‘Welche Energie mag erforderlich sein, um ein Heliumatom
in den Innenraum der C;®-Kifige (x = 60, 70) zu bringen?
In einer Modellrechnung fiir den erzwungenen Durchtritt
von He durch eine CH - oder C,H;®-Ebene erhalten wir als
obere Grenze einen Wert von < 10 eV2%, Diese Energiebar-
riere2!!, deren Giite wir nicht {iberbetonen wollen, ist deut-
lich kleiner als die den StoBkomplexen C.®/He (x = 60, 70)
zur Verfligung stehende kinetische Energie von >30eV.
Folglich ist ein ,,Einschleusen* des Heliumatoms in den In-
nenraum der Cluster energetisch moglich.

Wir haben keine Zweifel, daff im Zuge der Kollision ein
He-Atom in die C,®-Cluster (x = 60, 70) eingebaut worden
ist. Unsere Befunde und Uberlegungen liefern einen ersten
Mosaikstein fiir die Palette endohedraler Verbindungen von
(ionisierten) C_-Fullerenen!? % 22],
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Isolierte und kondensierte Ta,Ni,-Cluster in den
Schichttelluriden Ta,Ni,Te, und Ta,Ni;Te **

Von Wolfgang Tremel*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Chalcogenide der frithen Ubergangsmetalle sind in den
vergangenen Jahren wegen ihrer physikalischen Eigenschaf-
ten (z. B. anisotrope optische oder elektrische Eigenschaften,
Supraleitfihigkeit, Ladungsdichtewellen) intensiv unter-
sucht worden!'). Nahezu alle priparativen Untersuchungen
beschrinkten sich jedoch auf die Sulfide und Selenide!®.
Telluride blieben bis in jiingste Zeit unbeachtet!®), obwohl
sich ihre chemische Eigenstdndigkeit bereits bei einer formel-
méiBigen Gegeniiberstellung einfacher bindrer Verbindungen
andeutet: NbSe,*! — eine der bestuntersuchten anorgani-
schen Verbindungen iiberhaupt — hat kein Pendant bei den
Telluriden, HfTe;'! und TaTe,!®! wiederum sind ohne Ge-
genpart bei Sulfiden und Seleniden. Bei den Trichalcogeni-
den MQ, M = Ti, Zr, Hf; Q = §, Se, Te) besteht zwar eine
formelméBige und strukturelle Ubereinstimmung zwischen
Sulfiden, Seleniden und Telluriden'”, man findet hier jedoch
signifikante Unterschiede in den Verbindungseigenschaf-
ten!®!,

Ausgangspunkt unserer Arbeiten war eine Untersuchung
der elektronischen Strukturen der Schichtverbindungen
MTe, (M = Hf, Ta, W, Re)!®]. Die Kristallstrukturen dieser
Verbindungen leiten sich von der CdlI,-Struktur ab. Die
HfTe,-Struktur (d°-System) entspricht dem CdI,-Aristo-
typ!*® 11, Bei TaTe, (d))!'%, WTe, (d*!'* und ReSe,
(d®)1'*4 begegnet man dagegen Strukturvarianten, deren Me-
tall-Teilstrukturen in einer fiir die jeweilige Bandbesetzung
charakteristischen Weise verzerrt sind. Durch Analyse der
Bandstrukturen konnte gezeigt werden, daB3 der Struktur-
wechsel in dieser Verbindungsreihe elektronisch induziert
ist’®). Ein interessantes Teilergebnis dieser Untersuchung
war, daB in TaTe, die Ta-Ta-bindenden Orbitale nicht voll-
stindig besetzt sind und daher eine gezielte Modifikation der
Struktur, z.B. durch Kationeneinlagerung, mdoglich sein
sollte.

[*] Dr. W. Tremel
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Wilhelm-Klemm-Strafe 8, W-4400 Miinster
[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
gie unter dem Kennzeichen 05439 GXB 3 gefordert.
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Die Umsetzung von Ta, Te und Ni fiihrt jedoch iiberra-
schenderweise nicht zur Ni-Einlagerung im Zwischenschich-
tenbereich, sondern zu den neuartigen Schichtverbindungen
Ta,Ni,Te,*571" und Ta,Ni,Te % 1%, die isolierte bzw.
kondensierte Ta,Ni,-Clustereinheiten enthalten. In beiden
Verbindungen beruht der Zusammenhalt zwischen den
Schichten allein auf van-der-Waals-Wechselwirkungen
(dre1e = 3.846(2) A).

Die Struktur von Ta,Ni, Te, 148t sich ausgehend von einer
hexagonal dichten Packung der Te-Atome beschreiben; die
Oktaederliicken dieser Packung sind zur Hélfte mit Ta-Ato-
men und die Tetraederliicken zu einem Viertel mit Ni-Ato-
men besetzt. Der strukturelle Bezug zur NiAs- und CdI,-
Struktur, der sich aus dieser Beschreibung ergibt, ist in Ab-
bildung 1 illustriert. Abbildung1 a zeigt eine Projektion von
,»TaTe* in der NiAs-Struktur lings c. Bei der Entfernung
jeder zweiten Schicht von Metallatomen in Ebenen parallel
zu bc (leere Kreise) ergibt sich eine (fiktive) TaTe,-Schicht-
struktur. Die Verzerrung der TaTe,-Teilstruktur durch Be-
wegung der Ta-Atome in Pfeilrichtung und die teilweise Be-
setzung der Tetraederliicken (in Abb.l1a durch schwarze
Punkte markiert) fithrt zur Struktur von Ta,Ni,Te,. Durch
die paarweise Verschiebung der Ta-Atome von den Zentren
der Oktaederliicken einer Schicht resultiert fiir die Ta-Atome
eine Koordination durch (4 + 2) Te-Atome (dy, 1.: 2.789 und
3.235A).

Bemerkenswert sind folgende Punkte: 1) Der bekannte
Cdl,-Strukturtyp leitet sich von der NiAs-Struktur durch

Abb. 1. a) Ableitung der Ta,Ni, Te,-Struktur aus der NiAs-Struktur; Parallel-
projektion lings [001] (groBe Kreise: Te, mittlere K reise: Ta). Erlduterung siche
Text. b) Parallelprojektion der Ta,Ni, Te,-Struktur auf eine Schicht lings [010]
(groBe Kreise: Te, mittlere Kreise: Ta, kleine Kreise: Ni). Die unterschiedlichen
Ta-Te-Abstinde sind durch unterschiedliche Atomverbindungslinien symboli-
siert (durchgezogene Linie: i, = 2.789 A, gestrichelte Linie: dp, ;. =
3.235A).
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Entfernung jeder zweiten Schicht von Metallatomen in Ebe-
nen parallel zu ab ab. Die Cdl,- und die fiktive TaTe,-
Schichtstruktur unterscheiden sich also nur hinsichtlich der
Anordnung der Metallschichten. Es stelit sich daher die Fra-
ge, warum ausschlieBlich der CdI,-Typ als Schichtstruktur-
typ auftritt. 2) In der TaTe,-Struktur existieren Tetraeder-
liicken zwischen den Schichten und innerhalb der Schichten,
von denen jedoch nur die letzteren besetzt werden. Man
kann daher annehmen, da8} diese ,,alternative* Schichtstruk-
turvariante durch den Einbau von Ni-Atomen in die Schich-
ten stabilisiert wird!2°!. 3) Die Besetzung der Oktaeder- und
Tetraederliicken innerhalb einer Schicht fithrt zum Auftreten
rautenartiger Ta,Ni,-Cluster 211 (dy; ; = 2.503(6), dy,s =
2.646(2)A), die iiber lingere Ta-Ni- und Ta-Ta-Kontakte
(nsa = 2.873(3), dror, = 3.196(1), 3.236(2)A) zu einem
zweidimensionalen Netzwerk verkniipft sind (Abb. 2).
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Abb. 2. Ta,Ni,Te,, Parallelprojektion des Metall-Teilgitters lings [010] (groBe
Kreise: Ta, kleine Kreise: Ni).

Der Ni-Ni-Abstand in den Ni,Ta,-Clustern ist nahezun
identisch mit dem Ni-Ni-Abstand in Ni-Metall (dy.n; =
2.492A)22) eine Einordnung des Ni-Ta-Abstands von
2.646 A ist durch einen Vergleich mit der metallreichen sulfi-
dischen Phase Ta,Ni, S (dy, n, = 2.495A) moglich.

Die zweite bei der Umsetzung von TaTe, mit Ni erhaltene
Verbindung, Ta,Ni,Te,, hat wie Ta,Ni,Te, eine Schicht-
struktur. Abbildung3 zeigt Projektionen der Struktur ent-
lang b (Abb.3a) und a (Abb.3Db). Jede Zelle enthdlt zwei
Ta,Ni;Te,-Schichten, die lings a gestapelt sind und jeweils
zwei chemisch unterschiedliche Ni-Lagen aufweisen. Ni-
Atome vom Typ A haben kurze Abstinde zu zwei weiteren
Ni(A)-Atomen, Ni-Atome vom TypB weisen keine Ni-Ni-
Kontakte auf.

Eine mégliche Strukturbeschreibung orientiert sich an der
Hierarchie der Atomabstinde. Alle Ni-Atome sind (ver-
zerrt) tetraedrisch Te-koordiniert (ENK ANTe = 2.562A (3x),
2.744 A (1 x); dyimy-1e = 2.553 (4 %)), und die Ta-Atome sind
quadratisch-pyramidal von fiinf Te-Atomen umgeben
(dpoqe = 2.757A (1%), 2.785A (2x), 2.869A (2x)). Jedes
Metallatom weist dariiber hinaus noch andere Metall-Me-
tall-Kontakte auf. Die Ni(A)-Atome haben zwei weitere
Ni(A)- (dyyn; = 2.502 A) und drei Ta- (Zp, n; = 2.648 A (1 x),
2717A (2x)), die Ta-Atome fiinf Ni-Nachbarn
@raniny = 2.648A (1 %), 2T17A (2%); &y = 2.922A
(2 x)); Ni-Atome vom Typ B haben lediglich vier benachbar-
te Ta-Atome (Z;, niw) = 2.922A).

Eine Polyederbeschreibung der Struktur geht von NiTe,-
Tetraederketten aus. Ni(A)-Atome sind Teil einer Kette kan-
tenverkniipfter, Ni(B)-Atome Teil einer Kette eckenver-
kniipfter NiTe,-Tetraeder. Die pyramidalen TaTe -Baugrup-
pen sind schiieBlich iiber fiinf gemeinsame Kanten mit den
benachbarten fiinf NiTe,-Tetraedern verkniipft.
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Abb.3. Ta,Ni;Te;: a) Perspektivische Darstellung eines Ausschnitts aus der
Schichtstruktur lings [010]. b) Parallelprojektion einer Schicht ldngs [100]
(punktierte Kreise: Te, schraffierte Kreise: Ta, kreuzschraffierte Kreise: NI(A),
leere Kreise: Ni(B)).

Instruktiver fiir das Verstindnis der Struktur und zur Auf-
deckung der strukturellen Verwandtschaft von Ta,Ni,Te,
und Ta,Ni,Te, ist eine Betrachtung der ,,nackten” Metall-
Teilstruktur einer Schicht (Abb.4): Auch die Ta,Ni,Te,-
Struktur enthdlt rautenartige Ta,Ni,-Cluster, doch sind sie
hier iiber gemeinsame Ta-Ni-Kanten zu }[Ta,Ni,]-Ketten
verkniipft, d. h. durch Clusterkondensation iiber trans-stin-
dige Kanten entstehen eindimensional-unendliche Ketten.
Diese Ketten sind tiber die Ni(B)-Atome zu einer zweidimen-
sionalen Metallschicht vernetzt.

Abb.4. Ta,Ni,Te,, Projektion des Metall-Teilgitters lings [100] schraffierte
Kreise: Ta, kreuzschraffierte Kreise: Ni(A), leere Kreise: NI(B)). Zwei der
rautenférmigen Ta,Ni,-Cluster sind durch Schraffierung hervorgehoben.

Diese Strukturbeschreibung hat nicht zuletzt mnemotech-
nische Vorteile. Das Auftreten von Clustern in Verbindun-
gen der elektronenarmen 4d- und 5d-Metalle ist im Prinzip
nicht verwunderlich?*) — bemerkenswert hingegen ist das
Auftreten kondensierter Cluster in typischen Schichtverbin-
dungen. Als einige der wenigen bekannten Beispiele dafiir
seien ZrCl1251, TbCIH, _, 1?9V und Gd,Cl,C,?"? erwiihnt, in
deren Strukturen oktaedrische Metallcluster zu zweidimen-
sionalen Schichten kondensiert sind. Bemerkenswert ist wei-
terhin das Auftreten von Schichtverbindungen bei Nichtme-
tall/Metall-Verhiltnissen von 1/1. Auch hier sind die nieder-
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valenten Zirconinmhalogenide (z. B. ZrCl) eines der Parade-
beispiele. Nicht zufillig ist vermutlich daher auch die ,,iso-
elektronische Korrelation** Zr-Cl und Ta-Te.

Fiir beide Verbindungen, Ta,Ni,Te, und Ta,Ni,Tes, sind
metallische Eigenschaften zu erwarten!?®) wie der Ver-
such einer formalen Zuordnung von Oxidationszahlen auf
der Basis von Elektronegativitdtsbetrachtungen (z.B.
(Ta2®),(Ni?®),(Te?®), oder (Ta®),(Ni'®),(Te?®), bzw.
(Ta?®),(Ni2®),(Te?®),) zeigt. Bandstrukturrechnungen
vom LCAO-Typ (EH-Niherung)!?®! bestitigen die prinzi-
pielle Richtigkeit dieser Uberlegungen. Die berechnete Zu-
standsdichte fiir Ta,Ni, Te, mit den Beitrdgen von Ta und Ni
(Abb. 5a) zeigt den metallischen Charakter der Verbindung.
Die berechneten Ta-Ta-, Ta-Ni- und Ni-Ni-Uberlappungs-
populationen (COOP-Diagramme, Abb. 5b) deuten die rela-
tive Stirke der jeweiligen Metall-Metall-Wechselwirkungen
an. Anhand der numerischen Werte von 0.040, 0.155 und
0.156/0.078 (dy,.5; = 2.646(2)/2. 873(3) A) fiir die Ni-Ni-, Ta-
Ta- bzw. Ta-Ni- Uberlappungspopulatlonen erkennt man die
Bedeutung von Ta-Ta- und Ta-Ni- im Vergleich zu Ni-Ni-
Wechselwirkungen.

DOS coor

Abb. 5. a) Zustandsdichte (DOS) fiir Ta,Ni, Te,; links: Gesamtdichte (gestri-
chelte Linie) und Ni-Teildichte, rechts: Ta-Teildichte. b) COOP-Diagramme
(links: antibindender, rechts: bindender Bereich), durchgezogene Linie: Ta-Ta,
gestrichelte Linie: Ta-Ni (gemittelt), strichpunktierte Linie: Ni-Ni. Das Fermi-
Niveau ist durch eine horizontale Linie markiert.

Die hohe Bildungstendenz der Titelverbindungen und die
bevorzugte Bildung von Clustern anstelle der Einlagerung
des 3d-Metalls in den Zwischenschichtenbereich 148t sich
demnach auf die groBe Affinitdt zwischen elektronenarmen
und elektronenreichen Metallen (nach dem erweiterten Le-
wis-Siure-Base-Konzept von Brewer et al.13%) zuriickfiihren.
Diese Tatsache wird auch durch die Strukturen der ver-
wandten Verbindungen M,FeTe, (M = Nb, Ta), M,M’Te,
(M’ =Fe, Co; M =Nb, Ta), TaM,Te, (M’ = Co, Ni),
Ta,M'Te, (M’ = Fe, Co)!*!1 und TaFe, ,,Fe, 3% dokumen-
tiert.
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Die chemische Anwendung von Ultraschall, oft als Sono-
chemie bezeichnet, erlebte in den achtziger Jahren eine Re-
naissance. Die beiden folgenden Biicher sind Einfiihrungen
fiir den potentiell interessierten Chemiker. Der erste ist allge-
meiner, das zweite diirfte vor allem préparativ arbeitende
Chemiker ansprechen.

Im ersten vorliegenden Buch haben neun Autoren in elf
Kapiteln einen bedeutenden Bereich erfaBt: T: J. Mason gibt
im ersten Kapitel einen Uberblick (8 S., 10 Zitate) und be-
rithrt dabei historische Aspekte, nicht-chemische Anwen-
dungen (medizinische Diagnose), Hochleistungs-Ultraschall
und spezielle Beispiele fiir durch Ultraschall beschleunigte
Reaktionen. DaBB Regens Arbeiten iiber Dichlorcarben
falschlicherweise Repic zugeschrieben werden, ist zu bedau-
ern. Kapitel 2 (J. P. Lorimer, 18 S., 5 Zitate) bietet eine ein-
leuchtende Diskussion der Wellenfortpflanzung, der Teil-
chenverschiebung entlang einer longitudinalen Welle, der
Faktoren, die die Kavitation beeinflussen, und des Schick-
sals einer Blase in einem Schallfeld. Es ist eines der besten
Kapitel des Buches, nur durch das Fehlen einer Diskussion
der ,,hot-spot“-Theorie und der Dampfhiille nach Suslick
beeintréichtigt.

Das dritte Kapitel (Ultrasound in Diagnosis, Inspectior
and Monitoring, C. S. Gartside, M. M. Robins, 20 S., 6 Zita-
te) ist unangebracht und stért in einem so diinnen Buch
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