ben in Ausbeuten von bis zu 80% zu den Komplexen wie
Eu(NCS), - 2 TMEDA, Y(NCS), - 3 HMPA bzw. MnBr, -
3 DMPU gefuhrt!'®, All diese niedrig schmelzenden Kom-
plexe (und andere, die mit NH,NO, erhalten wurden, z.B.
La(NO,), - 3 HMPA!% 1)) werden gegenwirtig auf ihre
Eignung als Vorldufer bei der Gasphasenabscheidung von
Metalloxidfilmen untersucht; die in organischen Solventien
16slichen Halogenidkomplexe werden mit RLi und ROLi-
Reagentien zu metallorganischen Verbindungen bzw. Me-
tallalkoxiden umgesetzt.

Experimentelles

1: Ein Gemisch von La-Metallpulver (0.32 g, 2.3 mmol), festem NH,SCN
(0.52 g, 6.9 mmol) und HMPA (1.24 g, 6.9 mmol) in Toluol (10 mL) wurde
zundchst 1 h mit Ultraschall behandelt. In diesem Stadium war noch keine
Reaktion erkennbar; erst beim Erhitzen auf 90 °C wurde eine Gasentwicklung
(H; und NH;, durch Gaschromatographie bestitigt) beobachtet, die 24 h
anhielt, wobei sich der groBte Teil der Feststoffe aufloste. Weiteres Toluol
(10 mL) wurde zugesetzt und das Gemisch heiB filtriert; Abkidhlen der farb-
losen Losung lieferte farblose Kristalle, die nach Filtration und Trocknen im
Vakuum charakterisiert wurden. Ausbeute ohne Mutterlaugenaufarbeitung:
0.84g (49%); Fp =183-185°C; korrekte C,H,N,P-Analyse. 'H-NMR
(CsDs. 80 MHz, 20°C): 6 = 2.51/2.63 (HMPA-Dublett). Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse wurden in Lindemann-Kapillaren versiegelt.
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[10] Die vier Komplexe wurden dhnlich wie 1 erhalten, das Gemisch von Metall
und NH X-Salz in L/Toluol wurde zunichst 1 h mit Ultraschall behandelt,
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Eu, Y, La) oder griine (Mn) Losungen erhalten. Abkiihlung lieferte die
kristallinen Produkte: Eu(NCS), - 2 TMEDA, Ausbeute 64 %, Fp = 127-
131°C; Y(NCS), - 3 HMPA, Ausbeute 80%, Fp = 177-179°C; MnBr, -
3 DMPU, Ausbeute 44%, Fp = 125-127°C; La(NO,), - 3 HMPA, Aus-
beute 76 %, Fp = 213-214 °C. Die Zusammensetzung der Produkte wur-
de durch korrekte Elementaranalysen (C, H, N; P und Br, falls vorhanden)
ermittelt. Fir die Anwesenheit von koordiniertem NH; wurde (in den
Analysen und IR-Spektren) kein Hinweis gefunden. Im Fall des Euro-
piumkomplexes wurde cyclovoltammetrisch bestitigt, daB Eu®® vorliegt.

[11] Nach rontgenkristallographischen Ergebnissen ist La(NO,), - 3 HMPA
monomer mit zweizihnigen NO9-Liganden und folglich neunfach koordi-
niertem Lanthan.

Te2®, ein neues Tellur-Polykation
Von Johannes Beck*

Die Elemente Schwefel, Selen und Tellur sind in der Lage,
homo- und heteronucleare Polykationen zu bilden. Von den
Kationen, die Tellur enthalten, wurden bisher Te2®!!! und
Tet®12] sowie [Te,Se,}?®13), [Te,Se]*®13, [Te,Se,]?>®!4],
[Te,S;)2® ¥, [Te,Se,]*® 5 und [Te,Seg)?® 1*) strukturell cha-
rakterisiert. Diese lonen werden aus den Elementen durch
Oxidation mit Oleum, AsF, oder SbF; oder auch in AICI,-
Schmelzen mit TeCl, als Oxidationsmittel erhalten. Das zu
den bekannten homonuclearen Kationen des Schwefels und
Selens, S2®16! und Se2® "], analoge TeZ® war bisher unbe-
kannt.

Im Laufe von Versuchen, erstmals terndre Verbindungen
im System W-Te-Halogen darzustellen, erwies sich WClg
ebenfalls als geeignetes Oxidationsmittel fiir die Synthese
von Tellur-Polykationen. WClg wird durch Tellur zum He-
xachlorwolframat(v) reduziert. Man erhiélt aus WCl, und
zwei Aquivalenten Tellur in einer evakuierten, geschlossenen
Glasampulle bei 170-200°C Te,[WCl],, eine Verbindung,
die das quadratisch-planare Te2®-Kation enthilt!®l. Ver-
wendet man einen UberschuB an Tellur, wird WCl, auch
nicht weiter als zur fiinfwertigen Stufe reduziert. Setzt man
WCl, mit vier Aquivalemen Tellur um, so entsteht
Teg[WCl,], 1. Man fiihrt die Reaktion ebenfalls in einer
evakuierten, geschlossenen Glasampulle bei 150 °C durch,
die Ausbeute ist nach drei Wochen quantitativ!®). 1 entsteht
in Form blauschwarzer Kristalle, die an die kilteste Stelle
der Ampulle transportiert werden. Von feuchter Luft werden
die Kristalle langsam hydrolysiert. Oberhalb 280 °C zersetzt
sich 1 wieder in die Edukte: Es bildet sich elementares Tellur
und fliissiges WCl,, das abdestilliert werden kann. Ernied-
rigt man die Temperatur auf 150 °C, bildet sich erneut 1.

Die Strukturbestimmung!*® zeigt, daB 1 aus Te7®-Katio-
nen und [WCI,]®-Anionen aufgebaut ist. Das Te2®-Ion kann
als Bicyclus aus zwei Fiinfringen mit Briefumschlagkonfor-
mation beschrieben werden (Abb. 1). Durch das Kation ver-
lduft eine kristallographische zweizdhlige Achse, das Ion
hat daher die Punktsymmetrie C,. Die Te-Te-Abstinde im
Achtring betragen 270.4 bis 278.3 pm. Diese Werte entspre-
chen dem doppelten Kovalenzradius des Tellurs von
274 pm!' !l und werden in Verbindungen mit Te-Te-Einfach-
bindungen gefunden. So betragen die Te-Te-Abstinde in
Diphenylditellurid 271.2 pm!'? und fiir das TeZ®-Anion in
MgTe, 274.0 pm '3 Zusitzlich tritt in Te2® zwischen Tel

[*] Dr. J. Beck
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Engesserstrae, D-7500 Karlsruhe
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Abb. 1. Struktur des TeZ®-Ions im Kristall von Tes[WCl,], 1. Die Ellipsoide
der thermischen Schwingung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Atome von 70%. Die Bindungsldngen sind in pm angegeben (Standardab-
weichungen: 0.1 pm). Bindungswinkel [°]: Te2-Tel-Ted' 97.7(1), Te2-Tel-Tet"
98.3(1), Te1'-Te1-Ted! 90.7(1), Te1-Te2-Te3 99.8(1), Te2-Te3-Ted 100.0(1), Te3-
Ted-Tel' 84.3(1).

und Tel! eine transanulare Wechselwirkung auf. Der Ab-
stand Te1-Tel’ ist mit 299.3 pm lidnger als eine Einfachbin-
dung, aber noch deutlich kiirzer als die Te-Te-Bindungen von
312 pm Linge im trigonal-prismatischen Teg®-Kation ent-
lang der Prismenkanten!?). Samtliche Winkel in Te7® sind
mit Werten zwischen 84.3° und 100.0° kleiner als der Winkel
von 103.1° in der helicalen Tellurkette der Elementstruk-
tur!*4l, Diese Winkelkontraktion wurde bisher analog bei
alien Chalkogen-Kationen beobachtet. Die Struktur von
Tel® zeigt damit deutliche Unterschiede zu seinen Homolo-
gen S2® und Se2®, welche anndhernd spiegelsymmetrisch
(C,) sind und bei denen die transanulare Wechselwirkung nur
schwach ist.

In 1 kommt es zu einer Assoziation der Tez®-Ionen, was
in Abbildung 2 durch die Darstellung eines groBeren Aus-
schnitts aus der Struktur verdeutlicht wird. Uber Symmetrie-
zentren hinweg bilden die Kanten Te3-Te4 und Te3'-Ted! ei-
nes jeden Te2®-lons mit der entsprechenden Kante des
benachbarten Ions einen rechteckigen, planaren Te,-Ring.
Die Te-Te-Abstdnde zum Nachbar-Kation liegen hierbei mit
342.4 pm noch im Bereich einer schwachen Bindung; sie sind
viel kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien
(440 pm!' 'Yy und ebenso kiirzer als die Te-Te-Bindung zwei-
ter Ordnung im Element (349.1 pm'**}). Man kann daher die
Tellurteilstruktur in 1 als ein eindimensionales, gewelltes,
bandférmiges Tellur-Polykation [Te,]3® auffassen. Bei kei-
nem der bisher struktureil untersuchten Tellur-Kationen
wurde eine Assoziation der lonen beobachtet, ebenso liegen
die gruppenhomologen lonen SZ® und Se2® in Sg[AsF4],'®!
und Seg[AICL),'" isoliert vor. Allerdings wurde in der
Struktur von Sez[AICL], ein interionischer Se-Se-Kontakt
unterhalb des van-der-Waals-Abstandes gefunden, der mog-
licherweise schon die zunehmende Tendenz der schweren
Hauptgruppenelemente zu hoéheren Koordinationszahlen
anzeigt.

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 1. Die WC1$-lo-
nen sind als Oktaeder dargestellt. Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: W-Cl
226.7(2) bis 235.8(2), C1-W-C1 88.1(1) bis 92.1(1) und 176.4(2) bis 179.3(2).
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Die WC!P-Ionen in 1 bilden verzerrte Oktaeder, deren
W-Cl-Bindungsldngen mit 226.7 bis 235.7 pm deutlich diffe-
rieren. Der mittlere W-Cl-Abstand von 232.1 pm stimmt je-
doch gut mit dem in Te ,[WCl], von 232.2 pm!® und in
CsWCl, von 232.5pm!'®! iiberein. Die Verzerrung des
WCIS-Ions ist auf starke Wechselwirkungen der Chloratome
mit den Te2®-Ionen zuriickzufithren. Die kiirzesten Te-Cl-
Abstdnde betragen 316.5 und 331.4 pm; insgesamt haben die
Atome Tel bis Te4 zu 15 Cl-Atomen Abstdnde, die kiirzer
sind als die Summe der van-der-Waals-Radien von
400 pm!' Y. Kurze Chalkogen-Halogen-Abstinde sind ty-
pisch fiir alle Halogenometallate der Chalkogen-Kationen
und werden als Ursache fiir die stets auftretenden Verzerrun-
gen der Tonen angesehen!! =3 7- 16,
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