
Welche Energie mag erforderlich sein, um ein Heliumatom 
in den Innenraum der C;@-Kafige (x = 60, 70) zu bringen? 
In einer Modellrechnung fur den erzwungenen Durchtritt 
von He durch eine C,H,- oder C,Hi@-Ebene erhalten wir als 
obere Grenze einen Wert von < 10 eV['O1. Diese Energiebar- 
rierel2'], deren Giite wir nicht iiberbetonen wollen, ist deut- 
lich kleiner als die den StoBkomplexen Cx@/He (x = 60, 70) 
zur Verfiigung stehende kinetische Energie von > 30 eV. 
Folglich ist ein ,,Einschleusen" des Heliumatoms in den In- 
nenraum der Cluster energetisch moglich. 

Wir haben keine Zweifel, da j  im Zuge der Kollision ein 
He-Atom in die C;$-Cluster ( x  = 60, 70) eingebaut worden 
ist. Unsere Befunde und Uberlegungen liefern einen ersten 
Mosaikstein fur die Palette endohedraler Verbindungen von 
(ionisierten) C,-Fullerenen[22 9 9  
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[18] C;$/He oder C;$/He in einem Hochenergie-StoDexperiment nach Glei- 
chung (a) zu erzeugen, ist aus kinematischen Grunden grundsatzlich un- 
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beabsichtigen ferner, die Cx@/He-Spezies einem Neutralisations-Reionisa- 
tions-Experiment zu unterwerfen. Dieses Experiment, das derzeit aus In- 
tensitatsgriinden noch nicht durchgefiihrt worden ist, wird auch die Frage 
beantworten, ob neutrale C,He-Cluster existieren. 
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Isolierte und kondensierte Ta,Ni,-Cluster in den 
Schichttelluriden Ta,Ni,Te, und Ta2Ni3Te5** 
Von Wolfgang Tremel* 

Professor Hans Georg von Schnering 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Chalcogenide der friihen Ubergangsmetalle sind in den 
vergangenen Jahren wegen ihrer physikalischen Eigenschaf- 
ten (z. B. anisotrope optische oder elektrische Eigenschaften, 
Supraleitfahigkeit, Ladungsdichtewellen) intensiv unter- 
sucht worden[']. Nahezu alle praparativen Untersuchungen 
beschrankten sich jedoch auf die Sulfide und Selenide['I. 
Telluride blieben bis in jiingste Zeit unbeachtet[j], obwohl 
sich ihre chemische Eigenstandigkeit bereits bei einer formel- 
maBigen Gegenuberstellung einfacher binarer Verbindungen 
andeutet: NbSe314] - eine der bestuntersuchten anorgani- 
schen Verbindungen iiberhaupt - hat kein Pendant bei den 
Telluriden, HfTe,['] und TaTe4L6] wiederum sind ohne Ge- 
genpart bei Sulfiden und Seleniden. Bei den Trichalcogeni- 
den MQ, (M = Ti, Zr, Hf; Q = S, Se, Te) besteht m a r  eine 
formelmaBige und strukturelle Ubereinstimmung zwischen 
Sulfiden, Seleniden und Telluriden['], man findet hier jedoch 
signifikante Unterschiede in den Verbindungseigenschaf- 

Ausgangspunkt unserer Arbeiten war eine Untersuchung 
der elektronischen Strukturen der Schichtverbindungen 
MTe, (M = Hf, Ta, W, Re)[91. Die Kristallstrukturen dieser 
Verbindungen leiten sich von der Cd1,-Struktur ab. Die 
HfTe,-Struktur (do-System) entspricht dem Cd1,-Aristo- 
typt'o, ''1. Bei TaTe, (d'"''], WTe, (d2)[13] und ReSe, 
(d3)IL41 begegnet man dagegen Strukturvarianten, deren Me- 
tall-Teilstrukturen in einer fur die jeweilige Bandbesetzung 
charakteristischen Weise verzerrt sind. Durch Analyse der 
Bandstrukturen konnte gezeigt werden, daB der Struktur- 
wechsel in dieser Verbindungsreihe elektronisch induziert 
istIgl. Ein interessantes Teilergebnis dieser Untersuchung 
war, daB in TaTe, die Ta-Ta-bindenden Orbitale nicht voll- 
standig besetzt sind und daher eine gezielte Modifikation der 
Struktur, z. B. durch Kationeneinlagerung, moglich sein 
sollte. 

[*I Dr. W. Tremel 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Wilhelm-Klemm-StraBe 8, W-4400 Miinster 

gie unter dem Kennzeichen 05439 GXB3 gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur Forschnng und Technolo- 
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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,['5-' 71 und Ta,Ni,Te,['8s "1, die isolierte bzw. 
kondensierte Ta,Ni,-Clustereinheiten enthalten. In beiden 
Verbindungen beruht der Zusammenhalt zwischen den 
Schichten a k i n  auf van-der-Waals-Wechselwirkungen 

Die Struktur von Ta,Ni,Te, laSt sich ausgehend von einer 
hexagonal dichten Packung der Te-Atome beschreiben; die 
Oktaederliicken dieser Packung sind zur Halfte mit Ta-Ato- 
men und die Tetraederliicken zu einem Viertel mit Ni-Ato- 
men besetzt. Der strukturelle Bezug zur NiAs- und Cd1,- 
Struktur, der sich aus dieser Beschreibung ergibt, ist in Ab- 
bildung 1 illustriert. Abbildung 1 a zeigt eine Projektion von 
,,TaTe" in der NiAs-Struktur langs 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. 1 a durch schwarze 
Punkte markiert) fuhrt zur Struktur von Ta,Ni,Te,. Durch 
die paarweise Verschiebung der Ta-Atome von den Zentren 
der Oktaederliicken einer Schicht resultiert fur die Ta-Atome 
eine Koordination durch (4 + 2) Te-Atome 2.789 und 
3.235A). 

Bemerkenswert sind folgende Punkte: 1) Der bekannte 
Cd1,-Strukturtyp leitet sich von der NiAs-Struktur durch 

(dTe-Te 2 3.846(2)A). 

Abb. 1. a) Ableitung der Ta,Ni,Te,-Struktur aus der NiAs-Stmktur; Parallel- 
projektion langs [Ool] (grok Kreise: Te, mittlere Kreise: Ta). Erlauterung siehe 
Text. b) Parallelprojektion der Ta,Ni,Te,-Struktur auf eine Schicht langs [OlO] 
(grok Kreise: Te, mittlere Kreise: Ta, kleine Kreise: Ni). Die unterschiedlichen 
Ta-Te-Abstiinde sind durch unterschiedliche Atomverbindungslinien symboli- 
siert (durchgezogene Linie: d,.,, = 2.789,&, gestrichelte Linie: &,.,, = 
3.235A). 

Entfernung jeder zweiten Schicht von Metallatomen in Ebe- 
nen parallel zu ub ab. Die Cd1,- und die fiktive TaTe,- 
Schichtstruktur unterscheiden sich also nur hinsichtlich der 
Anordnung der Metallschichten. Es stellt sich daher die Fra- 
ge, warum ausschlieI3lich der Cd1,-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, daI3 diese ,,alternative" Schichtstruk- 
turvariante durch den Einbau von Ni-Atomen in die Schich- 
ten stabilisiert wirdrZo1. 3) Die Besetzung der Oktaeder- und 
Tetraederliicken innerhalb einer Schicht fiihrt zum Auftreten 
rautenartiger Ta,Ni2-Cluster["1 (dNieNi = 2.503(6), dTa-Ni = 
2.646(2) A), die iiber langere Ta-Ni- und Ta-Ta-Kontakte 
(dNj-Ta = 2.873(3), dTa-Ta = 3.196(1), 3.236(2)& zu einem 
zweidimensionalen Netzwerk verkniipft sind (Abb. 2). 

-, I " '  I #-  -* I . , 

6 , 

Abb. 2. Ta,Ni,Te,, Parallelprojektion des Metall-Teilgitters langs [OlO] (grok 
Kreise: Ta, kleine Kreise: Ni). 

Der Ni-Ni-Abstand in den Ni,Ta,-Clustern ist nahezu 
identisch mit dem Ni-Ni-Abstand in Ni-Metall (dNi-Ni = 
2.492A)t221, eine Einordnung des Ni-Ta-Abstands von 
2.646A ist durch einen Vergleich mit der metallreichen sulfi- 
dischen Phase Ta,Ni,S,r231 (dTa-Ni = 2.495 A) moglich. 

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

Eine mogliche Strukturbeschreibung orientiert sich an der 
Hierarchie der Atomabstande. Alle Ni-Atome sind (ver- 
zerrt) tetraedrisch Te-koordiniert (dNi(A)-Te = 2.562A (3 x ), 
2.744A (1 x ); dNi(B)-Te = 2.553 (4 x )), und die Ta-Atome sind 
quadratisch-pyramidal von fiinf Te-Atomen umgeben 

= 2.757A (1 x ), 2.785 A (2 x ), 2.869A (2 x )). Jedes 
Metallatom weist dariiber hinaus noch andere Metall-Me- 
tall-Kontakte auf. Die Ni(A)-Atome haben zwei weitere 
Ni(A)- (dNi-Ni = 2.502A) und drei Ta- (c?,..~~ = 2.6488, (1 x ), 
2.717A (2 x)), die Ta-Atome fiinf Ni-Nachbarn 

(2 x )); Ni-Atome vom Typ B haben lediglich vier benachbar- 
te Ta-Atome (&-Ni(B) = 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 schlieI3lich iiber fiinf gemeinsame Kanten mit den 
benachbarten fiinf NiTe,-Tetraedern verkniipft. 

(dTa-Ni(A) = 2.648A (1 x), 2.717A (2 x) ;  aTs-Ni(B) == 2.922A 
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Abb. 3. Ta,Ni,Te,: a) Perspektivische Darstellung eines Ausschnitts aus der 
Schichtstruktur langs [OlO]. b) Parallelprojektion einer Schicht langs [loo] 
(punktierte Kreise: Te, schrafierte Kreise: Ta, kreuzschrafierte Kreise: NI(A), 
leere Kreise: Ni(B)). 

Instruktiver fur das Verstandnis 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 enthalt rautenartige Ta,Ni,-Cluster, doch sind sie 
hier uber gemeinsame Ta-Ni-Kanten zu A[Ta,Ni,]-Ketten 
verknupft, d. h. durch Clusterkondensation uber trans-stan- 
dige Kanten entstehen eindimensional-unendliche Ketten. 
Diese Ketten sind uber die Ni(B)-Atome zu einer zweidimen- 
sionalen Metallschicht vernetzt. 

b rc 

Abb. 4. Ta,Ni,Te,, Projektion des Metall-Teilgitters langs [lo01 schraffierte 
Kreise: Ta, kreuzschraffierte Kreise: Ni(A), leere Kreise: NI(B)). Zwei der 
rautenformigen Ta,Ni,-Cluster sind durch Schrafierung hervorgehoben. 

valenten Zirconiumhalogenide (z. B. ZrC1) eines der Parade- 
beispiele. Nicht zufallig ist vermutlich daher auch die ,,iso- 
elektronische Korrelation" Zr-C1 und Ta-Te. 

Fur beide Verbindungen, Ta,Ni,Te, und Ta,Ni3Te5, sind 
metallische Eigenschaften zu erwarten[281, wie der Ver- 
such einer formalen Zuordnung von Oxidationszahlen auf 
der Basis von Elektronegativitatsbetrachtungen (z. B. 
(Ta2@)z(Niz@),(Te2e), oder (Ta3@),(Ni'@),(Te2e), bzw. 
(Ta2@),(Ni2@),(TeZe),) zeigt. Bandstrukturrechnungen 
vom LCAO-Typ (EH-Naher~ng)[~'] bestatigen die prinzi- 
pielle Richtigkeit dieser Uberlegungen. Die berechnete Zu- 
standsdichte fur Ta,Ni,Te, mit den Beitragen von Ta und Ni 
(Abb. 5 a) zeigt den metallischen Charakter der Verbindung. 
Die berechneten Ta-Ta-, Ta-Ni- und Ni-Ni-Uberlappungs- 
populationen (COOP-Diagramme, Abb. 5 b) deuten die rela- 
tive Starke der jeweiligen Metall-Metall-Wechselwirkungen 
an. Anhand der numerischen Werte von 0.040, 0.155 und 
0.156/0.078 (dT,,-Ni = 2.646(2)/2.873(3)& fur die Ni-Ni-, Ta- 
Ta- bzw. Ta-Ni-Uberlappungspopulationen erkennt man die 
Bedeutung von Ta-Ta- und Ta-Ni- im Vergleich zu Ni-Ni- 
Wechselwirkungen. 

- 1 8 '  " " ' ' " ' ' " ' I 

DOS COOP 

Abb. 5. a) Zustandsdichte (DOS) f~ 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 laBt sich 
demnach auf die groBe Aftinitat zwischen elektronenarmen 
und elektronenreichen Metallen (nach dem erweiterten Le- 
wis-Saure-Base-Konzept von Brewer et zuriickfuhren. 
Diese Tatsache wird auch durch die Strukturen der ver- 
wandten Verbindungen M,FeTe, (M = Nb, Ta), M,M2Te, 
( M  = Fe, Co; M = Nb, Ta), TaMLTe, (M'= Co, Ni), 
Ta,MTe, (M' = Fe, Co)[''l und TaFe,,o,Fe3[321 dokumen- 
tiert. 

Eingegangen am 15. Februar 1991 [Z4442] 

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 verwunderli~h[~~I - bemerkenswert hingegen ist das 
Auftreten kondensierter Cluster in typischen Schichtverbin- 
dungen. Als einige der wenigen bekannten Beispiele dafiir 
seien ZrC1[251, TbCIH, und Gd,CI,C,~271 erwahnt, in 
deren Strukturen oktaedrische Metallcluster zu zweidimen- 
sionalen Schichten kondensiert sind. Bemerkenswert ist wei- 
terhin das Auftreten von Schichtverbindungen bei Nichtme- 
tall/Metall-Verhaltnissen von 1/1. Auch hier sind die nieder- 

[l] Siehe zum Beispiel a) J.A. Wilson, A. D. Yoffe, Adv. Phys. 18 (1969) 193; 
b) J. A. Wilson, E J. DiSalvo, S. Mahajan, ibid. 24 (1975) 117; c) P. Moace- 
au (Hrsg.): Electronic Properties of Inorganic Quasi One-Dimensional 
Compounds, Part f and2, Reidel, Dordrecht 1985; d) J. Rouxel (Hrsg.): 
Crystal Chemistry and Properties of Materials with Quasi One-Dimensional 
Structures, Reidel, Dordrecht 1986; e) H. Kimamura (Hrsg.): Theoretical 
Aspects of Band Structures and Electronic Properties of Pseudo One-Dimen- 
sional Solids, Reidel, Dordrecht 1985; f )  M. S. Whittingham, A. J. Jacob- 
son (Hrsg): Intercalation Chemistry, Academic Press, New York 1982; g) 
R.H. Friend, A.D. Yoffe, Adv. Phys. 36 (1987) 1 .  

[2] a) S.A. Sunshine, D.A. Keszler, J.A. Ibers, Ace. Chem. Res. 20 (1987) 395; 
b) A. Meerschaut, P. Grenouilleau, R. Brec, M. Evain, J. Rouxel, J.  Less- 
Common Met. ff6(1986) 229; c)  J. Rouxel, R. Brec, Annu. Rev. Mater. Sci. 
i 6  (1986) 137. 
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Ta,Pd,Te,,: E. Liiiatta, J.A. Ibers, ibid. 78 (1989) 7; b) TaTe,: S. Lee, N. 
Nagasundaram, Chem. Marer. 1 (1989) 597; c) Ta,SiTe,: M. E. Badding, 
F.J. DiSalvo, Inorg. Chem. 29 (1990) 3952; d) eine ausgezeichnete fiber- 
sicht iiber tellurreiche Telluride: P. Bottcher, Angew. Chem. 100 (1988) 
781; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 759. 
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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 Bucher sind Einfuhrungen 
fur den potentiell interessierten Chemiker. Der erste ist allge- 
meiner, das zweite diirfte vor allem praparativ arbeitende 
Chemiker ansprechen. 

Im ersten vorliegenden Buch haben neun Autoren in elf 
Kapiteln einen bedeutenden Bereich erfal3t: i? J. Mason gibt 
im ersten Kapitel einen oberblick (8 S., 10 Zitate) und be- 
riihrt dabei historische Aspekte, nicht-chemische Anwen- 
dungen (medizinische Diagnose), Hochleistungs-Ultrashall 
und spezielle Beispiele fur durch Ultraschall beschleunigte 
Reaktionen. Dal3 Regens Arbeiten uber Dichlorcarben 
filschlicherweise Repic zugeschrieben werden, ist zu bedau. 
ern. Kapitel2 (J .  P .  Lorimer, 18 S., 5 Zitate) bietet eine ein- 
leuchtende Diskussion der Wellenfortpflanzung, der Teil- 
chenverschiebung entlang einer longitudinalen Welle, dei 

Sonoehemistry: The Uses of Ultrasound in Chemistry. 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 Dampfiulle nach SusZicX 
beeintriichtigt. 

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