ZUSCHRIFTEN

Linearisierung der beiden N-C=C-Einheiten wird aus der zen-
tralen C-C-Doppel- eine C-C-Dreifachbindung. Die Struktur
des Indigomoiekiils dndert sich dabei so, dal der Abstand der
C-Atome der beiden Carbonylgruppen zu den beiden C-Ato-
men der zentralen C-C-Dreifachbindung etwa gleich ist. Die
Ringverkniipfung kann dann in diesem Ubergangszustand TS
sowohl zu 2 als auch zuriick zu 1 fithren.

Nimmt man Orbitalsymmetriebetrachtungen zu Hilfe, so
kann man diesen ProzeB auch als dyotrope Umlagerung (intra-
molekulare symmetrische Wanderung zweier o-Bindungen) be-
trachten!®l. Ein solcher [0, + &,]-ProzeB ist symmetrieverboten.
Durch Einbeziehung des n-Elektronensystems von 1in den vier-
gliedrigen Ubergangszustand kénnte das Symmetrieverbot aber
gelockert werden. Der sehr hohe Wert der Aktivierungsenergie
(610 kJmol ') fiir den berechneten Ubergangszustand TS
spricht aber eher dafiir, daB ein stufenweiser ProzeB3 vorliegt.
Eine analoge Isomerisierung konnte auch bei 5,5-Dibromindi-
go, 4,545 -Tetra- und 5,7,5,7'-Tetrabromindigo beobachtet
werden. Thioindigo und Thionaphthenindolindigo(2,2') zeigen
keine Isomerisierung. Beim Erhitzen von 1 in einem Losungs-
mittel tritt praktisch keine Isomerisierung auf (in DMSO konn-
ten lediglich Spuren von 2 anhand der sehr intensiven Fluores-
zenz von 2 nachgewiesen werden).

Die spektroskopischen Eigenschaften (UV/Vis-Absorption
und Fluoreszenz) von 1 sind vielfach untersucht und diskutiert
worden!" und auch auf die Unterschiede im Absorptionsverhal-
ten von 1 und 2 wird eingegangen'®.. Ein Vergleich der Absorp-
tion und Fluoreszenz von 1 und 2 kénnte zu einem tieferen
Verstdndnis des Chromophorsystems indigoider Farbstoffe fiih-
ren.

In Tabelle 1 sind experimentelle Absorptions- und Fluores-
zenzdaten zusammen mit quantenchemisch berechneten Werten
der beiden Strukturisomere gegeniibergestellt. Die auffilligsten

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete spektroskopische Daten von 1 und 2 (3,:
Wellenlinge der langwelligsten Absorptionsbande, 4;; Maximum der Fluo-
reszenzbande, @;: Fluoreszenzquantenausbeute, DMSO: Dimethylsulfoxid, TCE:
1,1,2,2-Tetrachlorethan).

Verb. Medium A,/nm Ag/nm P,

1 gasformig, 385°C 539 564 <0.01
Benzol 598 632 0.0016
Acetonitril 596 642 0.00096
DMSO 619 666 0.0011
TCE 605 653 0.0018
berechnet 422 502

2 gasformig, 460°C 412 440 [a] 0.1
Benzol 437 445 0.64
Acetonitril 437 443 0.60
DMSO 446 454 0.86
TCE 443 449 0.58
berechnet 368 408

[a] Schulter bei ca. 420 nm.

Unterschiede sind: a) 1 absorbiert wesentlich langwelliger als 2;
b) sowohl A, als auch A hdngen bei 1 viel stirker von der Lo6-
sungsmittelpolaritit ab als bei 2; ¢) @, von 1 ist um mehr als zwei
Grofenordnungen geringer als von 2; d) sowohl das Absorp-
tions- als auch das Fluoreszenzspektrum von 2 zeigt eine ausge-
prigte Schwingungsstruktur, und 2 weist eine deutlich geringere
Stokes-Verschiebung auf (besonders deutlich in Benzol) als 1.
Vergleicht man die experimentell bestimmten Daten mit den
quantenchemisch berechneten, so erkennt man, dafl zwar grob
qualitativ die Unterschiede zwischen 1 und 2 richtig widerge-
spiegelt werden, daB aber quantitativ die Ubereinstimmung
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nicht gut ist, insbesondere wird der lingstwellige Ubergang von
1 als zu kurzwellig berechnet.

Experimentelles

Die Messung der Absorptions- und Fluoreszenzspekiren der beschriebenen Verbin-
dungen in der Gasphase wurde in einem heizbaren Probenhalter durchgefiihrt.
Dieser hatte die Abmessungen von 5 x 5 x 10 cm?® und war mit niederohmigen Heiz-
elementen ausgeriistet. Zur Temperaturregelung und -kontrolle wurden Thermoele-
mente verwendet. Die Substanzen (etwa 0.3 mg) wurden in ein Glasrohr von 1.5 cm
Durchmesser und ca. 5 cm Léange eingefiillt und nach mehrmaligem Spiilen mit
Argon unter Vakuum abgeschmolzen. Der Probenhalter hatte drei zueinander senk-
rechte Offnungen, die mit optischen Fenstern abgeschlossen waren und in Hohe der
optischen Achsen lagen. Die Reaktionsprodukte wurden massenspektrometrisch
und NMR-spektroskopisch identifiziert.
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Wihrend die Kristallchemie a) Te2)

von Polysulfiden und Polysele-

niden durch abstoBende Cou- Cu
lomb-Krifte bestimmt ist, tre- Te3)

ten in Polytelluriden héufig Te()

anziechende Krifte auf, und

man findet Te- - - Te-Abstinde,

die wesentlich kiirzer als der
van-der-Waals-Abstand  von

4.0 A sind. Beispiele fiir dic letz-

teren Verbindungen sind u.a.

die Alkalimetallpolytelluride!!
Na,Te(Tes)!?4, Na,Te %, A,-

Te, (A =K, Rb, Cs)3, A, Te,

(A =Rb, C9)' und CsTe,®,
[TMDH]Te, (TMDH = 2,2,5,5-
Tetramethyl-2,5-diazoniahexan) Te®)
mit einem organischen Kation!®!,
die MTe,-Festkdrper vom Pyrit-
Typ!"l und K Hf,Te, 1Bl Ver-
bindungen wie (Ph,P),Te,"
2CH,OH™ und (Me,N)MTe,
(M = Cu, Ag)l'?? weisen dage-
gen keine solchen Te---Te-
Wechselwirkungen auf und ver-
halten sich eher wie die ent-
sprechenden S- und Se-Verbin-
dungen. Offenbar lassen sich
Bindungen zwischen den Poly-
tellurid-Einheiten in Abhingig-
keit von den begleitenden Gegenionen ,.ein- und ausschalten™.
Eine geringe elektronische Abschirmung und wirksame Te - - - Te-
Wechselwirkungen ergiben sich sowohl mit relativ kleinen Gegen-
ionen als auch mit Kationen, die ein hohes Ladung/Radius-Ver-
hiltnis haben (d. h. mit zweifach positiv geladenen Ionen). Eine
gute elektronische Abschirmung erreicht man dagegen durch
groBere oder zahlreichere Gegenionen im Gitter, die dazu neigen,
die Wechselwirkungen zwischen den Te?~-Einheiten auszuschal-
ten. Vor kurzem haben wir die Verbindungen K,Cu,Te,!' ! und
A,Cu,Te,, (A = Rb, Cs)!'?! beschrieben, die keine kurzen Kon-
takte zwischen den Polytellurid-Einheiten aufweisen. Wir haben
die zuvor diskutierte Gegenion-Hypothese zu iiberpriifen ver-
sucht, in dem wir Ba?*-Ionen anstelle von Alkalimetall-Ionen
verwendet und so die Zahl der ladungskompensierenden Spezies
im Gitter verringert haben. Wir berichten hier liber erste Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen und iiber die Synthese und Charak-
terisierung von 1 und 2, Telluriden mit einer neuartigen Struktur.
Diese Salze sind aus diskreten Cu/Te-Clustern aufgebaut, die
durch Te - - - Te-Bindungen zwischen den Clustern zusammenge-
halten werden.

Te@

NaBaCu,Te,, 1

(Ko.60Ba0.40)BagCu, ssTe,, 2

Die Strukturen von 1 und 2 sind isomorph, wie Einkristall-
Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben!!3). Das Geriist von
1 ist aus einem neuartigen [Cu;Te;(Te,),)° ~-Cluster aufgebaut,
der in Abbildung 1 gezeigt ist; die vollstindige Struktur ist in
Abbildung 2 wiedergegeben. Der Cluster besteht aus vier Rin-
gen — einem sechsgliedrigen und drei viergliedrigen. Der grée-
re, sechsgliedrige Cu,Te;-Ring befindet sich auf einer 62m-
Lage und muB deshalb streng planar sein!'3?. Die grofe
Amplitude der anisotropen Temperaturfaktoren aller Ringato-
me in ¢-Richtung 1d8t auf eine deutliche Auslenkung dieser Ato-
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Abb. 1, a) Zwei Ansichten der Struktur des [Cu,Te,(Te,);]° ~-Clusters in 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winke! [°] innerhalb des Clusters: Te(1}-Cu 2.588, Te(2)-Cu 2.713, Te(2)-Te(3) 2.907(2); Te(1)-Cu-Te(1) 109.6(1), Te(1)-Cu-
Te(2) 112.6(1), Te(2)-Cu-Te(2) 96.4, Cu-Te(1)-Cu 130.4, Te(3)-Te(2)-Cu 87.67(7), Te(2)-Te(3)-Te(2) 88.22(7). b) Struktur des
eindimensionalen Cluster-Stapels [NaCu,Te,(Te,),]2"~ im Kristall. Die Te - - - Te-Wechselwirkungen zwischen den Clustern
sind durch gestrichelte Linien wiedergegeben. Die Na*-{onen liegen zwischen den Clustern.

me aus der planaren Umgebung schlieBen. Jedes Cu*-Zentrum
ist weiterhin von einem Tej ™ -Chelatliganden koordiniert; da-
durch wird ein viergliedriger CuTe,-Ring gebildet, der ebenfalls
planar ist und senkrecht zum Cu,Te,-Ring liegt. Das Cu*-Zen-
trum hat eine verzerrt tetraedrische Umgebung mit Te-Cu-Te-
Winkeln von 96.4(1)° bis 112.6(1)°. Die Cu-Te-Bindung zum
Monotellurid Te(1)?~ liegt mit 2.588(6) A im iiblichen Be-
reich!! 1% 141 Die Cu-Te-Bindungen zum Te2~-Liganden sind
mit einem Cu-Te(2)-Abstand von 2.713(2) A wesentlich langer,
wihrend die Te-Te-Bindungen innerhalb des Liganden mit
2.907(2) A etwas langer als iiblich sind. Dieser stark anionische
dreikernige Kupfercluster ist prizedenzlos; er &dhnelt den
[In,Se,(Se,)s]* ~-Clustern!*®], bei denen der sechsgliedrige
In,Se,-Ring Sesselkonformation hat. Die [Cu,Te;(Te;);]° -

Te(1)
o Cu
Tef2)
Te(3)

Abb. 2. Packungsdiagramm von NaBa,Cu,Te , (ORTEP-Darstellung); Blick in
Richtung c-Achse. Ausgewihlte Bindungstingen [A] und -winkel [°] (mit Ausnahme
derjenigen innerhalb der Cluster): Te(1)-Te(2) 3.262(2), Te(2)-Te(3) 3.912(2), Te(1)-
Na 3.334(1), Cu-Na 3.536(2), Te(1)-Ba 3.534(2), Te(2)-Ba 3.586(2). Te(2)-Ba
3.614(3). Te(3)-Ba 3.578(3), Te(3)-Ba 3.627(4), Te(4)-Ba 3.487(1); Te(2)-Te(1)-Te(2)
100.89(6), Te(1)-Te(2)-Te(3) 173.67(6), Te(1)-Te(2)-Cu 98.67(6).
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Cluster stehen entlang der c-Achse auf Liicke; in den Zwischen-
rdumen dieses sdulenférmigen Stapels sind Na*-Ionen einge-
schlossen (Abb. 1b). In Anbetracht der hohen negativen La-
dung der Cluster wirkt die Packung auf den ersten Blick etwas
ungewohnlich; es scheint zweifelhaft, ob die Cluster allein durch
Na*-Tonen zusammengehalten werden kénnen. Wie eine ge-
nauere Untersuchung zeigt, bestehen jedoch zwischen den Clu-
stern betrdchtliche Wechselwirkungen iiber die Te-Atome. Tat-
séchlich ist jedes der drei Monotellurid-Te(1)-Atome eines
Clusters mit zwei Te(2)-Atomen von zwei Te2~-Liganden aus
den dariiber- und darunterliegenden Nachbarclustern verbun-
den. Mit 3.262(2) A ist der Te(1)-Te(2)-Abstand im Vergleich
zu einer normalen Te-Te-Einfachbindung zwar noch immer
groB, jedoch deutlich kirzer als der van-der-Waals-Ab-
stand (=~ 4.0 A). Die auf diese Weise verkniipften Cluster, deren
Form einem Schaufelrad dhnelt, bilden eine eindimensionale
[NaCu,Te,(Te,),]8" ~-Sdule hoher negativer Ladungsdichte ent-
lang der c-Achse. Diese Sdulen sind von sechs Sdulen aus zwei-
wertigen Ba?*-Tonen umgeben. An einer anderen Stelle in die-
sem Gitter sind diskrete Te?~-Ionen (Te(4)) jeweils von sechs
Ba?*-Ionen trigonal-prismatisch umgeben. Die Verbindung ist
somit ein gemischtes Salz aus zwei verschiedenen Anionen und
zwei verschiedenen Kationen; sie ist am ehesten als NaBa,-
[Cu,(Te),(Te,),1(Te), zu formulieren. Betrachtet man nur die
Te - - - Te-Wechselwirkungen, kann man sich eine neuartige
zickzackformige [Te,]*"~-Kette mit einer [Te(1)-Te(2)-Te(3)-
Te(2)]* ~-Wiederholungseinheit vorstellen, wie Abbildung 1b
zeigt. Die mittlere Ladung pro Te-Atom ist —1. Diese [Te,]*"~-
Kette ist isoelektronisch mit den linearen Ketten von [Te]}™ in
CuTe!**! und [Te,]?"~ in K Te,!'". In CuTe liegt ein ecinziger
Te-Te-Abstand von 3.149 A vor, der Te-Te-Bindung der Bin-
dungsordnung 0.5 betrachtet wird.

Die Struktur von 2 ist mit der von 1 fast identisch. Der wich-
tigste Unterschied besteht darin, daB3 die interstitielle Position in
2 statistisch von K *- und Ba2*-Tonen besetzt ist. Das Cu/Te-
Geriist weist zusdtzliche Cu-Leerstellen auf. Sowohl das K/Ba-
Verhiltnis von 6:4 als auch der Cu-Besetzungsgrad von 86 %
ergaben sich aus der Verfeinerung der Kristallstrukturana-
lyse!3l. Die Fehlordnung der K- und Ba-Kationen kann auf
die Ahnlichkeit ihrer Ionenradien zuriickgefiihrt werden. Dieses
Phinomen wurde bei Festkorpern, die aus K *- und Ba? *-halti-
gen Schmelzen erhalten wurden, schon hiufig beobachtet; es
kann wichtige Konsequenzen fiir Festkorpereigenschaften ha-
ben!8. Die bei 2 gefundenen Bindungslingen und -winke! glei-
chen im wesentlichen denen von 1; der Te(1) - - - Te(2)-Abstand
ist mit 3.292(2) A jedoch etwas linger, was wiederum mit einem
etwas kiirzeren Te(2) - - - Te(3)-Abstand von 2.893(2) Aim Te;™-
Liganden in Einklang ist.

Bei MTe,-Verbindungen (M = Ti, Nb, Ir), die zum CdI,-Typ
gehoren, und anderen Telluriden mit Schichtstruktur beeinflus-
sen die Te- - - Te-Wechselwirkungen zwischen den Schichten die
Elektronenstrukturen und die physikalischen FEigenschaften
dieser Festkorper stark!!'?!, Wahrscheinlich spielen die in unse-
ren Verbindungen beobachteten Te---Te-Wechselwirkungen
zwischen den Clustern ebenfalls eine entscheidende Rolle. In
Abwesenheit derartiger Wechselwirkungen wire zu erwarten,
daB diese Substanzen Isolatoren wiren, die ausschlieBlich aus
,.diskreten‘ Cluster-Komplexen und ladungskompensierenden
Ionen zusammensetzen. Erste Untersuchungen zum Ladungs-
transport lassen jedoch auf eine ausgeprégte elektrische Leitfa-
higkeit schlieBen. Die Leitfihigkeit von 1 (fast 0.1 Scm™! bei
273 K) sinkt, wie in Abbildung 3 oben gezeigt, mit abnehmen-
der Temperatur auf 4 x 10”* Scm ™!, was auf einen Halbleiter
mit einer relativ schmalen Bandliicke hinweist. Gestiitzt wird
dies durch das Spektrum der diffusen Reflexion, das im UV/
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Vis/NIR-Bereich fiir diese Phase keine optische Liicke zeigt,
wihrend Ergebnisse von Messungen im IR-Bereich mit einer
sehr kleinen Bandliicke in Einklang sind. Bestétigt wird dies
durch Thermokraftmessungen, die einen relativ groBen See-
beck-Koeffizienten (100 uVK ~1) ergaben, aber eine positive
Steigung der MeBkurve als Funktion der Temperatur?®!, was
an das Verhalten von Halbmetallen vom p-Typ oder von Halb-
leitern mit einer schmalen Bandliicke erinnert. Messungen der
elektrischen Leitfihigkeit und der Thermokraft von 2 zeigen,
daB es sich auch hier im Temperaturbereich von 130—300 K um
einen Halbleiter vom p-Typ handelt. Die Leitfahigkeit steigt mit
zunehmender Temperatur von 107!'2 Scm™! bei 130K auf
1073 Scm ™! (Abb. 3 unten). Beide Verbindungen sind diamag-
netisch. Zur Zeit untersuchen wir ihre Elektronenstruktur und
ihre physikalischen Eigenschaften noch genauer.
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Abb. 3. Elektrische Leitfdhigkeit von Einkristallen von NaBa,Cu,Te,, (oben) und
(Ko.60Bag 40)BagCu, 55 Te,, (unten) als Funktion der Temperatur (bestimmt mit der
Vierpunktmethode).

Durch Reaktion von Kupfer mit geschmolzenen Polytelluri-
den konnten zwei neuartige eindimensionale Kupferpolytelluri-
de erhalten wurden. Diese Verbindungen sind ein sehr schones
Beispiel dafiir, wie durch bindende Wechselwirkungen zwischen
Polytellurid-Einheiten ausgedehnte Strukturen aufgebaut wer-
den. Solche Wechselwirkungen haben wahrscheinlich einen star-
ken Einfluf} auf die Eigenschaften dieser Verbindungen. Gegen-
wirtig untersuchen wir den Einbau von Ionen wie Li*, Rb* und
Cs* in die interstitiellen Positionen (Lagen zwischen den gesta-
pelten Cu/Te-Clustern) und ihre Auswirkung auf die Te- - - Te-
Bindung zwischen den Clustern.

Experimentelles

Na,Te und K, Te wurden aus Alkalimetall und Tellur im entsprechendem Molver-
héltnis in fliissigem Ammoniak synthetisiert. Cu und BaTe wurden kiuflich erwor-
ben und direkt verwendet.

0044-8249/95/0101-0119 8 10.00+ .25/0 119



ZUSCHRIFTEN

1: Cu (0.032 g, 0.5 mmol), Na,Te (0.261 g, 1.5 mmol), BaTe (0.132 g, 0.5 mmol)
und Te (0.510 g, 4 mmol) wurden in ein Pyrex-Rohr (a5 mL) gegeben. Dieses wurde
unter Vakuum abgeschmolzen und 4 d auf 400 °C erhitzt. Anschliefend wurde lang-
sam auf 150°C abgekiihlt (4°Ch™'). Nach Herauslésen der dberschiissigen
Na,Ba,Te.-Schmelze mit ¥,N-Dimethylformamid (DMF) unter Stickstoff blieben
schwarze Kristallbrocken in fast quantitativer Ausbeute zuriick. Eine an einer
groBen Zahl von Einkristallen durchgefiihrte Mikrosondenanalyse (energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie, Sekundirelektronen-Mikroskopie) ergab die Zusam-
mensetzung Ba, ,Cu,Te,; , (Na-Atome sind mit dieser Technik nicht zuverldssig
bestimmbar).

2: Wie unter 1 beschrieben. Ein Gemisch aus Cu (0.032 g, 0.5 mmol}, K, Te (0.206 g,
1 mmol), BaTe (0.132 g, 0.5 mmol) und Te (0.383 g, 3 mmol) wurde 4 d auf 420°C
erhitzt. Als Hauptprodukt wurden schwarze Kristallbrocken mit einer durch-
schnittlichen Zusammensetzung K, 5,Ba, (Cu, ¢ Te, , erhalten (bestimmt durch eine
an einer grofen Zahl von Kristallen (>12) durchgefithrte Mikrosondenana-
lyse). Dariiber hinaus bildet sich ein Nebenprodukt in Form von Kristallplitt-
chen [21].
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Orthorhombisches und monoklines
2,3,7,8-Tetramethoxythianthren: kleiner
Strukturunterschied — grofle Gitteriinderung **

Hans Bock *, Andreas Rauschenbach, Christian
Nither, Zdenek Havlas, Angelo Gavezzotti und
Guiseppe Filippini

Professor Wolfgang Hilger zum 65. Geburistag gewidmet

Molekiilverbindungen koénnen oft in mehreren kristallinen
Modifikationen mit nur geringen Unterschieden in den Gitter-
oder Sublimationsenergien isoliert werden!! =31 Neben Zufalis-
entdeckungen!!: 2> 33 gind es oft geschickt unter optimalen Be-
dingungen durchgefiihrte Kristaliziichtungen2> 3% 3¢ _ 5o aus
Lésung und durch Sublimation!2e 3 3¢l aus polaren und unpo-
laren Lésungsmittelnf2¢ 3! oder durch Zusatz von Kationen-
Komplexbildnernt®*! — welche es erméglichen, bestimmte Mo-
lekiilkonformationen als Momentaufnahmen der Molekiil-
dynamik strukturell zu charakterisieren. Hier berichten wir er-
neut® iiber 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren, welches aus Di-
isopropylether in monoklinen®!, aus n-Hexan dagegen in or-
thorhombischen Kristallen™ erhalten wird. Die Struktur-
unterschiede der Molekiilskelette sind gering: Bei einem Ver-
gleich findet sich in der orthorhombischen Modifikation ledig-
lich die Methoxygruppe in 3-Position um 79° aus der Sechsring-
ebene gedreht (Abb.1 oben links). Allerdings erzeugt die
geringe Storung der Gerlistsymmetrie C,, — C,, welche die der
kristallographischen Anordnung nicht betrifft, molekulare Chi-
ralitit.
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