TaNi, Te,, ein neuartiges Schichttellurid,
und TaCo,Te,, eine Strukturvariante
mit Peierls-Verzerrung **

Von Wolfgang Tremel*
Professor Joseph Grobe zum 60. Geburtstag gewidmet

Chalcogenide der frithen Ubergangsmetalle sind — wie sich
anhand ihrer Strukturchemie und physikalischen Eigen-
schaften zeigt — Paradebeispiele fiir die Unzulédnglichkeit ver-
einfachender Bindungsbeschreibungen. Hiervon zeugen Un-
tersuchungen scheinbar einfacher Verbindungen wie TaS, !},
NbSe,!!! oder NbSe, !, und selbst Phasenumwandlungen
und Strukturwechsel der denkbar einfachsten Chalcogenide
vom Typ MS (z.B. V,__S, Nb,_S)B# sind noch nicht voll-
stindig verstanden.

Diese Beispiele zeigen, daf sich nahezu alle Arbeiten an
Chalcogeniden der friihen Ubergangsmetalle auf Sulfide und
Selenide beschrankten, wihrend Telluride kaum Beachtung
fanden. Dies ist moéglicherweise historisch bedingt!™ — viele
Mineralien und traditionell untersuchte Verbindungen sind
sulfidischen Ursprungs — beruht aber vermutlich auch auf
der Annahme, daB} keine nennenswerten Unterschiede zwi-
schen Sulfiden, Seleniden und Telluriden bestehen. Einige
neuere Befunde deuten jedoch an, daf} sich die Chemie der
Telluride in prdgnanter Weise von der ihrer leichteren Ho-
mologen unterscheidet!®). Die chemische Eigenstindigkeit
der Telluride deutet sich bereits bei einem Formelvergleich
der bindren Chalcogenide an. Trichalcogenide MQ,
(M = Nb, Ta){? 7 existieren lediglich fiir Q = S und Se, Te-
tratelluride MTe, (M = Nb, Te)!® haben kein Pendant bei
den Sulfiden und Seleniden. Einen Hinweis auf die zu erwar-
tende strukturelle Vielfalt terndrer Telluride gibt die Ketten-
verbindung Ta,SiTe,®). Diese Unterschiede sind jedoch
nicht auf den Bereich der Festkdrperchemie beschrinkt. So
findet man bei 16slichen Sulfiden und Seleniden keine Ent-
sprechung fiir das Polytellurid-Anion NbTej; 1%, und Te-
Analoga fiir klassische Lehrbuchverbindungen wie
Mo,S?; 11 gind unbekannt.

Die Reduktion von MTe, mit Metallen der 3d-Reihe
filhrte zu den Schichtverbindungen TaFe,,, Te; (x=
0.15)1121, M,FeTe, (M = Nb, Ta)'3], M,M,Te, (M = Nb,
Ta; M =Fe, Co, N1 Ty M;Te;, (M = Ni,
Pd)[1322 161 ynd TaCo,Te,!'”). Ein unerwartetes Ergebnis
dieser Arbeiten war, da} Strukturverzerrungen vom Peierls-
Typ, die das Erscheinungsbild vieler niederdimensionaler
Chalcogenide!'®! prigen, selten beobachtet wurden. Die
Struktur der Titelverbindung TaNi,Te, zeigt jedoch, daB3
Peierls-Verzerrungen® auch in ,,metallreichen‘* Telluriden
auftreten, wobei die Struktur von TaNi,Te, dem unverzerr-
ten, die Struktur von TaCo,Te, dem korrespondierenden
verzerrten Typ entspricht.

TaNi,Te, wird bei 950 °C aus den Elementen syntheti-
siert!!%- 2% Besonders auffillig ist der Schichtcharakter des
Festkdrpers. Dies ist um so erstaunlicher, als das Metall/ Tel-
lur-Verhdltnis 3:2 betrdgt, die Verbindung also eher als me-
tallreich einzustufen ist. Der kiirzeste Te-Te-Abstand zwi-
schen den Schichten betrigt 3.795 A; der Zusammenhalt
zwischen den Schichten beruht lediglich auf van-der-Waals-
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Wechselwirkungen; jede Elementarzelle enthdlt zwei Ta-
Ni, Te,-Schichten, die 1dngs ¢ gestapelt und iiber eine n-Gleit-
spiegelebene verkniipft sind. In Abbildung 1 ist oben eine
Projektion der Struktur ldngs b, unten die Zentralprojektion
einer Schicht entlang ¢ dargestellt.

Abb. 1. TaNi,Te,: Oben: Perspektivische Darstellung der Struktur ldngs [010].
Unten: Zentralprojektion einer Schicht Iings [001]; groBe punktierte Kreise:
Te, mittlere schraffierte Kreise: Ta; kleine Kreise: Ni.

Der Schichtcharakter der Verbindung geht einher mit ei-
ner Anisotropie ihrer Eigenschaften. Dies ist plausibel auf-
grund der Kiristallstruktur, wird jedoch auch durch die Er-
gebnisse von Bandstrukturrechnungen vom Tight-Binding-
Typ gestiitzt!2!!. Wihrend Energiebinder entlang spezieller
Linien der Brillouin-Zone, die Raumrichtungen innerhalb
einer TaNi,Te,-Schicht entsprechen, das Fermi-Niveau
kreuzen, sind die Bander in Raumrichtungen senkrecht zu
den Schichten dispersionslos und schneiden das Fermi-Ni-
veau nicht. TaNi,Te, ist daher als ,,zweidimensionales Me-
tall** zu betrachten!??],

Eine mogliche Strukturbeschreibung von TaNi,Te, geht
von cis-frans-Ketten aus, die von den Nickelatomen gebildet
werden und parallel zur kristallographischen a-Achse ange-
ordnet sind. Die Ni-Ni-Abstinde innerhalb der Ketten be-
tragen 2.407(2) und 2.524(2) A (vgl. Abb. 1 unten) und dh-
neln Ni-Ni-Abstinden, die in Ni-Metall'?*! sowie in einigen
verwandten Verbindungen wie Ta,Ni,Te, '3 14351 oder
Ta,Ni, Te '3 beobachtet werden, doch auch in molekularen
Clustern mit abgeschlossenen Elektronenschalen wie
[NigS(SC,H,)s] ™ ** oder [NigHg(PPh)(PPh,),][Nig(PPh),-
(PPh,),]'2"! treten dhnliche Ni-Ni-Abstinde auf. Die cis-
trans-Ni-Ketten werden durch Ta-Atome, die jeweils ,,side-
on' an sechs Ni-Ni-Bindungen gebunden sind, miteinander
verkniipft. Jedes Ta-Atom erhilt auf diese Weise acht Ni-

0044-8249/92/0202-0230 § 3.50+ .25/0 Angew. Chem. 104 (1992) Nr.2



Nachbarn, doch die Ta-Ta-Abstinde von 3,370(1)1& und
3.566(1) A lassen auch noch signifikante Ta-Ta-Wechselwir-
kungen zu. Jedes Ni-Atom hat vier Ta- und zwei Ni-Nach-
barn. Die Te-Atome sind oberhalb und unterhalb der TaNi,-
Schichten derart angeordnet, daB jeweils zwei Ni- und zwei
Ta-Atome (u,-Te) oder vier Ni- und ein Ta-Atom (u,-Te)
verbriickt werden.

Eine mogliche alternative Beschreibung geht von einem
nahezu quadratischen (4*) Netz von Ni,-Hanteln aus, das in
Ebenen parallel zur ab-Ebene aufgespannt ist (dy,.n;:
2.407(2) A, Abstand zwischen den Hanteln ca. 3.5 A, die
Hantelachse verlduft parallel zur kristallographischen c-
Achse). Eine 30°- oder — 30°-Drehung der Ni,-Hanteln um
eine Achse, die parallel zu b verlduft, fiihrt zu alternierenden
Verkiirzungen (dy; n;: 2-524(2) A) bzw. Aufweitungen (dnini®
3.952(2) A) der Ni-Ni-Abstinde langs a. Das verzerrte Ni-
Netz wird von einem (idealisiert) quadratischen Netz von
Ta-Atomen durchdrungen (dy, ,: 3.566(1) A). Die TaNi,-
Metallschicht wird schlieBlich auf ihrer Ober- und Unterseite
von je einer Te-Atomschicht abgedeckt.

Aufgrund der hohen Koordination der Metallatome und
der zahlreichen kurzen Metall-Metall-Kontakte ist keine ein-
fach zu beschreibende Kristallfeldaufspaltung der d-Orbitale
zu erwarten. Dariiber hinaus st63t man bei der Zuordnung
formaler Oxidationszahlen auf Schwierigkeiten. Geht man
von Te™™ aus, so sind vier Formalladungen auf ein Ta-
und zwei Ni-Atome zu verteilen. Abbildung 2 zeigt die be-
rechnete Zustandsdichte (DOS, Density of States) fiir Ta-
Ni, Te, sowie die Beitrige von Tantal, Nickel und Tellur. Die

DOS

cooP

-— antibindend bindend —

Abb. 2. Zustandsdichte (DOS) fiir TaNi, Te,: a) Gesamtdichte (gestrichelte Li-
nie) und Ta-Teildichte. b) Gesamtdichte (gestrichelte Linie) und Ni-Teildichte.
Die punktierten Linien sind Integrationen uiber die Besetzung der jeweiligen
Orbitale. COOP(Crystal Orbital Overlap Population)-Diagramm- (gemittelte
Ta-Ta-, Ta-Ni- und Ni-Ni-Uberlappungspopulationen); durchgezogene Linie:
Ni-Ni, gestrichelte Linie: Ta-Ni, strichpunktierte Linie: Ta-Ta. Das Fermi-
Niveau ist durch eine horizontale Linie markiert.

Dispersion der Ta- und Te-zentrierten Energiebdnder ist
groB3, die der Ni-Bénder erheblich kleiner. Der GroBteil der
Zustdnde im Bereich des Fermi-Niveaus ist metallzentriert.
Eine Mulliken-Populationsanalyse zeigt, dal} (abgesehen
von den Ta-Te-Bindungen) die Ta-Ni- und Ta-Ta-Bindungen
stark sind. Im Gegensatz dazu sind die berechneten Ni-Ni-
Uberlappungspopulationen nahezu null 261,

Ein besseres Verstdndnis der Struktur von TaNi,Te, und
der in ihr wirksamen elektronischen Faktoren ergibt sich aus
einem Vergleich mit der eng verwandten Struktur von Ta-
Co,Te, (Abb. 1 unten und 3). Wihrend in TaNi,Te, die Ni-
Atome lings b dquidistant (dy, v 3.566 A) sind, beobachtet
man in der TaCo,Te,-Struktur eine Verzerrung, die sich in
einer Paarung der Co-Atome zweier Co-Ketten ausdriickt:
es treten alternierend kurze und lange Co-Co-Abstdnde zwi-
schen den cis-trans-Ketten auf (dg,.,: 2.852(2) und
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3.756(2) A). Die Strukturverzerrung spiegelt sich auch in den
Ta-M'-Abstinden wieder: man findet in TaCo,Te, eine Auf-
spaltung der in TaNi,Te, einheitlichen Ta-Ni-Abstinde
(drani: 2.733 A) in eine Gruppe kiirzerer (d,.c,: 2.582 A,
fette unterbrochene Linien um Ta in Abb. 3) und lidngerer
(@race: 2.843 A, offene unterbrochene Linien um Ta in
Abb. 3) Ta-Co-Abstinde.

Abb. 3. TaCo,Te,: Zentralprojektion einer Schicht lings [001]; groBe punktier-
te Kreise: Te, mittlere schraffierte Kreise: Ta; kleine Kreise: Co.

Die in TaCo,Te, auftretende Paarungsverzerrung 148t sich
in einfacher Weise als Konsequenz einer Peierls-Instabilitit
interpretieren. Dieser Deutung liegt die Vorstellung zugrun-
de, dal trotz der metallischen Bindung und der hohen Koor-
dinationszahl von M in den TaM, Te,-Schichten eine von M
abhingige Zahl von Valenzelektronen, die zur Bildung von
quasilokalisierter M-M-Bindungen benétigt wird, bei M ver-
bleibt. Im Fall von TaNi, Te, sollten in diesem einfachen Bild
Ni-Ni-bindende und -antibindende Zustinde besetzt sein
(vgl. Abb. 2¢), so daB insgesamt keine bindenden WNi-Ni-
Wechselwirkungen ldngs b auftreten. Entfernt man jedoch
beim Ubergang zu TaCo,Te, — formal betrachtet — Elektro-
nen aus M-M-antibindenden Zustidnden, so werden binden-
de M-M(d.h. Co-Co)-Wechselwirkungen in der entspre-
chenden Raumrichtung moglich. Ein detaillierteres Bild der
fiir die Verzerrung verantwortlichen elektronischen Fakto-
ren gibt die berechnete Bandstruktur>™. In Abbildung 4a
ist die Bandstruktur von TaNi,Te, entlang der Symmetrieli-
nien X-I'-Y der Brillouin-Zone dargestellt. Das Fermi-Ni-
veau wird von mehreren Béndern gekreuzt, fiir die Verbin-

Abb. 4. Bandstruktur von TaM,Te,. Das Fermi-Niveau fiir TaNi,Te, und
TaCo,Te, ist jeweils durch einen Pfeil markiert. a) Bandstruktur fiir die unver-
zerrte Struktur (TaNi,Te,) entlang der Symmetrielinien X-I'-Y der Brillouin-
Zone (2D), b) fiir die unverzerrte Struktur, aber mit Zeliverdopplung in b-Rich-
tung; man erhilt die zuriickgefaltete Bandstruktur entlang I'-¥, ¢) fir die
verzerrte Struktur (TaCo,Te,).
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dung sind daher metallische Eigenschaften zu erwarten.
Bemerkenswert ist die starke Dispersion einiger Binder im
Energiebereich von —10eV und —11 eV sowie die ausge-
pragte Liicke oberhalb von —11 eV bei X. Da sich - infolge
der Paarungsverzerrung — eine der Zelltranslationen beim
Ubergang von der TaNi,Te,- zur TaCo,Te,-Struktur ver-
doppelt, wird die korrespondierende reziproke Gittertrans-
lation halbiert; die Bandstruktur entlang dieser Linie (I'-Y)
wird ,,zuriickgefaltet** (Abb. 4b)[!#*-<l Die Darstellungen in
Abbildung 4a und 4b sind also d4quivalent, der Unterschied
besteht lediglich in der Zeliverdopplung. In Abbiidung 4 ¢ ist
die Bandstruktur von TaCo,Te, entlang der entsprechenden
Symmetrielinie (I'-Y) dargestellt.

Die Bandstrukturen der unverzerrten und verzerrten Ver-
bindungen (Abb. 4b und 4 ¢) unterscheiden sich im wesentli-
chen in folgenden Punkten: 1) Das Kreuzen zweier Binder,
das in der unverzerrten Struktur symmetriebedingt méglich
war, wird in der verzerrten TaCo,Te,-Struktur aufgehoben.
2) Eines der Energiebdnder im Bereich von ca. —12 eV wird
beim Ubergang von der unverzerrten zur verzerrten Struk-
tur energetisch angehoben und befindet sich im Falle der
TaCo,Te,-Struktur oberhalb des Fermi-Niveaus. Ein an-
schaulicheres Bild der fiir den Strukturwechsel maf-
geblichen elektronischen Faktoren gibt die Analyse der Kri-
stallorbitale am Zonenzentrum. A und B zeigen in verein-
fachter Form die Zusammensetzungen der mit a und b be-
zeichneten Energiebdnder, die (iiber mehrere vermiedene
Kreuzungen) den Bereich von —12 eV bis — 10 ¢V durchlau-
fen. Band a ist bei I'(k = 0) maximal Ni-Ta-bindend und
lauft ldngs I'-Y |, bergauf*, Band b ist bei I" maximal Ni-
Ta-antibindend und lduft ,,bergab*. Das Mischen dieser

(und mehrerer anderer) Bénder bei Aufhebung der in der
unverzerrten Struktur vorhandenen Translationssymmetrie
fithrt zu einer elektronischen Stabilisierung durch Ta-M-
Wechselwirkung!?®). Diese Interpretation ist in Ubereinstim-
mung mit den Auftreten zweier unterschiedlicher Gruppen
von Ta-M’-Abstinden in der TaCo,Te,-Struktur und der
berechneten Zunahme der dazugehédrigen Ta-M'-Uberlap-
pungspopulationen!*®l. C zeigt die Zusammensetzung des
mit ¢ bezeichneten Bandes. Bei I' liegen die 5p,-Orbitale des
Tellurs in der Knotenebene der 3d,.-Orbitale des Nickels.
Die Symmetrieerniedrigung fithrt durch Mischen mit Sp-
Orbitalen des Tellurs zu einer Verstirkung antibindender Ni-
Te-Wechselwirkungen und damit zu einer Anhebung des be-
treffenden Energiebands.

Auf der Basis der Gesamtenergien ist die verzerrte Struk-
tur flir M = Feum 0.26 eV, fiir M = Co und Ni ist die unver-
zerrte Struktur um 0.69 bzw. 2.34 ¢V bevorzugt. Die Ener-
giebetrachtungen geben also fur die bekannten Co- und
Ni-Verbindungen den richtigen Trend, die berechneten Ab-
solutwerte der Energien sind jedoch nicht korrekt. Fiir Ta-
Fe,Te, wird der verzerrte Strukturtyp erwartet.

Eingegangen am 18. Juli 1991 [Z 4801]
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Beobachtung und Eigenschaften

einer Wasserstoffbriickenbindung an Kohlenstoff
in einem kurzlebigen Gasphasenkomplex

von Methylisocyanid und Fluorwasserstoff**

Von A4. C. Legon*, D. G. Lister und H. E. Warner

Wir berichten hier iiber das Rotationsspektrum eines kurz-
lebigen CH,NC - - - HF-Komplexes mit C, -Symmetrie, der
auf der (ca.) 10-ps-Zeitskala in einer coaxialen, gepulsten
Uberschallexpansion von CH,NC/Ar- und HF/Ar-Gemi-
schen eingefroren wurde. Dies ist die erste Charakterisierung
einer Wasserstoffbriickenbindung an eine Isocyanid-Gruppe
in der Gasphase.

Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich entweder durch
die Wechselwirkung mit nichtbindenden (n) Elektronenpaa-
ren an einem endstdndigen Atom eines Protonenacceptors B
oder mit einem an B lokalisierten bindenden n-Elektronen-
paar. Solche Bindungen, die auf die n-Elektronendichte zwi-
schen C-Atomen gerichtet sind, wurden umfassend charak-
terisiert: Die ersten Untersuchungen, die in Losung durchge-
fithrt wurden!!-?!, basierten auf Messungen der Verschie-
bungen Avy,; der OH-Streckschwingungsfrequenzen in
n---HO- und Pseudo-n---HO-Systemen; in der Folge
wurden die Systeme Ethin---HCI®!, Ethen---HC!*! und
Cyclopropan - - - HCI'! in der Gasphase rotationsspektro-
skopisch vermessen. Wasserstoffbriickenbindungen zu n-
Elektronenpaaren endstindiger C-Atome sind seltener. Die
Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen geeig-
neten Donoren und Isocyaniden in Losung wurde erstmals
IR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesen!® 7. Aus der

Elektronenstruktur N=C~ der Isocyanid-Gruppe!® 7 leitete
man ab, daB die Bindung zum C-Atom gegeniiber der-
jenigen zum N-Atom bevorzugt sein sollte; die Untersu-
chungen in Lésung lieferten jedoch keine geometrischen In-
formationen. Einige kiirzlich vorgeschlagene empirische Re-
geln’®l, mit denen die Winkelgeometrien vieler wasserstoff-
verbrickter Dimere B---HX erfolgreich erkldrt werden
konnten, sagen voraus, da3 die Wasserstoffbriicke, beispiels-
weise in Methylisocyanid-Fluorwasserstoff 1, zu dem am C-
Atom lokalisierten nichtbindenden Elektronenpaar und
nicht zu einem der beiden n-Elektronenpaare der N-C-Drei-
fachbindung gebildet wird und daB das HF-Molekiil, ent-
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sprechend der gingigen Modellvorstellung (1), im Gleichge-
wicht entlang der Achse des n-Elektronenpaares liegen
sollte. Tatsdchlich miifite man, als logische Konsequenz der
Regeln!®), die HF-Molekiilachse in B---HF-Dimeren als
Sonde fiir die riumliche Ausrichtung der n-Elektronenpaare
benutzen kénnen. Diese Regeln basieren auf rotationsspek-
troskopischen Untersuchungen, die normalerweise eindeu-
tigen Aufschluf3 tiber den Bindungsort sowie die Winkelgeo-
metrien und weitere quantitative Eigenschaften effektiv iso-
liert vorliegender wasserstoffverbriickter Dimere liefern™°!.

Es stellt sich allerdings ein Problem, wenn man versucht,
denselben Ansatz auf das offensichtliche Modellsystem fiir
Wasserstoffbriickenbindungen an C-Atome, die Komplexe
von Isocyaniden mit Sduren HX, zu iibertragen. Es ist be-
kannt''tl, daB sich wasserfreic Halogenwasserstoffe (X =
Cl, Br, I) sehr rasch an Isocyanide addieren kénnen. So
konnte durch IR-spektroskopische Beobachtung einer ent-
sprechenden Gasmischung gezeigt werden, daf3 sich CH;NC
sehr schnell mit HF umsetzt'*; wir haben kiirzlich besti-
tigt, dalB sich beim Mischen von gasférmigen CH,NC und
HF das Reaktionsprodukt praktisch augenblicklich an den
GefiBwinden niederschligt. Das Problem der hohen Reak-
tivitit kann jedoch durch Kombinieren einer schnell mischen-
den EinlaBdiise mit der Fourier-Transform-Mikrowellen-
spektroskopie geldst werden!'*L. Das Prinzip dieser Methode
ist, die Komponenten solange voneinander getrennt zu hal-
ten, bis sie in dic Fabry-Pérot-Kammer des Spektrometers
expandieren. Jeder beim Mischen entstandene kurzlebige
Komplex von CH,;NC und HF wird wihrend der stofifreien
Uberschallexpansionsphase auf der (ca.) 10-ps-Zeitskala ein-
gefroren, wodurch es mdglich wird, die Komplexe anhand
ihres Rotationsspektrums zu untersuchen, zu identifizieren
und so ihre Eigenschaften zu ermitteln.

Der Komplex CH,NC -+ - HF wurde durch coaxiales Mi-
schen eines gepulsten CH,NC/Ar-Strahls mit einem konti-
nuierlichen HF/Ar-Strahl gebildet. Die Ubergangsfrequen-
zen, die dem Rotationsspektrum von CH;NC:--HF im
Grundzustand zugeordenet wurden, gehorchen exakt dem
Ausdruck fiir einen symmetrischen Kreisel {Gl. (a)]. Die ge-

v=2By(J+1) -4 D,(J+1)* — 2D KXJ+1) ()

messenen Frequenzen, die Restfehler ihrer Least-squares-
Anpassung iiber Gleichung (a) und die auf diese Weise er-
mittelte Rotationskonstante B, sowie die Zentrifugalkon-
stanten D, und D, sind gemeinsam mit den entsprechenden
Daten fiir das Isotopomer CH,NC---DF in Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Die Ubergiinge von Niveaus mit X > 2 ha-
ben aufgrund der niedrigen effektiven Expansionstem-
peratur keine beobachtbare Intensitit. Es gibt bei den
K = 0-Ubergiingen kaum Hinweise auf eine durch '¢N-
Kernquadrupol- und H,F-Kernspin-Kernspin-Kopplung
hervorgerufene Hyperfeinstruktur; im Fall der K = 1-Uber-
ginge sind diese Effekte nur andeutungsweise erkennbar
(Abb. 1). Modellrechnungen auf der Basis — gegeniiber den
freien Molekillen CH,NC und HF - unverdnderter '*N-
Kernquadrupol-1'# bzw. H,F-Spin-Spin-Kopplungskon-
stanten'* ! sagen beispielsweise fiir den J =32, K= 0-
Ubergang eine sehr komplizierte Hyperfeinstruktur voraus,
wobei zwei Drittel der Intensitdt der vielen Linien in ein
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