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liegenden Si : C-Verhaltnis auch C-C-Gruppierungen aus- 
zuschlieljen sind. Dies gilt entsprechend auch fur (3) und (4).  

Die sechs CH3-Gruppen in (2) lassen sich nach ihrer Stellung 
unterscheiden: die Methylprotonen an den Si-Atomen 1,9,11 
und 13 sowie an 3 und 7 sind symmetrisch aquivalent. Das 
IH-NMR-Spektrum (220 MHz) besteht aus zwei scharfen 
SiCHySignalen [r = 9.80 und 9.81), der komplexeren Si2CH2- 
Signalgruppe (10.06 bis 10.48) und einem Si3CH-Triplett 
(10.91), deren relative Intensitaten sich wie 12 : 6 : 16 : 2 ver- 
halten. Die weitere Analyse des Spektrums, erganzt durch 
ein Doppelresonanz-Experiment, sichert die Struktur (2) [31. 

(3): m/e - 520.10496 (ber. fur SigClgH4o+ 520.10534). 
IH-NMR: zwei scharfe SiCH3-Signale (r = 9.67 und 9.84), 
eine SizCHz-Signalgruppe (10.20; 10.21 ; 10.28; 10.74), ein 
Dublett (10.74) sowie ein Quartett (10.84) der Si3CH-Proto- 
nen; Ir,l = 9 : 9 : 12 : 6 : 3 : 1. Die 40 Protonen von (3) ver- 
teilen sich auf sechs (3 + 3) SiCH3-, neun Si2CH2- und vier 
Si3CH-Gruppen. Die CH2-Protonen der Positionen 2,4,6, 8, 
10 und 19 sowie 12, 21 und 22 sind aquivalent. Entsprechend 
sind die Si3CH-Protonen in den Stellungen 14, 16 und 18 
aquivalent und unterscheiden sich vom Proton am C-Atom 
20. W-Kopplung (Spin-Spin-Aufspaltung zwischen Protonen 
in einer planaren H,C/Si,C/H-Anordnung) von C-20-H 
mit C-14-H, C-16-H bzw. C-18-H bewirkt die Signalauf- 
spaltung fur C-20-H in ein Quartett und umgekehrt fur 
C-14-H, C-16-H bzw. C-18-H in ein Dublett; J = 1.8 Hz. 

(4): m/e = 560.08118 (ber. fur Si&zoH40+ 560.08227). 
1H-NMR: ein scharfes SiCH3- (T = 9.73), ein Si2CH2- (10.19) 
und ein Si3CH-Signal (10.87); Irel = 12 : 24 : 4. Die Methyl- 
protonen der Positionen 3, 7, 11, 17 sind aquivalent; das gilt 
auch fur die SizCHz-Protonen in den Stellungen 2,4,6, 8, 10, 
12, 16, 18, 21, 23, 25, 26 und fur die Si3CH-Protonen in 14, 
20, 22, 24. 
Die sehr bestandigen und reaktionstragen neuen Verbindun- 
gen kristallisieren farblos, sublimieren unzersetzt im Hg- 
Vakuum [(2) ab 140 "C; (3) ab 200 "C; ( 4 )  ab % 200 "C] und 
sind wenig loslich in Pentan, Benzol oder Tetrachlorkohlen- 
stoff, etwas besser in Xylol (die Loslichkeit nimmt mit stei- 
gendem Molekulargewicht ab). 

Nornenklutur~**1: ( la ) :  1,3,5,7-Tetramethyl-1,3,5,7-tetra- 
silatricyclo[3.3.1.13~7]decan; (2) : 1,3,7,9,11,13-Hexamethyl- 
1,3,5,7,9,11,13-heptasilahexacyclo[7.5.1.1~~*3.1~~~~.0~~~~.0~~~~] 
heptadecan; (3): 3,7,11,13,15,17-Hexamethy1-1,3,5,7,9,11,13, 
15,17- enneasilaenneacyclo [9.7.1.11,5.13*17.17,15.05,16.09r14. 
09,2o.O13,ls]docosan; (4) :  3,7,11,17-Tetramethyl-1,3,5,7,9,11, 
13,15,17,19-decasilaundecacyclo[9.9.1.11S. 13,19.15,19. 17115. 
1 13 T 17.09~14.09 922.013 *20.01524]hexacosan. 
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Kristallstruktur von TeCI,: 
Tetramere in festen Chalkogen(1v)-halogeniden 

Von Bruno BMSS und Bernt Krebs [*I 

Aufgrund rontgenographischer [11 und spektroskopischer 121 

Untersuchungen uber mogliche Strukturen der Tetrahalo- 
genide der Elemente der 6. Hauptgruppe im festen Zustand 
und den sterischen EinfluR der nichtbindenden Elektronen- 
paare der Chalkogenatome wurden fur SeC14, TeC14 sowie 
TeBr4 zwei Strukturmodelle vorgeschlagen: Ein ionisches mit 
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EIX3+X- (C3,-Symmetrie des Kations) und ein kovalentes 
rnit El& (Cz,; trigonal-bipyramidal) in Analogie zur Gas- 
phase. Bisher konnte kein eindeutiger Beweis fur eine der 
beiden Moglichkeiten erbracht werden. Lediglich die Struk- 
tur von TeF4 ist bekannt [31. 

Wir konnten jetzt die Struktur des festen Tellur(1v)-chlorids 
durch eine vollstandige Rontgenstrukturanalyse an einem 
verzwillingten Kristall aufklaren. TeC14 kristallisiert mono- 
klin in der Raumgruppe C 2/c rnit a = 17.076 @), b = 10.404 

dexp = 3.01 g/cm3. Die Gitterkonstanten stimmen rnit den 
bekannten Werten [Ib, Id] etwa uberein. Zur Strukturbestim- 
mung wurden ca. 3000 mit einem Vierkreisdiffraktometer ge- 
messene und auf ein Individuum reduzierte unabhangige 
Reflexe verwendet. Die Verfeinerung (isotrop) erreicht gegen- 
wartig R = 0.09. 
Die Struktur besteht aus einer Anordnung isolierter Te4C116- 
Einheiten (Abb.) rnit cuban-analogem Aufbau 141, die zu 
benachbarten Tetrameren nur van-der-Waals-Kontakte 
(C1 . . . Cl) haben. Jedes Te-Atom ist einseitig im mittleren 
Abstand 2.31 8, (a der Einzelwerte 0.006 A) von drei end- 
standigen C1-Atomen umgeben und bildet rnit diesen eine 
gleichseitige trigonale Pyramide rnit Te an der Spitze. Die 
Koordination um das Te-Atom wird durch drei mit durch- 
schnittlich 2.93 8, sehr viel weiter entfernte Briicken-C1- 
Atome zu einem Oktaeder erganzt, in dem Te parallel zur 
C3-Achse aus dem Zentrum verschoben ist. Die Te- und 
Briicken-C1-Atome besetzen alternierend die Wurfelecken 
des cuban-artigen Geriistes. Die mittleren Bindungswinkel 
sind 94.8 fur Cl(termina1)-Te-Cl(terminal), 85.1 fur 
Cl(Brucke)-Te-Cl(Briicke) und 94.7 O fur Te-CI(Brucke)- 
Te. Die Te4Cll6-Baueinheit (exakte Symmetrie Cz) hat fast 
Td-Symmetrie. Wahrend die kurzen Te-C1-Bindungen ent- 
sprechend der Summe der Kovalenzradien ideale (kovalente) 
Einfachbindungen sind, muB fur die sehr viel schwacheren 
Te-C1-Bruckenbindungen rnit vorwiegend ionischen Bin- 
dungsanteilen gerechnet werden. Die Struktur kann also 
auch in guter Naherung im polaren Grenzfall als Anordnung 
von TeC13+-Ionen mit ungefahrer C&ymmetrie und C1-- 
Ionen beschrieben werden. TeCl3+-Ionen wurden auch in 
TeC13+AIC14- [2a, Pel, TeC13+AsF6- [Ze, 51 sowie 
TeC13+SbCl;[ze] nachgewiesen. Die kurzesten Te . . . Te- 
Abstande innerhalb der Tetrameren liegen bei 4.30 A und 
schlieBen Te-Te-Bindungsanteile aus. Die C1-Atome bilden 
eine annahernd dichteste Packung (C1 . . . C1-Abstande 3.38 
bis 4.21 A), in der 1/4 der Oktaederlucken rnit Te besetzt ist 

(3, c = 15.252(8) 8,; p = 116.82'; Z = 16; dra = 2.959, 

(vgl. [q. 

U 
m 

Abb. Te4CIls-Struktureinheit in festem Tellur(1v)-chlorid. 

Bemerkenswert ist, daR die Te-C1-Bindungsabstande in den 
TeCI3+-Gruppen des TeC14 (2.31 A) wesentlich kiirzer sind 
als bisher fur TeIv-CI z. B. an (CH3)zTeCIz (2.51 A) [GI, 
TeC162- (2.56 A) [71 oder trans-TeC14(SC[N(CH3)212)2 
(2.53 A) bestimmte Werte (vgl. auch [g]). 

Durch die Kenntnis der Struktur des festen TeCl4 ist es mog- 
lich, auch scheinbar sich widersprechende Befunde zu er- 
klaren, wie die elektrische Leitfahigkeit dieser Verbindung in 
der Schmelze und ihre Loslichkeit in unpolaren Losungsmit- 
teln, z. B. Benzol. Im Benzol sol1 TeC14 tri- oder tetramer vor- 
liegen [Zb, 101; dies ist gut aus der Kristallstruktur abzuleiten, 
wobei unter bestimmten Bedingungen ein Monomerengleich- 
gewicht nicht auszuschliel3en ist [ 2 C *  ze, 2f, 101. Weiterhin 
lassen sich jetzt die Schwingungsspektren eindeutig zuordnen, 
das Prinzip der Verzwillingung deuten und charakteristische 
Daten wie Dipolmoment, hoher Siedepunkt, Kernquadrupol- 
resonanzspektrum [I11 etc. erklaren. SeC14 und TeBr4 sind rnit 
TeC14 isotyp (vgl. auch [Ic, Id]). 
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8,8-DDchlor-l,2,3,4,5,6,7,8-heptathiatellur(1v)- 
wan[**] 

Von Johannes Weiss und Manfred Pupp [*I 

Als Produkt der Reaktion von TeC14 rnit Polysulfanen konn- 
ten wir eine Verbindung der Zusammensetzung C12TeS7 iso- 
lieren. Die orangefarbenen Kristalle sind an der Luft bestan- 
dig und in den ublichen Losungsmitteln unloslich; sie losen 
sich etwas in CS2 (ca. 2g/l). Beim Erhitzen setzt bei 95°C 
Schwarzfarbung ein; Fp = 110-112 "C. 
ClzTeS7 kristallisiert rhombisch, Raumgruppe Dik-Pmnb, 
rnit a = 8.82, b - 9.01, c = 13.28 8,; Z = 4; d,a = 2.65 g/cm3. 
Nach dem vorlaufigen Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse 
ist die Struktur: 

Der achtgliedrige Ring hat die gleiche ,,Kronenform" wie der 
Se-Ring der a- [I]  und P-Modifikation des Schwefels. Das 
Te-Atom ist verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert: Die 
C1-Atome besetzen die Spitzen der Pyramide; eine aquatoriale 
Position nimmt das nichtbindende Elektronenpaar ein. 
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