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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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plex nahezu verschwindet. Weitere Unterschiede treten ins-
besondere bei den Te-I-Bindungslédngen des zentralen Te,]1,-
Vierringes sowie den terminalen Te-I-Bindungslingen
zutage: Wihrend sich der Te-I-Abstand zu dem verbriicken-
den I-Atom (dpya;-ys: 3-167(1) A) um nahezu 0.1 A ver-
groflert, verringern sich die terminalen Te-I-Abstinde
(@roa)-11y: 2.760(1) A, drosy 12yt 2.789(1) A) um ca. 0.04 A.
Dem jeweils kiirzeren terminalen Te-I-Abstand steht — wie
aufgrund der Hypervalenz des Tellurs in der Te,l.-Einheit
verstidndlich — die jeweils lingere Te-I-Briickenbindung ge-
geniiber. Die Verinderungen, die sich durch die Koordina-
tion der Te,12”-Gruppe an das Nb,Tet*-Zentrum ergeben,
fiihren demnach zu einer Aufweitung der Te-I-Briickenbin-
dungen, so daB die Bindungssituation beim Ubergang vom
freien zum komplexgebundenen Liganden im Sinne von
[(Nb**),(TeZ ™), )((17),(Tel,),)] (d-h. mit den Donorligan-
den I™ und Tel,) verindert.

Abbildung 2 zeigt die Elementarzelle in einer {100]-Projek-
tion. Die Nb,Tegl,,-Molekiile sind im Kristallgitter auf-
grund ihrer nahezu spharischen Raumerfiillung in dicht ge-
packten Schichten zugeordnet. Nb,Tegl, , ist, obwohl es aus
diskreten Molekiilen aufgebaut ist, nicht unzersetzt in orga-
nischen Losungsmitteln wie Chloroform oder Acetonitril
loslich. Als stabiles Abbauprodukt konnte Tel, nachge-
wiesen werden.

Abb. 2. [100]-Projektion der Elementarzelle von Nb,Tegl, ;|

Bemerkenswert und iiberraschend ist, daBl Halogenotell-
urat(t)-Ionen, die bisher lediglich in freier Form bekannt
sind, liber Hochtemperaturreaktionen in komplexierter
Form erhalten werden kénnen. In Verbindungen von Tellur
und Selen mit Halogenen treten die Chalkogene vornehmlich
in der Oxidationsstufe 1v auf. Die bekanntesten Vertreter
dieser Verbindungsgruppe sind die tetrameren molekularen
Halogenide X,Y,, (X =Se, Te; Y = C}, Br, )!*® und
deren Abbauprodukte [X,Y,.] %7 [X,Y ]2 1?* und
[X,Y,]”?*'in Lésung. Se"- und Te"-Halogenide sind erheb-
lich instabiler; Chalkogen(m)-halogenide sind im festen Zu-
stand nicht bekannt, existieren aber in der Gasphase und in
Loésung9. Chalkogen(i)-halogenide koénnen in Losung
durch Adduktbildung mit Elektronendonoren stabilisiert
werden. Die Synthese von Halogeno-Anionen wie
[Se,Cl,]*2~ Bl und [SesBr,,]*~ sowie einiger gemischtvalen-
ter Spezies wie [Se,Br ]2~ gelang erst kiirzlicht*2l In der
Regel werden diese Verbindungen durch Disproportionie-
rung der Tetrahalogenide in organischen Lsungsmitteln mit
nachfolgender Addition von Halogenid hergestellt. Wih-
rend die Chemie der freien Halogeno-Anionen recht gut be-
schrieben ist, lagen {iber ihre Komplexierungseigenschaften
bisher keinerlei Informationen vor®3L Da instabile oder
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kurzlebige, in Solvolysegleichgewichten auftretende Verbin-
dungen sich méglicherweise erst durch Komplexbildung ab-
fangen und charakterisieren lassen, ist die Untersuchung von
Ubergangsmetallkomplexen mit Halagenochalkogenat-Li-
ganden von besonderem Interesse.
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