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Tetraedrisch koordiniertes Palladium in
Ta,Pd;Tes, einer Verbindung mit ,,aufgefiillter*
Ta,NiSes-Struktur **

Von Wolfgang Tremel*

Chalkogenide der friihen Ubergangsmetalle sind unter
chemischen und physikalischen Aspekten duBerst attraktive
Feststoffe, Aus chemischer Sicht sind hier in erster Linie
Verbindungen vom Typ MQ, (M = Ti, Nb, Ta; Q = S, Se)
zu nennen, die eine Schichtstruktur haben und die im Zu-
sammenhang mit Einlagerungsreaktionen oder photovoltai-
schen Zellen untersucht wurden!'-?. Chevrel-Phasen wie
AMo,Q, (A = Pb, Sn, Ba, Au, Cu, Li etc.; Q =S, Se, Te)
und die darin auftretenden Metallcluster sind mittlerweile
lehrbuchreif “®1. Unter materialwissenschaftlichen Ge-
sichtspunkten sind vermutlich die supraleitenden Eigen-
schaften vieler Chevrel-Phasen'® oder die Ladungsdichte-
wellen in Verbindungen vom Typ MQ, oder MQ; (M = Nb,
Ta; Q =S, Se)!®) besonders interessant.

Sulfide und Selenide sind auBerordentlich gut untersucht;
Telluride dagegen blieben lange Zeit unbeachtet, da man
annahm, ihre Strukturen und Eigenschaften seien analog zu
denen der leichteren Gruppenhomologen. Diese Annahme
ist — wie jiingste Untersuchungsergebnisse zeigen — nicht ge-
rechtfertigt. CsTe,!®, NbTed; "), Al Te,,®), Ta,SiTe,!,
M,ATe, (M = Nb, Ta; A = Si, Ge)!'%*~ 9 Ta,,Ga,Te,, %
oder TaNi,Te,"' " sind nur einige besonders auffillige Bei-
spiele, die das nichtkonforme Verhalten der Telluride bele-
gen. Keine dieser Verbindungen hat auch nur ein formel-
méBiges Pendant bei den Sulfiden und Seleniden, jede dieser
Verbindungen zeigt ungewohnliche chemische Eigenschaften
und Strukturmerkmale. So findet man in den Strukturen von
CsTe, " und NbTe3; "1 Te-Te-Abstinde, die gebrochenen
Te-Te-Bindungsordnungen entsprechen; Aluminium tritt in
Al,Te,,®in der Oxidationsstufe 1 auf. Die Siliciumatome in
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der Struktur von Ta,SiTe,* sind quadratisch-antiprisma-
tisch von acht Metallatomen umgegeben in den Strukturen
von M;ATe;, (M =Nb, Ta; A=Si, Ge)l'®%~¢ ynd
Ta,,Ga,Te,, " °¥ist das Hauptgruppenelement quadratisch-
planar von vier Telluratomen koordiniert. Eine naheliegende
Frage ist daher: Lassen sich auch auBergewohnliche Koordi-
nationsgeometrien von Ubergangsmetallen in Chalkogeni-
den - insbesondere in Telluriden ~ von Niob oder Tantal
stabilisieren? Unsere Untersuchungen fithrten zur Synthese
der Titelverbindung Ta,Pd, Te,, in deren Struktur Palladium
nicht quadratisch-planar, sondern tetraedrisch vom Chalko-
gen koordiniert wird.

Ta,Pd,Te, wird durch chemischen Transport aus den Ele-
menten erhalten™? '3 Die Verbindung hat eine Schicht-
struktur. Abbildung 1 oben zeigt die Projektion einer
Schicht entlang [100], Abbildung 1 unten zeigt die Struktur
in einer Projektion langs [010]. Die Wechselwirkungen zwi-
schen den Schichten beruhen auf van-der-Waals-Kriften;
der kiirzeste Te-Te-Abstand zwischen benachbarten Schich-
ten betrigt 3.787(2) A.

Abb. 1. Oben: Struktur von Ta,Pd,Tes (Kugel-Stab-Darstellung): Parallel-
projektion einer Schicht lings [100). Unten: Parallelprojektion der Struktur
lings [010] (groBe stark punktierte Kreise: Te, mittlere schwach punktierte
Kreise: Ta, kleine schwarze Kreise: Pd(1), kleine offene Kreise: Pd(2) und
Pd(3)). Ausgewiihlte Atomabstinde {A}: Ta-Te 2.820(2) -2.854(2), Pd(1)-Te
2.623(2)-2.665(2), Pd(2)-Te 2.653(2), 2.716(2) (2 x), 3.059(2), Pd(3)-Te
2.639(2), 2.716(2) (2 x ), 3.059(2), Ta-Pd(1) 2.990(2) (2 x ) und 2.990(2) (2 %),
Ta-Pd(2) 2.845(2) und 2.888(2) (2 x ), Ta-Pd(3) 2.853(2) (2 x) und 2.813(2),
Pd(2)-Pd(3) 2.701(2) (2 x).

Jede Schicht besteht aus dret Atomlagen: Telluratome bil-
den die Ober- und Unterseiten (keine dichteste Packung), die
mittlere Lage enthélt Tantal- und Palladiumatome. Alle Pd-
Atome sind verzerrt tetraedrisch von Te-Atomen umgeben,
die Ta-Atome mit fiinf Te-Nachbarn im Abstand zwischen
2.7 und 2.8 A sind in erster Niherung quadratisch-pyrami-
dal von Te-Atomen koordiniert. Dariiber hinaus tritt ein
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sechstes Te-Atom bei einem nichtbindenden Ta-Te-Abstand
von 4.137 A auf. Die Beschreibung der Ta-Koordination als
verzerrt oktaedrisch ist zwar chemisch nicht gerechtfertigt,
vereinfacht aber dic Diskussion und zeigt die struk-
turelle Verwandtschaft von Ta,NiQ, (Q =S, Se)l'*! und
Ta,Pd,Tes. Abbildung 2 zeigt die idealisierte Polyederdar-
stellung einer Schicht der Pd;Ta,Te,-Struktur. Demnach

Abb. 2. Polyederdarstellung ciner Schicht von Ta,Pd,Te,.

14Bt sich jede Ta,Pd,Tes-Schicht auf der Basis von Doppel-
ketten kantenverkniipfter Ta,Te,-Oktaeder beschreiben, die
uber apicale Te-Atome zu Ta,Tes-Schichten kondensiert
sind. Die Elementarzelle enthilt pro Schicht zwei Doppel-
ketten, die jeweils um /2 gegeneinander versetzt sind.

Schema 1. Polyederdarstel-
lung von Doppelketten kan-
tenverkndpfter Ta,Teg-Okta-
eder.

Besonders ungewdhnlich ist die Umgebung der Palla-
diumatome. Wihrend aufgrund der starken Ligandenfeld-
aufspaltung in nahezu allen bekannten Palladium- und Pla-
tinkomplexen mit Koordinationszahl 4 die Metallatome
quadratisch-planar koordiniert sind, ist das Palladiumatom
in der Titelverbindung tetraedrisch von Te-Atomen koordi-
niert. Jede der in den Abbildungen 1 und 2 dargestellten
Schichten enthélt zwei Arten von Tetraederliicken, die zur
Aufnahme von Pd-Atomen geeignet sind: Tetraederliicken
A, die von jeweils vier ecken- und kantenverkniipften Okta-
edern gebildet werden, sowie Tetraederliicken B, an deren
Bildung drei kantenverkniipfte Oktaeder beteiligt sind. A-
und B-Liicken treten im Verhiltnis 1:2 auf. Die ausschlieB-
liche Besetzung der A-Liicken fithrt zur Ta,NiQ-Struktur
(Q =S, Se)!'*). In der Ta,Pd,Tes-Struktur sind A- und B-
Liicken besetzt. Ein Strukturtyp, bei dem lediglich die B-
Liicken besetzt sind, ist nicht bekannt. Die Ta,Pd, Te-Struk-
tur 148t sich daher als ,,aufgefiliter Ta,NiQ,-Typ auffas-
sen. Pd(1) besetzt die A-Liicken, Pd(2) und Pd(3) besetzen
die B-Liicken. Die wichtigsten Unterschiede zwischen
Stamm- und abgeleiteter Struktur lassen sich folgender-
mallen zusammenfassen: 1) Wihrend die Ta-Atome in der
Ta,NiQ,-Struktur oktaedrisch von Q-Atomen umgeben
sind, findet man in der Ta,Pd,Te,-Struktur lediglich fiinf
Te-Nachbarn (der sechste Ta-Te-Abstand betrdgt, wie zuvor
erwihnt, 4.137(2) A und ist damit als nichtbindend anzuse-

1796 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

hen). 2) Umgekehrt haben die Ta-Atome in der Struktur von
Ta,Pd,Te; fiinf Pd-Nachbarn, in der Ta;NiQ;-Struktur da-
gegen lediglich zwei Ni-Nachbarn. Die Verringerung der
Zahl der Te-Nachbarn wird demnach formal durch eine Er-
hohung der Zahl benachbarter Metallatome kompensiert.

Unerklarlich ist zunachst die Pd-Koordination. Wihrend
Nickel z.B. im Ni-analogen Ta,Ni,Te;!'%, Ta,NiQ !+ ¢!
oder auch in zahlreichen Komplexverbindungen™ " tetraed-
risch von Chalkogen-Liganden koordiniert ist, blieb diese
Koordinationsgeometrie im Falle von Palladium auf wenige
instabile Phosphankomplexe wie [Pd(PF,),]™"® und Cluster
des Typs [PdyE4(PPh,),] (E = As, Sb)!*¥ beschrinkt. Palla-
dium- und Platinchalkogenide und -halogenide mit tetraed-
risch koordiniertem Zentralmetall sind nicht bekannt. Auch
in verwandten Festkorperverbindungen wie TIPd,Te,i
oder Ta,Pd,Te,[*" ist das Palladiumatom quadratisch-pla-
nar oder oktaedrisch umgeben.

Die quadratisch-planare Koordination des Palladiums ist
— wie in Schema 2 dargestellt— durch Ligandenfeldeinfliisse
energetisch bevorzugt. Das Auftreten der Tetraederkoordi-

Te

Te Te
N S
Te Pd Te Pd
/ AN
Te Te Te
2, m—

e XY ¥
25::§_/__=
b ER =

Schema 2. Molekiilorbitale einer PdTe,-Einheit mit quadratisch-planar (links)
und tetraedrisch umgebenen Zentralatom (rechts).

nation muf daher im vorliegenden Fall auf andere Faktoren
zuriickzufiibren sein. In der Tat hat jede PdTe,-Einheit meh-
rere metallzentrierte Orbitale, die so ausgerichtet sind, daf3
eine Uberlappung mit 5 d-Orbitalen benachbarter Tantalato-
me iber gemeinsame Fldchen angrenzender PdTe,-Tetraeder
und TaTe,-Oktaeder sowie mit 4d-Orbitalen benachbarter
Pd-Atome iiber gemeinsame Tetracderkanten moglich wird.
Die resultierenden Metall-Metall-Wechselwirkungen sind
stark.

Abbildung 3 zeigt die berechnete!*?) Zustandsdichte
(DOS: Deusity of States) fiir Ta,Pd,Te; mit den Teildichten
fir Tantal, Palladium und Tellur; die gemittelten Ta-Ta, Ta-
Pd- und Pd-Pd-Uberlappungspopulationen als Funktion der
Energie sind in Abbildung 4 wiedergegeben. Das Fermi-
Niveau ist durch einen horizontalen Balken angedeutet. Die
Lage der 4d-Niveaus eines isolierten Palladiumatoms ist in
Abbildung 3b ebenfalls zum Vergleich dargestellt, so daB die
Stabilisierung der Pd-Zustiinde als Folge der Metall-Metall-
Wechselwirkungen deutlich wird. Metall-Metall-Bindungen
sind auch ein Grund fir die Tetraederkoordination des
Palladiums in den zuvor erwihnten Clustern [Pd Eg-
(PPh;)a]1?3L Da sich das Fermi-Niveau in einem Bereich
endlicher Zustandsdichte befindet, sind fiir Ta,Pd,Te,
metallische Eigenschaften zu erwarten. Photoemissionsspek-
troskopische Untersuchungen belegen den metallischen
Charakter der  korrespondierenden  Ni-Verbindung
Ta,Ni, Te, 241,
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DOS Dos DOS

Abb. 3. Zustandsdichte (DOS) fiir Ta,Pd,;Te,. Gestrichelte Linien: Gesamt-
dichte; durchgezogene Linien: a) Ta-Teildichte, b) Pd-Teildichte, c¢) Te-Teil-
dichte; punktierte Linien: Integrationskurven der jeweiligen Teildichte. Das
Fermi-Niveau ist derch eine horizontale Linie markiert.

Die COOP-Diagramme (COOP: Crystal Orbital Overlap
Population) in Abbildung 4 verdeutlichen dariiber hinaus
die Bedeutung von Metall-Metall-Wechselwirkungen fiir die
Stabilitit der Struktur. Auffillig sind zunichst die stark bin-

coorP

@——— antibindend bindert  ——

Abb. 4. COOP-Diagramm fiir Ta,Pd,Tes; durchgezogene Linie: Ta-Ta, gestri-
chelte Linie: Pd-Ta {gemittelt), strichpunktierte Linie: Pd-Pd.

denden Wechselwirkungen zwischen Tantal und Palla-
dium!?3}; Wechselwirkungen zwischen dem elektronenar-
men und elektronenreichen Ubergangsmetall sind ein wich-
tiger Faktor fiir die elektronische Stabilitdt der Struktur.
Bemerkenswert ist weiterhin, daB ein GroBteil der Pd-Pd-
antibindenden Zustinde besetzt ist. Die Pd-Pd-Wechselwir-
kung sollte daher (trotz das kurzen Pd-Pd-Abstands) nur
schwach bindend sein. Die berechnete Pd-Pd-Uberlappungs-
population!?*1ist in Einklang mit dieser Formulierung klein.
Als ein strukturelles Indiz fiir die Existenz bindender Pd-Pd-
Wechselwirkungen ist die Tatsache zu werten, daB3 die Atome
Pd(2) und Pd(3) nicht auf den Tetraederliicken B der
Ta,NiS,-Stammstruktur zentriert sind, sondern von den
Zentren dieser Tetraederliicken in Richtung der beiden je-
weils benachbarten Pd-Atome verschoben sind. Ta-Ta-
Wechselwirkungen sind — wie aufgrund des groBen Ta-Ta-
Abstands (dy,_1,: 3.713 A) zu erwarten — schwach.

Die Griinde fiir das bevorzugte Auftreten des ,,aufge-
filltten** Ta,NiQ;-Strukturtyps bei den Telluriden sind noch
nicht klar. Geometrische Umstinde kénnen nicht die alleini-
ge Ursache sein, da die jeweiligen Radienverhiltnisse auch
bei den Sulfiden eine Besetzung der Tetraederliicken inner-
halb der Schichten zulassen. Ein mogliches Argument fiir
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das Auftreten der mit dem Einbau der interstitiellen Atome
verbundenen Gitterverzerrungen und fiir die hohe Bildungs-
tendenz der ,,aufgefiillten* Struktur bei den Telluriden ist die
hohe Polarisierbarkeit der Te? " -Anionen; Gitterverzerrun-
gen sollten in ,,weichen‘* Gittern bevorzugt auftreten.
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[(IsTe,)Nb(Te,),Nb(Te, )], ein Metallkomplex
mit Halogenochalkogenat-Liganden **

Von Astrid Leist und Wolfgang Tremel*

Polykationen von Hauptgruppenelementen sind seit nahe-
7u 30 Jahren bekannt!!], und in einigen Fillen konnten diese
auch in Form ihrer AsF; -, SbF; -, Sb,F;-121 AICI; - oder
Al,Cl; -Salzel¥! aus superaciden Medien oder Schmelzen
isoliert werden. Dariiber hinaus zeigen neuere Untersuchun-
gen, daB Halogenide der elektronenarmen Ubergangsmetal-
le wie WCl¢ oder ZrCl, geeignete Oxidationsmittel zur Dar-
stellung von Polykationen des Tellurs sind™ %), Wihrend
iiber diskrete Polykationen der Hauptgruppenelemente — wie
auch die korrespondierenden Zintl-Polyanionen!®! - viele In-
formationen vorliegen, weill man nur wenig iiber Poly-
kationen, die an Ubergangsmetallkomplexfragmenten ge-
bunden sind. So sind mit [M(CO),(7*-Te,)][SbF] (M = Mo,
W)L7-81ynd [(Te,)Nb,O(Te,),I,]"*} lediglich drei Verbindun-
gen bekannt, in denen Polykationen des Tellurs an Metalle
gebunden sind. Auch die Bindung von Ubergangsmetall-
komplexfragmenten an Zinti-Polyanionen ist — von wenigen
Ausnahmen wie [Pb,Cr(CO),J* 1%, [Sn (Cr(CO),)J* ~1'H
oder [Sb,Mo(CO),]* ~ 2! abgesehen — eher eine Raritit. Die
Synthese von [(Te,)Nb,O(Te,),I;)"! deutete jedoch bereits
an, daB die Bildung von Ubergangsmetallkomplexen mit un-
gewOhnlichen Liganden iiber Hochtcmperaturreaktionen
durchaus méglich ist. Wir berichten hier iiber ein weiteres
Beispiel. In der Titelverbindung Nb, Te,I, , sind zwei Te 12~ -
Liganden an ein Nb,Te*-Zentrum koordiniert.

Die Titelverbindung Nb,Te,1, , ! ¥ bildet sich bei der Um-
setzung der Elemente bei 620°C. Die Kristallstruktur!!*
baut sich aus diskreten Nb,Te,I, ,-Molekillen (Abb. 1) auf.
Jedes Molekill mit idealisierter D, - und kristallographischer
C-Symmetrie enthilt ein Nb,(Te,),-Zentrum, dessen Nb-
Atome durch zwei Te,-Gruppen verbriickt sind. Der Te-Te-
Abstand innerhalb der Te,-Gruppen betrigt 2.682(1) A.
Dieser Wert entspricht dem doppelten Kovalenzradius des
Tellurs von 2.74 A"5! und ihnelt entsprechenden Werten
von Verbindungen mit typischen Te-Te-Einfachbindungen
wie Diphenylditellurid" ¢! und [Ta(Te,),],[PtI]I,['”), deren
Te-Te-Bindungen 2.712 bzw. 2,781 A lang sind. Auch die
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Abb. 1. Struktur von Nb,Te,l,, im Kristall. Ausgewdhlte Atomabstinde:
Nb(1)-Te(1) 2.817(2), Nb(1)-Te(2) 2.814(1), Nb(1)-Te(3) 2.920(2), Nb(1)-Te(4)
2.934(1), Nb(1)-I(3) 2.960(1), Nb(1)-I(4) 2.951(2), Nb-Te(1A) 2.814(1), Nb(1)-
Te(2A) 2.811(1), Te(1)-Te(2) 2.682(1), Te(1)---Te(2A) 3.871(1), Te(3)-I(1)
2.760(2), Te(3)-1(2) 2.789(1), Te(3)-1(3) 3.167(1), Te(3)-1(4) 3.210(1), Te(d)-1(3)
3.211(2), Te(4)-1(4) 3.217(1), Te(d)-I(5) 2.76%(1), Te(4)-I(6) 2.755(2)),
10)---Te(1) 3.705(1), I(2):--Te(2A) 3.738(1), 1(5)---Te(2) 3.646(1),
1(6)- - - Te(1A) 3.803(1). Kiirzeste intermolekulare Abstinde: I(2):--I(2B),
3.674(1); I(2) -+ - I(5C), 3.718(1).

Nb-Te-Abstinde im Bereich von 2.814(2)-2.934(1) A inner-
halb des Nb,Te,-Zentrums entsprechen den in Nb, Te, 118,
NbTe, 1'% und Nb,Te,I2%! gefundenen Werten.

Der Nb-Nb-Abstand ist jedoch mit 3.083(2) A um ca.
0.1 A groBer als entsprechende Metallabstinde in verwand-
ten Verbindungen wie Nb,Tegl (dyy _no: 2.834(2) A)12Y,
Nb,Te,I (dyp-no: 2.932(2) A)!'® und Nb,CLS, - 4 tht
(tht = Tetrahydrothiophen, dy,_w,: 2.888(2) K)[”], in de-
nen formale Nb-Nb-Einfachbindungen auftreten. Eine
naheliegende Frage ist daher, ob der Nb-Nb-Abstand von
3.083(2) A ciner formalen Nb-Nb-Einfachbindung ent-
spricht. Extended-Hiickel-Rechnungen!??) zeigen, daB die
HOMO-LUMO Energietiicke fiir Nb,Tegl,, durch eine
Variation der Nb-Nb-Abstiinde im Bereich zwischen 2.9 A
und 3.1 A nur wenig beeinflut wird. GroBere Anderungen
des Metallabstands fiihren dagegen entweder zu starker van-
der-Waals-AbstoBung der Liganden oder zum Bindungs-
bruch innerhalb der Te,-Gruppen des Nb, Te,-Zentrums!?3],
Die Summe der Restriktionen, die den Verbindungen dieser
Gruppe durch Ligand-Ligand, Ligand-Metall- und Metall-
Metall-Bindungen aufgeprigt werden, 143t Verdnderungen
der Molekiilgeometrie unter Erhaltung des Strukturtyps in-
nerhalb enger Grenzen zul?#l. Auch die Struktur der Titel-
verbindung enthilt demnach ein Dimetallzentrum mit for-
maler Nb-Nb-Einfachbindung.

Die tetragonal-antiprismatische Umgebung der Nb-Ato-
me wird durch zwei schwach gewinkelte Te,I,-Gruppen, die
jeweils iiber ihre Te-Zentral- und I-Briickenatome an das
Metall gebunden sind, vervollstindigt. Die Abstinde zwi-
schen den Nb- und Te-Atomen der Te,I;-Gruppierung sind
mit 2.920(2) A und 2.934(1) A ebenso wie die Nb-I-Abstin-
de von 2.951(2) — 2.960(1) A gegeniiber der Summe der je-
weiligen Kovalenzradien aufgeweitet. Eine formale Beschrei-
bung der Bindung ist gemiB [((Nb**),(Te2™),)((Te?*),-
(I7)e),] moglich. Die zweikernigen Te,I2 " -Gruppen sind
demnach isoelektronisch zu I,Cl; und isostrukturell zu
Au,Clg.

Die Bindungslangen und -winkel der an das Metallzen-
trum koordinierten Te,l,-Gruppen unterscheiden sich je-
doch signifikant von denen im freien Te,I2”-Anion!?3!
(Te, 127 : dy, _, (terminal) 2.827 A, Nb,Tegl,,: dy, _, (termi-
nal) 2768 A, Te,J2": di._, (verbriickend) 3.138 A,
Nb,Tegl,,: dr._, (verbriickend) 3.201 A). Auffillig ist zu-
néachst, daf} die starke Asymmetrie, die im viergliedrigen
Te,1,-Ring des freien Te,IZ”-Anions!?>! auftritt, im Kom-
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