chem. 422 (1976) 17-38
Y A. STANKOWSKI; Dissertation, Universitit GieRen (1997)
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Noch vielfdltiger zeigt sich die Gruppe der Telluriodide. Man kennt neun struktu-
rell charakterisierte Verbindungen mit drei unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen. Es existieren allein fiinf Modifikationen von Tel4Y. Vier der Modifikationen
enthalten Teyl16-Einheiten, die sich nur durch ihre Anordnung im Kristallgitter
unterscheiden. e-Tel; unterscheidet sich von den anderen durch seine cubanartig

verkniipfte Teyl16-Einheit, wie man sie auch in TeBry und TeCly findet.

Von Tel® existieren zwei Modifikationen. o-Tel enthalt gewellte Vierringe aus
Telluratomen, die tiber zwei Iodbriicken mit benachbarten Tellurringen verkniipft
sind. Die nicht verbriickenden Telluratome binden je ein weiteres
Iodatom. In der Struktur von B-Tel gibt es Zickzack-Ketten von
Telluratomen. Je ein Iodatom verbriickt ein Telluratom mit dessen
vorletzten und iiberndchsten Nachbaratom. Die dazwischenlie-
genden Telluratome gehen mit jeweils einem weiteren Iodatom

eine Bindung ein. In grofierem Abstand kommt es noch zu weite-

ren koordinierenden Wechselwirkungen der Telluratome mit Iod-

a-Tel

atomen benachbarter Strange.

Ein noch tellurreicheres Todid ist das mit dem Bromid isotype TeoI?).
Es enthilt eine doppelte Zickzack-Kette von Tellur mit einer etwas
langeren Bindung zwischen jedem zweiten Telluratom benachbarter
Ketten. Man erhdlt so eine Kette aus kondensierten Te-Sechsringen
in Wannenkonformation. Eine weitere Verbindung ist (Te2)2(12)7), bei
dem es sich um eine Intercalationsverbindung handelt. Zwischen
Schichten aus parallel zueinander angeordneten Te;-Hanteln liegen
Teal Schichten aus Iodmolekiilen. Diese Verbindung enthdlt aber variable
Mengen Wasserstoff in Form von Iodwasserstoff und man kann die Verbindung
daher nur bedingt in die Gruppe der Iodide einreihen. Von den Telluriodiden sind
nur 6-Tel; und a-Tel thermodynamisch stabil. Hinzu kommen die bei Raumtem-

peratur nicht bestdndigen Halogenide TeXs (X = Cl, Br, I). Sie stellen bei Trans-

portreaktionen wichtige Gasphasenspezies dar und sind massenspektroskopisch

SR. KNIEP, H. J. BEISTER; Z. Naturforsch 43b (1988) 966-980
®R. KNIEP, D. MOOTZ, A RABENAU; Z. anorg. allg. Chem. 422 (1976) 17-38
R. KNIEP, H. J. BEISTER; Angew. Chem. 97 (1985) 399-400
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und iiber Elektronenbeugung eindeutig nachgewiesen®?.

Die Darstellung der Chloride und Bromide erfolgt am einfachsten tiber Gaspha-
sentransport oder Reaktionen der stochiometrisch eingesetzten Elemente durch
Aufschmelzen und Tempern. Die Iodide lassen sich bevorzugt durch Hydrother-
malsynthese in sauren Medien wie konzentrierter lodwasserstoffsaure!?, teilweise

aber auch tiber Gasphasentransport darstellen.

Mit der im folgenden beschriebenen Verbindung konnte ein neues Subhaloge-
nid des Tellurs tiber den Weg des Gasphasentransportes hergestellt und {iber
Einkristall-Strukturuntersuchungen charakterisiert werden. Es enthilt Tellur for-
mal in der Oxidationsstufe +1 und ist nicht isotyp zu einer der bisher bekann-
ten Tellurhalogenide. Zahlreiche Te-Te-Bindungen lassen den Vergleich mit den
oben beschriebenen Subhalogeniden zu. Eine Ladungsbetrachtung tiber mesomere
Grenzstrukturen und Rechnungen nach der Extended-Hiickel-Methode ergdanzen

die Beschreibung der Struktur.

8W. GRETHER; Ann. Phys 26 (1936)
9M. T. ROGERS, R. A. SPURR; J. Am. Chem. Soc. 69 (1947) 19501959
10 A. RABENAU, H. RAU; Inorg. Syntheses 14 (1973) 160
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4.1 Darstellung der Verbindung

Zur Ubersichtlichkeit wird im weiteren Text die neue Substanz nur als TeBr be-
zeichnet, obwohl dadurch der nicht vernachlédssigbare Iodgehalt, ohne den diese

Substanz moglicherweise gar nicht existent wire, nicht berticksichtigt wird.

Die Darstellung von TeBr war keine gezielte Reaktion zur Synthese eines neuen
Tellurhalogenids, sondern TeBr entstand, in sehr geringer Ausbeute, als Neben-

produkt einer Umsetzung von Te und I mit W Brg.

150 °C—120 °C

6 Te +Io +2 WBrg 20h

TeBroslos + TeoBr + WBrs + ... (12)
Ziel dieser Reaktion war die Verbindung (Tegl2)[W Brg]2, die als Homologes der
bereits bekannten Verbindung (Tegl2)[W 016]211), an Stelle des Chlorids, das grofe-
re [WBrg]-Ion enthalten sollte.

Zur Durchfiihrung der Reaktion wurden 273 mg Te, 91 mg I und 237 mg W Br¢ in
einer unter Vakuum ausgeheizten Duranglasampulle mit einem Innendurchmes-
ser von 14 mm, einer Wandstédrke von 2,2 mm und einer Lange von etwa 16 cm
abgefiillt und unter Vakuum abgeschmolzen. Der Reaktionsansatz entspricht in

seinem molaren Verhdltnis der Eduktseite von Gleichung (12).

Die Ampulle wurde in einen Rohrenofen tiberfiihrt und bei 250 °C fiinf Stunden
getempert, wobei das Substanzgemenge im kélteren, dufieren Teil des Ofens lag.
Danach wurde die Ampulle umgedreht und bei einem Temperaturgefille von 150
auf 120 °C etwa 20 Stunden belassen. Nach der Reaktionszeit befanden sich in
der Senke schwarze Plattchen aus TeoBr sowie einige schwarze Kristalle mit dhnli-
chem Habitus auf der Quellenseite. Diese konnten als das hier beschriebene, neue

Tellurhalogenid identifiziert werden.

Das erhoffte Produkt (Tegl2)[ W Brg]2 konnte bei dieser Reaktion jedoch nicht beob-
achtet werden. Anders als WClg zersetzt sich WBrg bereits bei diesen vergleichs-
weise niedrigen Temperaturen merklich und wirkt als mildes Bromierungsmittel
tiir das Tellur. Versuche, das neue Halogenid nur aus Tellur und Brom bzw. Tel-

lur, Brom und Iod darzustellen waren nicht erfolgreich. Aber auch die Synthese

My, BECK; Chem. Ber. 128 (1995) 23-27
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nach Reaktionsgleichung (12) erwies sich als nicht reproduzierbar. Eine Schwie-
rigkeit bestand in der Ahnlichkeit der Kristalle zu TesBr. Alle ausgesuchten Ein-
kristalle der folgenden Ansétze erwiesen sich als TepBr, daher konnten nur zwei
Einkristalle dieser Verbindung in Markrohrchen abgefiillt und rontgenographisch

untersucht werden.

4.2 Strukturbestimmung

Zur Strukturbestimmung wurde ein Einkristall mit der Form
eines unregelméfiigen, flinfseitigen Pldttchens der Abmessung
0,05x0,36x0,50 mm? in einem argongefiillten Handschuhkasten

in ein Markrohrchen von 0,5 mm Durchmesser gefiillt. Zur Besei-

tigung von Feuchtigkeitsresten wurde das Markrohrchen zuvor ) i}
unter Vakuum ausgeheizt. Filmaufnahmen zeigten keine Spiege-  angenaherter Kristallhabitus
lebenen und eine hichste Symmetrie von T konnte durch die Mes- ~ *'ereoskopische Darstellung
sung auf einem Rontgendiffraktometer mit Flaichendetektor bestitigt werden. Im
weiteren Verlauf der Strukturbestimmung konnte die zentrosymmetrische Raum-
gruppe P1 bestitigt werden. Die weiteren Parameter der Messung sind in Tabelle

26 zusammengefafst.

Eine Absorptionskorrektur des Datensatzes wurde auf Grundlage von 23 aus-
gewdhlten Reflexen, die mit dem Vierkreisdiffraktometer jeweils iiber einen W-
Bereich von 360° vermessen wurden, angefertigt. Dazu wurde eine Kristallbe-
schreibung tiber 7 Flichen durch das Programm HABITUS'® zum besten Mitte-

lungswert der U-Daten optimiert.

Die Bestimmung der Kristallstruktur erfolgte tiber das Programm SHELXS-86. Mit
den Direkten Methoden konnte ein Strukturvorschlag erarbeitet werden, aus dem
vier Telluratome in die Verfeinerungsrechnung mit dem Programm SHELXL-93
tibernommen werden konnten. Aus Differenzfourier-Karten konnten sukzessive
die restlichen Atome entnommen werden, die zunichst alle mit Te besetzt wurden.
Auf Grund der Umgebung und der Grofie der isotropen Schwingungsparameter
wurden einige Lagen dann mit Br besetzt. Bei einer Restelektronendichte von etwa

4,5 e/10pm?> waren keine weiteren Atome mehr auffindbar.

12W. HERRENDORF, H. BARNIGHAUSEN; Universitit Gieflen & Universitit Karlsruhe (1993-1998)
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Tabelle 26: Kristallographische Daten der Verbindung TeBr.

Summenformel Bry 1411 g6 Tes

Gitterkonstanten a="757,9(5)pm o = 100,22(6)°
b =9235(7)pm B =97,35(6)°
¢ =1268(1) pm Y= 95,67(5)°

Zellvolumen 859,50 -10% pm?

Zahl der Formeleinheiten 7 =2

Dichte (berechnet) 5,149 g-cm 3

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Mefitemperatur Raumtemperatur, 295K

verwendete Rontgenstrahlung Mo-Kg; A =71,073 pm

Diffraktometer Stoe IPDS

Mefsbereich 11,30° < 26 < 55,99°

Zahl der gemessenen Reflexe 6233

Zahl der unabhédngigen Reflexe; R(int) 3700; 2,17%

Zahl der verfeinerten Parameter 115

Verhiltnis Reflexe : Parameter 32,2

Absorptionkoeffizient p=12298cm™!

Absorptionskorrektur numerisch, Kristallbeschreibung

tiber 8 Flachen, Optimierung der
Flachen tiber 23 W-abgetastete
Reflexe

Giitefaktoren® wR(F?) =8,40% R(|F|) = 3,82%
R(|F|) = 3,12% fiir 3266 Reflexe
mit F > 46(F)

Maximale und minimale +0,93 / —1,31

Restelektronendichte [e/105pm?]

S(W(F2-F2)2 _ 3||Fol—|Fc
? WR(E?) = \/ZETE7 R(F|) = S5

W = (62(F2) +(0,0369+P)?+7,99xP)!; P = (1 (Max. (0 oder F2))+ 2 xF?2)
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Tabelle 27: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturkoeffizient B [10*pm?]

der Atome von TeBr.

Atom X y z Bey

Tel —0,13052(7) 0,78435(5) 0,22403(4) 2,13(1)
Te2 —0,06524(7) 0,68779(5) 0,43782(4) 2,18(1)
Te3 0,01154(7) 0,41666(5) 0,34237(4) 2,09(1)
Ted 0,37659(7) 0,51838(5) 0,34700(4) 2,25(1)
Te5 0,53687(7) 0,29435(5) 0,41624(4) 2,23(2)
Te6 0,41092(7) 0,08276(5) 0,20673(4) 2,18(1)
Br1/I1 0,1447(1) 0,67821(7) 0,12784(6) 3,24(3)
Br2/12 —0,3564(2) 0,5507(2) 0,12960(8) 3,98(4)
Br3/13 —0,3965(2) 0,92124(9) 0,35851(8) 3,28(3)
Br4/14 0,1099(2) 1,04555(9) 0,33973(8) 3,08(3)
Br5/15 0,2058(2) 0,2336(1) 0,09065(7) 3,89(3)
Br6/16 0,6983(2) 0,13111(8) 0,11060(7) 3,49(3)

Tabelle 28: Prozentualer Anteil der Besetzung der Halogenlagen in TeBr durch

Brom und Iod, gerundet, ohne Nachkommastellen.

Lage Br I
Br1/I1 36 64
Br2/12 81 19 Br5/15 65 35
Br3/13 82 18 Br6/16 51 49
Im Mittel iiber alle Lagen 69 31

Lage Br I
Br4/14 98 2
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Tabelle 29: Koeffizienten Uj; des anisotropen Temperaturfaktors der Atome von
TeBr [pmz].

Atom Uy U Uss Ujo Uis Uos

Tel 267(3)  2533)  306(3) 452) 310Q) 94(2)
Te2 2743)  215(3)  351(3) 722)  55() 59(2)
Te3 277(3)  236(3)  270(3) 702)  102) 20(2)
Ted 298(3)  246(3)  318(3) 502)  512)  56(2)
Te5 240(3)  2393)  361(3) 452)  34(2) 37(2)
Te6 279(3)  2293)  299(3) 382  26(2) 3(2)
Bri/Il  387(5) 398(4)  475(5) 101(3)  1043)  109(3)
Br2/I12  459(7)  509(6)  478(6)  —144(4)  100(4) 9(4)
Br3/13  432(6)  400(5)  504(6) 211(4)  139(4)  196(4)
Brd/I4  360(6) 298(5) 471(6)  —23(3) 1004)  —27(4)
Br5/I5  615(7) 533(6) 372(5)  262(4)  62(4)  97(4)
Br6/16  406(6)  431(5)  467(5) 253)  110(4) 9(4)

Eine Verfeinerung nur mit Tellur und Brom brachte annehmbare Giitefaktoren von
15,2% fiir wRy und 5,0% fiir Ry. Da jedoch eine Fehlbesetzung der Halogenlagen
mit Iod nicht auszuschlieSen war, wurden Brom und Iod nebeneinander auf der
gleichen Lage verfeinert (EADP und EXYZ Instruktionen des Programms SHELXL-
93). Die R-Werte dnderten sich hierdurch zu 8,4% fiir wRs und 3,1% fir Ry. Die
Restelektronendichte sank von 4,1 ¢/10%pm? auf 0,9 ¢/10%pm?. Die hieraus erhalte-
ne Besetzung der einzelnen Lagen mit Brom und Iod ist Tabelle 28 zu entnehmen.
Die Lageparameter der Atome in TeBr sind in Tabelle 27, die Parameter des aniso-

tropen Temperaturkoeffizienten in Tabelle 29 aufgefiihrt.
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Abbildung 34: Blick auf die ac-Ebene der Elementarzelle von TeBr. Die kleinen

Kreise stellen Telluratome dar, die grofien Kreise stehen fiir die Halogenatome.

4.3 Diskussion der Struktur

Abbildung 34 zeigt einen perspektivischen Blick entlang der b-Achse der trikli-
nen Elementarzelle von TeBr. Die dreidimensionale Struktur von TeBr wird aus
Einheiten aufgebaut, die aus einer Kette von sechs Telluratomen besteht. Die end-
staindigen Atome sind anndhernd quadratisch-planar von Bromatomen koordiniert
(Abbildung 35). Aus einer ,Least Squares”-Ebene durch die vier umgebenden

Bromatome steht das zentrale Telluratom nur 7,6 pm hervor.

Die Absténde innerhalb der Tellurkette liegen zwischen 271,9 pm und 299,8 pm,
hierbei wechseln sich kiirzere und langere Abstdnde ab. Die wichtigsten Abstdnde

und Winkel sind in Tabelle 30 aufgelistet.

Die hier gefundenen Abstdnde innerhalb der Tellurkette liegen im Rahmen der
Abstiande, die man fiir Te-Te-Bindungen in den anderen Tellur-Subhalogeniden

findet. In der geschraubten Kette von Te3Cl; liegen die Abstdnde zwischen den
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Tabelle 30: Ausgewdhlte Abstdnde [pm] und Winkel [°] der Verbindung TeBr.

Atome Abstand Atome Winkel
Tel—Te2 299,8(3) Tel-Te2-Te3 92,11(7)
Te2—Te3 273,2(2) Te2-Te3-Te4 92,17(6)
Te3—Te4 282,2(2) Te3-Ted-Te5 101,10(6)
Ted—Te5 271,9(2) Ted-Te5-Te6 93,10(7)
Te5—Teb6 298,8(3) Te2-Tel-Brl 100,83(6)
Te2—Te3(I) 309,9(2) Te2-Tel-Br2 95,09(7)
Te3—Te2(I) 309,9(2) Te2-Tel-Br3 73,96(6)
Ted—Te5(I1) 314,1(3) Te2-Tel-Br4 82,65(7)
Te5—Te4 (1) 314,1(3) Br1-Tel-Br2 92,73(7)
Tel—Brl 272,6(2) Br2-Tel-Br3 93,96(7)
Tel—Br2 261,7(2) Br3-Tel-Br4 83,15(7)
Tel—Br3 303,1(2) Br4-Tel-Brl 90,03(7)
Tel—Br4 291,3(3) Te5-Te6-Br5 104,12(7)
Te6—Br5 266,4(2) Te5-Te6-Br6 98,14(7)
Te6—Br6 266,6(2) Te5-Te6-Br3(VI) 71,88(7)
Te6—Br3(VI) 296,5(2) Te5-Te6—Br4(VII) 75,63(6)
Te6—Br4(VII) 303,3(2) Br5-Te6-Br6 94,98(6)
I —x, —y+1, —z+1 Br6-Te6-Br3(VI) 92,62(6)
11 —x+1, —y+1, —z+1 Br3(VI)-Te-Br4(VII) 83,92(6)
v x—1,y+1, z Br4(VII)-Te-Br5 88,25(6)
\Y X, y+1,z Tel-Br3-Te6(1V) 101,74(6)
VI x+1,y—1,z Tel-Brd4-Te6(V) 106,46(6)
VII x,y—1,z
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Abbildung 35: Die grundlegende Baueinheit in TeBr. Diese Einheit verkniipft
jeweils zwei weitere zu unendlichen Ketten entlang der kristallographischen a-
Achse.

Telluratomen zwischen 267,0 pm und 286,1 pm, in der doppelten Zickzack-Kette
von TeyBr zwischen 280,8 und 291,9 pm, in der Kette von B-Tel bei 290,9 pm und
in den Tellur-Vierringen von a-Tel liegen die Abstdnden zwischen 278,6 und 292,8
pm. Einzig die langen Bindungen in TeBr zwischen Tel—Te2 mit 299,8 pm und
Te5—Te6 mit 298,8 pm heben sich von den tiblicherweise gefundenen Bindungs-
langen ab. Dennoch liegen die Abstdnde deutlich unterhalb der Summe der van-
der-Waals-Radien von 440 pm. Diese verldngerten Bindungen wie auch die alter-
nierenden Abstdnde innerhalb der Kette konnen gut mit dem Modell in Einklang
gebracht werden, welches man aus der Betrachtung der mesomeren Grenzstruk-

turen ableiten kann (Abbildung 36).

Die Grenzstrukturen auf der linken Seite der Abbildung gehen von verbriickenden
Bindungen der Bromatome Br3 und Br4 aus. Dadurch wird die Formulierung ei-
ner positiven Ladung an den Kettenenden Tel und Te6 und einer negative Ladung
an Te3 und Te4 notwendig, die dann jeweils fiinf Elektronenpaare haben. Die-
se Grenzstrukturen weisen somit eine ungiinstige Ladungsverteilung auf. Wahr-
scheinlicher ist die Mesomerie zwischen den drei rechts abgebildeten Grenzstruk-
turen. Hier liegen die Bromatome Br3 und Br4 als freie Ionen vor, mit nur elektro-
statischer Wechselwirkung zu Tel bzw. Te6. Eine positive Ladung ist entweder am

Kettenende (Tel, Te6) oder an den Telluratomen Te3 und Te4 vorzufinden. Zusétz-

87



o _-* \\ o _* \\
S0l - Do - - - o e ---@i----- 3\_0 o

I I

S P R
\\\ \\\ o~ e \\ o~ e \\ o~ e

N Nt
o _* \\\ _* \\\ o _*
+ + - DR _e o -e---@t----- e o

Abbildung 36: Mesomere Grenzstrukturen der Ladungsverteilung in TeBr. Links
unter Annahme verbriickender Te-Br-Te-Bindungen, rechts unter Annahme frei-
er Halogenid-Ionen. Die punktiert gezeichneten Kédsten umschliefien jeweils eine

asymmetrische Einheit.

lich kommt es zu Bindungen zwischen benachbarten Monomeren. Brom erhalt
somit als elektronegativerer Partner eine negative Ladung, das Tellurgeriist eine

zweifach positive.

Bei beiden aufgezeigten Mesomeriemoglichkeiten gibt es Doppelbindungsanteile
in den Bindungen der benachbarten Atome Te2—Te3 und Te4—Te5. Dies sind in
TeBr die Bindungen mit den kiirzesten Te-Te-Abstdnden von 271,9 und 273,2 pm.
Die anderen Te-Te-Bindungen sind mindestens 9 pm lianger (Te3—Te4). Am ldng-

sten sind die dufieren Bindungen zu Tel und Te6, aufierdem die verbriickenden
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Abbildung 37: Verkniipfung einzelner Monomere zu Strangen. Einzelne Mono-
mere sind in unterschiedlicher Schattierung dargestellt um die Verkniipfung zu
verdeutlichen. Telluratome sind durch kleine Kugeln dargestellt, Halogenatome

durch grofie. Die Bindungen zwischen Monomeren sind diinn eingezeichnet.

Bindungen Te3—Te2(I) und Te4—Te5(I1l), durch welche die einzelne Monomere
zu eindimensional unendlichen Strangen entlang der kristallographischen a-Achse
verkniipft werden (Abbildung 37). Aus den mesomeren Grenzstrukturen lafst sich

eine Bindungsordnung < 1 fiir diese langen Bindungen ableiten.

Senkrecht hierzu sieht man Kanile, die aus den inneren Telluratomen (Te2 — Te5)
gebildet werden (Abbildung 38). Diese verbriickenden Te-Te-Bindungen sind mit
309,9 und 314,1 pm um 10,1 bzw. 14,3 pm ldnger als die Bindungen in der Ket-
te. Betrachtet man nur die Abstdnde zwischen den inneren vier Telluratomen des
Monomers, die die Verkniipfung des Stranges ausmachen, sind die verbriickenden
Bindungen sogar um 27,7 bzw. 31,9 pm linger. Zur besseren Ubersicht sind alle
wichtigen Abstdnde der Verbindung TeBr in Abbildung 39 auch graphisch auf-
getragen. Man erkennt deutlich die kiirzeren Abstiande innerhalb der Kette, zwei
Abstdnde kurz unterhalb 300 pm zu den halogenkoordinierten Telluratomen und

zwei langere Bindungen, die die einzelnen Monomere verkniipfen.
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Abbildung 38: Blick entlang der a-Achse auf vier Kanile. In b-Richtung verkntip-
fen Halogenatome benachbarte Strange zu Schichten. Diese liegen in c-Richtung

lose aneinander, da sie durch doppelte Halogenlagen voneinander getrennt sind.

Die Tellur-Brom-Abstiande teilen sich in zwei Bereiche auf. Kurze Abstiande zei-
gen die Bindungen Tel—Br1 mit 272,6 pm, Tel—Br2 mit 261,7 pm, Te6—Br5 mit
266,4 pm und Te6—Br6 mit 266,2 pm. Diese Abstdnde sind etwas kiirzer als die Bin-

dungen im quadratisch-planaren TeBr3~-Anion!®

— sie liegen dort bei 275,3 pm
— aber doch deutlich ldnger als die Te-Br-Bindungen in TeBry, das als Neutralmo-
lekiil in der Gasphase nachgewiesen werden konnte'?. Dort betrégt die Bindungs-
lange 251 pm. Vergleichbare Werte fiir Bindungsldangen von Tellur zu Halogenla-
gen mit hohem Iodanteil in TeBr, findet man z.B. in $-Tel mit 274,2 pm und o-Tel

mit ebenfalls 274,2 pm und 274,0 pm. Die ldangere Bindung Tel—Br1 (272,6 pm)

195, POHL, W. SAAK; Z. Naturforsch. 40 (1985) 251-257
WM. T. ROGERS, R. A. SPURR; J. Anm. Cherm. Soc. 69 (1947) 1950-1959
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Abbildung 39: Graphische Darstellung der kurzen Te-Te- und Te-Br-Abstidnde

[pm] in der Struktur von TeDBr.

1af3t sich so gut mit dem erhohten Iodanteil von 64% auf der Lage Brl in Einklang

bringen.

Langere Te-Br Abstande findet man zu den Atomen Br3 und Br4. Hier findet man
mit 18% und 2% gleichzeitig auch den geringsten Iodanteil aller Halogenlagen. Br3
und Br4 verbriicken ein endstdndiges Telluratom mit zwei weiteren endstandigen
Telluratomen benachbarter Ketten. Die kiirzesten Abstdnde von den Bromatomen
Br3 und Br4 zu benachbarten Telluratomen sind mindestens 20 pm ldnger als Te-
Br-Abstdnde zu den anderen Halogenatomen. Sie liegen bei 296,5 und 303,1 pm fiir
Br3 und 291,3 und 303,3 pm bei Br4. Die Verbriickung der Telluratome iiber Brom-
atome erfolgt nicht linear, sondern schliefst einen Winkel von 101,74° bzw 106,46°
ein. Dies unterscheidet diese Anordnung vom Tezlgf-lon in [(CgHs)4P]a(Teals) ',
welches planar aufgebaut ist. Man findet dort Abstdnde von 280,1 pm fiir die kiir-
zeste terminale Bindung und 306,1 pm fiir die kiirzeste verbriickende Bindung.
Wie fiir eine reine Te-I-Bindung zu erwarten, sind diese Abstinde damit etwas

langer als die Te-Br-Bindungen (mit geringem lodanteil) in TeBr.

Durch diese Verbriickung einzelner Strange iiber gemeinsame Halogenatome er-
hélt man Schichten von Strangen. Die kiirzesten Abstdnde von einem Telluratom
einer Schicht zu einem Halogenatom der benachbarten Schicht betragt 392,9 pm.
Beide halogenkoordinierten Telluratome (Tel und Te6) haben jeweils zwei koordi-
nierende Wechselwirkungen bis 410 pm zu Halogenatomen der Nachbarschicht.
Diese liegen nur knapp wenig unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien

von 435 pm. Die Schichten sind also nur sehr schwach aneinander gebunden.

Auch die vier inneren Telluratome (Te2 - Te5) werden durch die umgebenen Ha-

logenatome koordiniert. Hier kommt es aber nicht zu starken Wechselwirkungen.

19K. ERPENSTEIN; Dissertation, Universitit Miinster (1986)
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Abbildung 40: Stereoskopische Darstellung der Koordination der Telluratome in
TeBr durch Bromatome bis zu einem Abstand von 450 pm. Unten: Graphische

Darstellung der koordinierenden Te-Br-Abstdnde [pm] in TeBr.

Der kiirzeste Abstand betragt 347,6 pm. Es folgen kontinuierlich weitere Abstande,
die, zur besseren Ubersicht, auch graphisch dargestellt sind (Abbildung 40).

Zusammenfassend kann man die Formel TeBr fiir diese Verbindung aus zwei un-
terschiedlichen Richtungen ableiten. Ausgehend von einer ladungsneutralen, mo-
lekularen Schreibweise, die von einem verkniipften Monomer als asymmetrische
Einheit ausgeht erhélt man aus der Niggli-Schreibweise: TegBryBry/, = TeBrg =
TeBr.

Die zweite Moglichkeit der Ableitung geht stirker auf die . ..

Aussagen der Betrachtung der mesomeren Grenzstruktu-
ren {iber die Bindungsverhiltnisse ein. Sie stellt den io- + F \\+

nischen Charakter in den Vordergrund und spiegelt eine
L. . L. L. ionische Grenzstruktur
ionische mesomere Grenzstruktur wider, wie sie bereits in

Tabelle 36 (Seite 88) unten rechts dargestellt ist. Trennt man die Bindungselektro-
nen zwischen Te und Br im Sinne einer ionischen Grenzstruktur und berticksichtigt
man den polymeren Charakter der kationischen Teilstruktur ein so erhélt man die

Formel ! [Te?"](Br~)s - (TeBrg)s.

92



DOS

Energie (eV)
o
I

-20 4

25 |

-30 | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30

Abbildung 41: Gesamtzustandsdichte (DOS) der Kristallorbitale in TeBr.

4.4 Bandstrukturrechnungen an TeBr 71y 3

Zur Klarung der Bindungsverhiltnisse und Ladungen in TeBr wur- B
den Rechnungen nach der Extended-Hiickel Methode durchgefiihrt. UZZ

Die hierfiir verwendeten Parameter fiir die Atomorbitale sind in Ta-

\O!
%’
N
N
\\\\\\:U)t

NN
ik

belle 33 auf Seite 101 im Anhang aufgefiihrt. Die asymmerische ;

N
AR
A
RN
NN

Einheit (£245) wurde entsprechend der Vorgaben von RAMIREZ und

\s

S
MIRR
RN
N

BOHM gewihlt!®. Da im triklinen Kristallsystem die Vorzugsrich- ~————
tungen des reziproken Raums nicht mit den Achsen der Elementar-
zelle zusammenfallen werden im folgenden Vektoren im reziproken Raum zur

Angabe von Richtungen im reziproken Raum verwendet.

In etwa gelten jedoch — fiir nicht zu sehr von 90° verschiedene trikline Winkel —

10R. RAMIREZ, M. C. BOHM; Int. |. Quantum Chem. 34 (1988) 571-594
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Bandstruktur TeBr
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Abbildung 42: Bandstruktur von TeBr. Ausschnitt um das Ferminiveau.

tiir die Richtungen im realen Raum: [X=q,XV=bVR=c,Rl'= Raumdiagonale.

Betrachtet man sich die Gesamtzustandsdichte der Kristallorbitale in Abbildung
41, so erkennt man alle Anzeichen eines Halbleiters. Das Ferminiveau, die Energie
des hochsten besetzten Orbitals, liegt bei —7,1 eV, daran schlief3t sich eine breitere
Bandliicke von 3,6 eV an. Die scheinbar am Fermi-Niveau vorhandene, geringe
Restelektronendichte ist ein Artefakt der Kurvenglattung. Das Halbleiterverhalten
sagt auch das Ergebnis der Bandstrukturrechnung an TeBr voraus. Abbildung 42
zeigt die errechnete Bandstruktur entlang der drei Vorzugsrichtungen im rezipro-
ken Raum und entlang der (reziproken) Raumdiagonalen. In dieser Abbildung ist
der zur Beurteilung wichtige Bereich um das Ferminiveau vergrofiert dargestellt.
Keines der Bander schneidet das Ferminiveau. Sie laufen iiber den ganzen Bereich

sehr flach. Auch dies spricht nicht fiir eine hohe Elektronendelokalisation in TeBr.

Die Rechnungen wurden mit bis zu 112 K-Punkten'” durchgefiihrt. Dabei wurde
darauf geachtet, dafy die Ergebnisse auch bei grofleren K-Punktsidtzen konsistent

bleiben. Um die Auswirkung der Teilbesetzung mit Iod auf die Berechnungen zu

"Die K-Punkte (Knotenpunkte) wurden der jeweiligen Pattersonsymmeterie entsprechend ge-

wihlt. Sie wurden mit Hilfe des Programmes KP, das im Anhang beschrieben wird berechnet.
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Abbildung 43: COOP der Tellur-Brom-Bindungen in TeBr. Deutlich erkennbar
sind die Unterschiede in der Bindungsstarke der terminalen (starken) und der ver-

briickenden (schwachen) Tellur-Brom Bindungen.

untersuchen wurden alle Rechnungen auch mit einer angenommenen Besetzung
von 100% Iod auf allen Lagen durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich keine gravierende
Verdanderung der Ergebnisse. Auch in den weiteren Berechnungen zur Ladungs-
verteilung und der Ermittlung der Bindungsstdrken blieben die Grundaussagen
bei beiden Rechnungen gleich, lediglich die Absolutwerte differierten etwas. Al-
le hier beschriebenen und dargestellten Rechnungen wurden mit 100% Brom auf

allen Lagen und 112 K-Punkten durchgefiihrt.

Interessant fiir die Bindungsverhéltnisse in TeBr sind die Ergebnisse der Untersu-
chung der Kristallorbital-Uberlappungspopulationen (COOP) der Te-Te- und Te-
Br-Bindungen. In Abbildung 43 sind die Uberlappungspopulationen aller Bindun-
gen, die Tel und Te6 zu Brom ausbilden, dargestellt. Man erkennt deutlich zwei
getrennte Bereiche. Die Uberlappung der kurzen Bindungen Tel—Br1, Tel—Br2,
Te6—Br5 und Te6—Br6 liegen mit etwa 0,3 dicht beieinander. Davon heben sich
die Bindungen zu den Bromatomen Br3 und Br4 deutlich ab. Mit etwa 0,03 liegen
sie nur bei einem Zehntel der Uberlappung der kurzen Te-Te-Bindungen. Dies
legt das bereits bei der Diskussion der Mesomerie vermutete Vorliegen , freier”

Halogenatome ohne Bindung zu Tellur nahe.
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Tabelle 31: Ladungsverteilung in TeBr. Die Werte entstammen der Rechnung nach
Extended-Hiickel Methoden.

Atome Ladung Atome Ladung
Tel 1,548 | Brl —0,609
Te2 0,071 Br2 —0,578
Te3 0,303 | Br3 —0,758
Te4 0,250 | Br4 —0,738
Te5 0,099 | Br5 —0,582
Te6 1,566 | Bré6 —0,572

Entsprechend zeigen die Berechnungen zur Ladungsverteilung (Tabelle 31) nega-
tive Ladung an allen Halogenatomen und positive Ladung an den Telluratomen,
besonders an Tel und Te6, aber auch an Te3 und Te4, was an Hand der Mesome-
riemoglichkeiten in der Kette vorhergesagt werden konnte (Abbildung 36 auf Seite
88). Ebenso zeigen die Bromatome Br3 und Br4 eine hohere negative Ladung als
die anderen vier Bromatome, was auch anhand der Mesomeriemdglichkeiten zu

erwarten war.

Das im letzten Kapitel entworfene Mesomeriemodell findet sich auch in den Be-
rechnungen der Bindungsverhéltnisse in der Tellurkette wieder (Abbildung 44).
Die grofite Orbitaliiberlappung findet sich in den kurzen Bindungen Te2—Te3 und
Ted—Te5. Nur wenig schwicher ist die Bindung Te3—Te4. Die ldngeren Bindun-
gen zu den endstindigen Atomen Tel und Te6 sind deutlich schwécher als die
inneren drei Bindungen. Abgesetzt hiervon stehen die verbriickenden Bindungen
zu benachbarten Teg-Einheiten die, wie schon die Lange dieser Bindungen von 310

pm und 314 pm zeigen, besonders schwach sind.

Ein weiteres Indiz fiir die Mesomerie im Te-Gertist erhdlt man bei Betrachtung der
nach Halogen und Telluratomen getrennten Zustandsdichten (Abbildung 45). Die
Maxima der Zustandsdichte an den Halogenatomen sind relativ scharf begrenzt.
Man sieht dies besonders deutlich am stufenweisen Ansteigen der integrierten
Kurve. Im Gegensatz hierzu steigt die Integration iiber die Zustandsdichte an den
Telluratomen kontinuierlich an. Diese iiber einen grofleren Bereich ,verschmier-

ten” Zustande sprechen fiir Delokalisation im Te-Gertist.
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Abbildung 44: COOP der Tellur-Tellur-Bindungen in TeBr. Erkennbar sind drei

Bereiche der Bindungsstdrke, die mit den Bindungslangen korrelieren.
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Abbildung 45: Anteilige Zustandsdichte von Brom und Tellur. Die Energieniveaus
tiir Tellur sind, anders als bei Brom, tiber einen breiten Energiebereich verteilt,
was die ausgedehnten Bindungen im Bereich der Te-Atome andeutet. Punktiert

eingezeichnet ist die Gesamtsumme der Zustande.
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5 Zusammenfassung

Mit den Verbindungen (Te7)[WOClL]Br und (Te7)[WOCI4]I konnten zwei neue
Vertreter der (Te7)[MOX,y]X’-Familie dargestellt werden. (Te7)[WOCI4]Br konn-
te Aufschlufs dariiber geben, welches Strukturelement fiir die Ausbildung zwei-
er unterschiedlicher Strukturen innerhalb dieser Struktur-Familie verantwort-
lich ist. (Te7)[WOCIy]Br kristallisiert, wie die anderen Vertreter dieses Struk-
turtyps, in der Raumgruppe Pcca mit den Gitterkonstanten a = 2587 pm, b =
823,1 pm, ¢ = 784,1 pm. Obwohl die Summenformel sich kaum von der des
(Te7)[W OCl4]Cl unterscheidet, kristallisiert (Te7)[W O Cl4]Br dennoch in der Struk-
tur von (Te7)[WOBr4]Br. Dadurch liefs sich kldren, dafs das , freie” Halogenidion

fiir die Auspragung der jeweiligen Struktur verantwortlich ist.

(Te7)[WOCI]I, enthélt auf der Position der diskreten Halogenidionen erstmals ein
Iodidion. Es kristallisiert in der Raumgruppe Bmcm (Nicht-Standardaufstellung
von Cmma), mit den Gitterkonstanten a = 2546 pm, b = 842,4 pm, ¢ = 795,6 pm.
Diese Raumgruppe ldfst durch die hohere Symmetrie keine Strukturvarianten zu;
die Verbindung stellt den gruppentheoretischen Aristotyp der (Te7)[MOX4]X’-
Familie dar, aus dem sich in direkter Obergruppe-Untergruppe-Beziehung die nie-
dersymmetrischen Verbindungen ableiten lassen. Extended-Hiickel-Rechnungen
zeigen keine bindenden Wechselwirkungen zwischen dem Tellur-Polykation und

den Halogenidionen.

(Tegl2)[WClg]Cl, (Tegla)[TaClg]Cl und (TegBrs)[W Clg]Cl sind neue Vertreter von
Verbindungen mit dem TeyX3"-Kation, erstmals auch mit dem bislang unbekann-
ten TegBrat-Kation. Durch sie wurde die Interpretation der von G. BOCK syn-
thetisierten Verbindung (TegCl3)[TaClg] revidiert und das Vorliegen eines nicht-
polymeren Kations TezCl3" festgestellt. Extended-Hiickel-Rechnungen zeigten
antibindende Wechselwirkungen zwischen Tellur und den eingelagerten, diskre-

ten Chloridionen.

(Tegl2)[WCIg]CI kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m mit den
Gitterkonstanten a = 826,5 pm, b = 1599,4 pm, ¢ = 7524 pm, = 92,29°.
(Tegl2)[TaClg]Cl kristallisiert in der gleichen Raumgruppe mit den Gitterkonstan-
ten a = 841,1 pm, b = 1612,7 pm, ¢ = 754,8 pm, B = 92,49°. (TegBr2)[W Cl6]Cl ist
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mit den vorhergehenden isotyp. Die Gitterkonstanten betragen a = 808,5 pm, b =
1607,3 pm, ¢ = 752,5 pm, 3 = 91,45°.

Ein neues Tellurhalogenid konnte mit TeBr;lo3 hergestellt werden. Ketten von
sechs Telluratomen sind {iiber etwas lingere Te-Te-Bindungen zu unendlichen
Strangen verkniipft. Diese Strange werden iiber verbriickende Bromatome zu
Schichten verkniipft. Ein solches Verkniipfungsmuster ist in keiner bislang be-
kannten bindren Tellur-Halogenverbindung aufgetreten. TeBr kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe PI mit den Gitterkonstanten: a = 757,9 pm, b = 923,5 pm,
c=1268 pm, o0 = 100,22°, B = 97,35°, y = 95,67°.

Besonders interessant fiir weitere Untersuchungen sind die (Te7)[MOX4]X’-Ver-
bindungen, vor allem jene, deren Metalloxidhalogenid-Strange fehlgeordnet sind.
Dies sind bislang die Verbindungen (Te7)[WOCL]I und (Te7)[NbOCIl4]CI. Beide
sollten als ,,schaltbares Dielektrikum” nutzbar sein. Die zwei moglichen Laufrich-
tungen der [MOX4] -Strange sind, durch die Fehlordnung nachgewiesen, mog-
lich. Die Ausrichtung eines einzelnen Stranges ist durch den gesamten Kristall,
abgesehen von Baufehlern, die gleiche, da sonst extrem kurze W-O-W Bindun-
gen auftreten wiirden. Um die Laufrichtung des MOX4-Stranges umzukehren,
muf$ das Metallatom durch die Ebene seiner vier gebundenen Halogenatome tre-
ten. Beide Ausrichtungen sind im Kristall also durch eine Energiebarriere getrennt.
Konnte man in einem elektrischen Feld die Laufrichtung aller Strange von der sta-
tistischen Verteilung zu einer parallelen Orientierung bringen, so wiirde man auch
die Materialeigenschaften (optische, elektrische Eigenschaften) Materials d&ndern.
Die Verbindung wiirde dann von einer zentrischen, in eine azentrische Struktur
gebracht, die, durch die Energiebarriere getrennt, auch ohne das erzeugende Feld

bestdndig sein sollte.
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A Tabellen Anhang

Tabelle 32: Ionenradien (Rj)* [pm], Kovalentradien (Rk)” [pm], van-der-Waals-

Radien (Ryqw)“ ¢ [pm] und Elektronegativitdten (EN)?—¢ ausgewdhlter Elemente.

Element Ry Rk Ryaw EN
Nb 69(+5) 134 — 1,60
Ta 68(+5) 136 — 1,50
W 62(+6) 138 — 2,36
Cl 181(-1) 99 180 3,16
Br 196(-1) 114 195 2,96

I 220(-1) 133 215 2,66
140(-2) 73 151 344

S 184(-2) 102 185 2,58
Se 195(-2) 117 200 2,55
Te 221(-2) 136 220 2,10

?A. F. HOLLEMANN, E. WIBERG; Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter de Gruyter,
91. - 100. Auflage 1985 524-533

L. E. SUTTON (ED.); Table of interatomic distances and configuration in molecules and ions,
Chemical Society, London, Supplement 1956-1959, Special publication 18 1965

°L. PAULING; Die Natur der Chemischen Bindung Verlag Chemie, Weinheim, 3. Auflage 1968

9], E. HUHEEY, E. A. KEITER, R. L. KEITER; Inorganic Chemistry: Principles of structure and
reactivity (ISBN 0-06-042995-X) Harper Collins, New York, 4th edition 1993

“W. W. PORTERFIELD; Inorganic chemistry, a unified approach Addison Wesley Publishing Co.
1984

fA. M. JAMES, M. P. LORD; Macmillan’s Chemical and Physical Data Macmillan, London, UK
1992
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Tabelle 33: STO-Parameter (Slater Type Orbitals) der Atome fiir die Extended--
Hiickel Rechnungen.

Diese Daten wurden aus unterschiedlichenden Quellen®? von E. MULLER zusam-
mengestellt. Sie sind im Programmpaket YAeHMOP 2.1 enthalten und wurden oh-

ne weitere Anderungen iibernommen.

Atom Orbital H;i(eV) ¢ Lo Cy Co
O 2s —34,024 2,1920 0 1 0
2p —16,768 2,0180 0 1 0
Cl 3s —29,196 2,2500 0 1 0
3p —13,780 1,9000 0 1 0
Br 4s —27,013 2,5880 0 1 0
4p —12,438 2,1310 0 1 0
I 5s —22,344 2,6260 0 1 0
5p —10,971 2,1980 0 1 0
Te 5s —19,122 2,4700 0 1 0
5p —9,540 2,0360 0 1 0
Nb 5s —5,923 1,4030 0 1 0
5p —3,757 1,1860 0 1 0
4d —10,001 2,9550 1,3330 0,6860 0,4620
Ta 6s —5,979 1,6580 0 1 0
6p —3,757 1,4170 0 1 0
5d —9,569 3,4780 1,6060 0,6740 0,4960
A4 6s —6,196 1,7110 0 1 0
6p —3,836 1,4630 0 1 0
5d —10,963 3,6090 1,6830 0,7050 0,4560

?P. PYYKKOE, L. L. LOHR JR.; Inorg. Chem. 20 (1981) 1950-1959
IN.J. FITZPATRICK, G. H. MURPHY; Inorg. Chimica Acta 111 (1986) 139-140
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B Verwendete Ausgangsverbindungen

Tellur wurde von der Firma Fluka bezogen. Es lag laut Angaben des Herstellers
in einer Reinheit von 99,999% vor. Da jedoch offensichtlich schwer schmelzbare
Verunreinigungen vorhanden waren wurde das Pulver nachtrédglich durch Seigern
in einer evakuierten Ampulle gereinigt. Um Reste von Wasser zu entfernen wurde
das Tellurpulver vor dem Abschmelzen der Ampulle im Vakuum ausgeheizt. Das
gereinigte Tellur wurde unter einer Schutzgasatmosphare in einer Achatreibschale

gepulvert und in ein trockenes Schraubgefafs abgefiillt.

Iod wurde von der Firma Merck in einer Reinheit von >99,5% (doppelt sublimiert
reinst) bezogen. Um Feuchtigkeitsreste zu entfernen wurde das Jod mit P2O5 ver-
rieben und in eine trockene Doppelampulle gefiillt. Durch gelindes Erwédrmen der
Mischung wurde das Iod in den zweiten Teil der Ampulle getrieben und dieser
nach Beendigung der Reaktion durch Abschmelzen von dem verbleibenden P20O5
abgetrennt. Das getrocknete Iod wurde dann in einem Gefafd mit Schraubdeckel in

der Argonatmosphére des Handschuhkastens gelagert.

WOCL®: Gut getrocknetes NapW O, und ein kleiner Uberschuf bidestilliertes
SOCI; wurden in einer ausgeheizten Apparatur, bestehend aus einem 250 ml Drei-
halskolben mit Gaseinleitung, Tropftrichter und Riickflufikiihler zur Reaktion ge-
bracht.

NagWO4+ 3 SOCly

WOCI + 2 NaCl+ 3 S0, (13)

Nach dem Ausheizen der Apparatur wurde mit Argon gespiilt, das auch wihrend
der Reaktion als leichter Argon-Spiilstrom eingestellt blieb. Nach ca. vier Stunden
Kochen unter Riickflufs war die Reaktion beendet. Das tiberschiissige SO Cly wurde
unter Vakuum abdestilliert. Das Rohprodukt wurde unter Schutzgas in ein einsei-
tig geschlossenes Glasrohr gefiillt, und im dynamischen Vakuum einer Olpumpe
von ebenfalls entstandenem NaCl absublimiert. Das gereinigte Produkt wurde
in eine trockene Schraubampulle gefiillt und im argongefiillten Handschuhkasten

gelagert.

18 BRAUER; Handbuch der priiparativen Anorganischen Chemie Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart,
Bd. IIT 1996
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WOBI4'8): Metallisches Wolfram (Merck, 99,5%) und W O3 wurden mit einem klei-

nen Uberschuf8 Brom in einem verschlossenem Glasrohr zur Reaktion gebracht.

2W + WO3+ 6 Bry 3 WOBIy (14)

Nach dem Einfiillen der Produkte in ein Glasrohr wurden diese von auflen mit
fliisssigem Stickstoff eingefroren. Die Ampulle wurde evakuiert und abgeschmol-
zen. Danach wurde der Inhalt langsam aufgetaut. In einem waagerecht aufgebau-
ten Rohrenofen wurde die Seite der Ampulle mit den Feststoffen auf etwa 400°C
erwdrmt, wahrend die andere Seite der Ampulle aus dem Ofen ragte, also Raum-
temperatur hatte. Bereits jetzt sublimierte ein Teil des entstandenen WOBry4 in den
kélteren Bereich der Ampulle. Nachdem der grofite Teil des Broms umgesetzt war,
wurde die Ampulle in fliissigem Stickstoff eingefroren und unter Schutzgas geoff-
net. Der Inhalt wurde in ein einseitig geschlossenes Glasrohr iiberfiihrt und, wie
schon bei der Synthese von WO Cly beschrieben, durch Sublimation bei 120-130°C

gereinigt.

WCl¢'®): Die Synthese von WClg erfolgte aus den Elementen. Wolfram wurde
in einem unglasierten Porzellanschiffchen in einem Reaktionsrohr aus Quarzglas
bei 1000°C im Hs-Strom erhitzt. Das Rohr war am Ende mit einem nach oben ra-
genden Knickversehen, um spéter das absublimierte WClg dort zu sammeln. Die
Reduktion erfolgte, um Reste von Wolframoxid vor der Umsetzung zum Metall zu
reduzieren, da sonst grofiere Mengen an W OCly gebildet werden. Nach zwei Stun-
den wurde Wasserstoff durch Argon ersetzt und die Temperatur auf 600°C gesenkt.
Nach der vollstindigen Verdrangung des Wasserstoffes wurde getrocknetes Chlor
eingeleitet. Neben einer kleinen Menge von rotem WOCIl, sublimierte schwarzes
WClg ab. Nach Beendigung der Reaktion wurde Chlor durch Argon ersetzt und
die Apparatur abgekiihlt. Das entstandene W Clg wurde in eine trockene Ampulle
mit Schraubdeckel abgefiillt.

TaCls'8): Durch Ausheizen gut getrocknetes TapO5 wird mit destilliertem SOCI,

in einer geschlossenen Glasampulle umgesetzt.

TagO5+ 5 SOCl

2 TaCls + 5 SO, (15)

Tantaloxid und ein kleiner Uberschuf8 Thionylchlorid wurden in eine getrocknete

Glasampulle gefiillt. Die Ampulle hatte einen Innendurchmesser von 20 mm und
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war besonders dickwandig, um dem Druck des entstehenden SO2 standzuhalten.
Die Ampulle wurde von aufsen mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und unter Vakuum
abgeschmolzen. Nach langsamen Auftauen wurde die Ampulle in einen Réhren-
ofen gelegt, so dafs ein Ende der Ampulle aus dem Ofen herausragte. Das andere
Ende mit dem TayO5 wurde im Ofen auf 230°C geheizt. Nach mehreren Stunden
war ein grofSer Teil des Thionylchlorids verbraucht. Vor dem Offnen der Ampulle
wurde wieder mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, um den Innendruck der Ampulle
zu mindern. Das entstandene Produkt wurde in einem Handschuhkasten in eine

trockene Glasampulle gefiillt und zur Reinigung noch einmal umsublimiert.

TeCl4'): Die Darstellung von TeCly erfolgte aus den Elementen, durch Uberleiten
von Chlor iiber Tellur. Hierzu wurde gut getrocknetes Tellur in einem Porzel-
lanschiffchen in ein Reaktionsrohr aus Quarz gegeben. Nach dem Ausheizen der
ganzen Apparatur unter Vakuum wurde trockenes Chlor eingeleitet und das Tel-
lur von auflen mit einem Bunsenbrenner erwdrmt. Nachdem das gesamte Tellur
umgesetzt war, wurde das erkaltete, gelbe Produkt in Glasampullen zur Reinigung

umsublimiert.

TeBry'®): Tellur und ein kleiner Uberschuff Brom wurden in eine Glasampulle ein-
geschmolzen. Nach einigen Stunden bei Raumtemperatur wurde das Ende mit
dem Tellur in einem Rohrenofen im Verlauf mehrerer Stunden auf 300-350°C er-
hitzt. Das andere Ende ragte aus dem Ofen heraus, um den Innendruck in der
Ampulle gering zu halten. Nach Abschlufs der Reaktion war fast das gesamte
Brom umgesetzt und orangefarbene bis rote Kristalle waren in die Mitte der Am-
pulle gewandert. Das schon sehr reine Produkt wurde ohne weitere Reinigung in

ein trockenes Gefafs mit Schraubdeckel abgefiillt.

TezBrZO): Die Synthese von TeyBr erfolgte aus den Elementen. Zwei Teile Tellur
wurden mit einem Teil Brom in einer trockenen Glasampulle umgesetzt. Nach
dem Abreagieren des Broms mit Tellur bei 50-100°C erfolgte eine Erwdrmung der
Edukte bis auf 300°C. Nach 24 Stunden erfolgte ein Transport bei einem Tempera-
turgefille von 165 auf 140°C. Nach mehreren Tagen hatten sich schwarze Kristalle

von TeyBr etwa in der Mitte der Ampulle gebildet. Diese wurden in einem argon-

19BRAUER; Handbuch der priiparativen Anorganischen Chemie Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart,
Bd. I 1981

20 A. RABENAU, H. RAU, G. ROSENSTEIN; Angew. Chem. 82 (1970) 811
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gefiillten Handschuhkasten in ein trockenes Gefafd mit Schraubdeckel umgefiillt.

C Priparative Arbeitsmethodik

C.1 Arbeiten unter Schutzgas

Da sowohl viele der Ausgangsverbindungen als auch die meisten Produkte der Re-
aktionen empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit und oft auch gegeniiber Sauerstoff
sind, wurden alle Arbeitsschritte, bei denen diese Substanzen gehandhabt wur-
den, unter einer Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. Als Inertgas wurde Argon
verwendet. Zur Trocknung des Gases wurde das handelsiibliche Argon (Schweifs-
argon, Messer Griesheim, 99,996%) in mehreren Stufen getrocknet und von Sauer-

stoffresten befreit.

In zwei hintereinandergeschalteten U-Rohren durchstromte das Gas zunédchst Ka-
liumhydroxid zur Entfernung von Wasser und CO;, dann getrocknetes Molsieb
und schliefilich auf keramisches Tragermaterial aufgebrachtes Phosphorpentoxid.
AnschliefSend durchlief es ein Quarzrohr, welches mit Titanschwamm gefiillt war
und durch einen Rohrenofen von auflen auf etwa 800°C erwdrmt wurde. Hier

wurden letzte Reste von Sauerstoff an das Titan gebunden.

Das so gereinigte Gas gelangte anschlieffend in eine Apparatur, die es ermoglicht
an mehreren Abgéangen abwechselnd zu evakuieren und mit dem Inertgas zu flu-
ten. An dieser Apparatur wurden alle Gerdte vor der Benutzung evakuiert und,

wenn moglich, ausgeheizt.

Die verwendeten Ampullen bestanden auf Grund der zumeist niedrigen
Temperaturen, denen sie ausgesetzt waren und wegen der einfacheren
Verarbeitungsmoglichkeit, aus Duranglas. Um eine geniigende Stabilitat
zu erhalten, wurde ein dickwandiges Material gewahlt, das auch einem
erhohten Innendruck standhalten sollte, falls bei Reaktionen gasférmige

Nebenprodukte anfallen sollten. Die Wandstdarken der Ampullen betru-

9 L} gen 2,2 mm bei einem Innendurchmesser von 14 mm. Die Ampullen
wurden aus Rohren selbst angefertigt, wobei nach etwa 16 cm eine Verjiingung

angebracht wurde, um die Ampulle spéater einfacher abschmelzen zu kénnen. Bei
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Ampullen, die der Reinigung von Substanzen dienten, wurde haufig eine weitere
Kammer vorgesehen, damit erhaltenes Produkt nach der Sublimation durch wei-

teres Abschmelzen von Verunreinigen abgetrennt werden konnte.

Um die Ampullen von Feuchtigkeitsresten zu befreien, wurden sie an

der Vakuum-Apparatur evakuiert und mit einem Bunsenbrenner er- ﬁ
wiarmt. Hierzu wurden sie iiber einen Ansatz dicht mit der Apparatur -
verbunden. Der Ansatz besteht aus einer Quetschverbindung (Quick- £\
—~—

Fit) und einer genormten 14,5 mm Hiilse, die iiber einen Hahn abge-

sperrt werden kann. Diese Verbindung ist vakuumdicht und erspart

das Ansetzen der Ampulle an Schliffe. Die ausgeheizte und evakuierte

Ampulle wurde dann mit diesem Ansatz in einen argongefiillten Hand-

schuhkasten tiberfiihrt. Alternativ kann die Ampulle auch mit getrocknetem Ar-
gon gefiillt werden, vor dem Einschleusungsvorgang mufi der Hahn an der Am-
pulle dann jedoch geoffnet werden, um keinen Uberdruck entstehen zu lassen,

wenn die Schleuse evakuiert wird.

Das Befiillen der Ampullen mit Substanzen erfolgte ausschliefdlich in einem Hand-
schuhkasten, in dem sich auch eine Waage befand. Mefigerite fiir den Wasser- und

Sauerstoffgehalt erlaubten die Uberpriifung der Giite des Schutzgases.

Das Abschmelzen der Ampullen erfolgte wieder an der Vakuum-Apparatur. Uber
den Ansatz wurde die Ampulle evakuiert und dann unter Vakuum an der da-
tiir vorgesehenen Verjiingung abgeschmolzen. Waren fliichtige Substanzen in der
Ampulle wie z.B. Iod, dann wurde der Ampulleninhalt vor dem Evakuieren von
auflen mit fliissigem Stickstoff eingefroren. Hierbei muf$ darauf geachtet werden,

dafd kein Argon in der Ampulle kondensiert.

C.2 Durchfiihrung der Transportreaktionen

Alle Transportreaktionen wurden in waagerecht aufgebauten Réhrendfen mit ei-
ner Lange von 75-100 cm durchgefiihrt. Ihr nutzbarer Innedurchmesser betrug 50
mm. Ein Ende des Ofens war zu etwa einem Drittel mit Keramikvlies verschlossen.
Ublicherweise wurde das natiirliche Temperaturgefille, von der warmsten Stelle

in der Mitte des Ofens, bis zu den kiihleren Bereichen am Rand des Ofens genutzt,
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das bei 200°C etwa 20°C betrug (Ampullenlédnge etwa 16 cm). Waren kleinere Tem-
peraturdifferenzen notwendig, wurden spezielle Zweizonen-Ofen verwendet, die

zwei unterschiedlich regelbare Heizwicklungen hatten.

C.3 Behandlung der Einkristalle

Die Einkristalle wurden in einem argongefiillten Handschuhkasten ausgesucht.
Die Giite der Kristalle wurde visuell mit Hilfe eines Mikroskops bestimmt. Da alle
ausgesuchten Einkristalle undurchsichtig waren, konnte kein Polarisationsmikro-
skop eingesetzt werden. Die Einkristalle wurden mit Hilfe eines Glasfadens, der
mit etwas perfluoriertem Fett (Kel-F90) an der Spitze klebrig gemacht wurde, in
getrocknete Glaskapillaren gefiillt. Die befiillten Kapillaren wurden mit Knetmas-

se verschlossen und aufierhalb des Handschuhkastens abgeschmolzen.

Rontgenographische Untersuchungen erfolgten zunédchst an Prazessions-Kameras
(Biirger, Stoe). Bei ausreichender Qualitdt der Einkristalle erfolgte die Sammlung
der Datensdtze mit Hilfe eines Rontgendiffraktometers mit Flachendetektor (Stoe
IPDS).

D Verwendete Rechenprogramme

D.1 Extended-Hiickel-Rechnungen

Alle Rechnungen nach Extended-Hiickel-Methoden wurden mit dem Programm
YAeHMOP 2.12D von G. A. LANDRUM durchgefiihrt. Die Zeichnungen von Band-
strukturen, DOS- und COOP-Diagrammen wurden mit Hilfe des Programmes
VIEWKEL erstellt, das Teil des YAeHMOP 2.1-Paketes ist. Die Parameter der Ato-
me entstammen einer Auflistung von E. MULLER nach Daten unterschiedlicher

Quellen??d. Sie sind in Tabelle 33 aufgelistet und liegen dem Programmpaket
bei.

2DG. A. LANDRUM; YAEHMOP; Im WWW unter http://overlap.chem.cornell.edu:8080/yaehmop.html (
1995)

2P, PYYKKOE, L. L. LOHR JR.; Inorg. Chem. 20 (1981) 1950-1959
2IN. J. FITZPATRICK, G. H. MURPHY; Inorg. Chimica Acta 111 (1986) 139140
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Die Extended-Hiickel-Rechnungen wurden auf einem Personal-Computer unter
dem Betriebssystem LINUX 2.0 durchgefiihrt. Die Aufbereitung der Daten und Er-

stellung der Bilder erfolgte ebenfalls auf diesem Rechner.

D.2 Berechnung der K-Punkt-Sitze

Die fiir die Extended-Hiickel-Rechnungen benétigten K-Punkt Sdtze wurden mit
einem eigens hierfiir geschriebenen Programm berechnet. Die Vorschrift fiir
die Erstellung der K-Punkt Sitze entstammt zwei Artikeln von RAMIREZ und
BOHM?#2Y. Das Programm KP?® beriicksichtigt die 24 Patterson-Symmetrien und

erstellt K-Punkt Sdtze mit unterschiedlich feiner Teilung der reziproken Zelle.

D.3 Kiristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstrukturen erfolgte, sofern nicht anders angegeben,
mit Hilfe des Programmes SHELXS-862” auf einem Personal-Computer unter LI-
NUX 2.0 oder einer IBM RS/6000 Workstation unter AIX. Die Strukturverfeinerung
erfolgte mittels des Programmes SHELXL-93?® unter der gleichen Rechnerausstat-
tung. Zelltransformationen und Umrechnungen von Datensidtzen wurden mit dem

Programm UMIND?? durchgefiihrt.

D.4 Aufbereitung der Bilder

Bilder von Strukturen wurden mit Hilfe des Programmes Ortep3” erstellt. Auch ei-
ne neuere Version dieses Programmes, Ortep-1I13V) stand zur Verfiigung. Eine Nach-

bearbeitung der Graphiken, fiir die Beschriftung der Atome oder das Anbringen

29R. RAMIREZ, M. C. BOHM,; Int. J. Quantum Chem. 34 (1988) 571-594

29R. RAMIREZ, M. C. BOHM; Int. J. Quantum Chem. 30 (1986) 391-411

20T, MARSCHALL; Justus-Liebig-Universitit Gieflen (1996)

2)G. M. SHELDRICK; Universitit Gottingen (1986)

29 G. M. SHELDRICK; Universitit Gottingen (1993)

29R. HUBENTHAL, R. HOPPE; Justus-Liebig-Universitit Gieflen (1991)

30C. K. JOHNSON; Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tenessee, USA (1971)

3DM. N. BURNETT, C. K. JOHNSON; Oak Ridge National Laboratory Report ORNL-6895 (1996)
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von Fiillmustern einiger Atome, erfolgte tiber das Programm CorelDraw 4.0. Ab-
standsskalen wurden mit dem Programm Skala®? erstellt. Die HPGL-Ausgabe des
Programmes wurde dann mit CorelDraw 4.0 weiterverarbeitet. Alle Bilder wurden
als Postscript-Dateien (Encapuslated Postscript) ausgegeben und in das I£TEX2e-

Dokument eingebunden.

D.5 Textverarbeitung

Zur Verarbeitung aller Texte und Graphiken stand das Programm IATEX2¢3%)

zur
Verfiigung. Folgende Anderungen oder Ergidnzungen wurden verwendet: An
Stelle der Standard-Zeichensidtze wurde der Postscript-Zeichensatz Palatino ver-
wendet. Das Einbinden von Postscriptbildern geschah mittels der Pakete EPSF
und WRAPFIG. Zur Darstellung gedrehter Texte zur Bildbeschriftung wurde das
Paket ROTATING verwendet. Chemische Formeln wurden mit Hilfe des Paketes

CHEMSYM gesetzt.

32T, MARSCHALL; Justus-Liebig-Universitit Gieflen (1997)
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