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Von cyclo-Te, zu Tez - -Schichten : 
Sind nichtklassische Polytelluride klassischer, als wir dachten?** 

Mercouri G. Kanatzidis" 

Die Strukturvielfalt der allotropen Formen der Chalkogenide 
nimmt beim Ubergang vom Schwefel uber das Selen zum Tellur 
hin ab, und das polymere Tellur ist bislang die einzige bekannte 
stabile Form dieses Elements. Die Entdeckung des cyclo-Octa- 
tellurrings Te, in der Festkorperstruktur von Cs,Te,, , uber die 
vor kurzem Sheldrick und Wachhold berichteten[ll, ist ein wich- 
tiger Meilenstein in der Chemie der Polychalkogenide. Te,, uber 
dessen Stabilitat sich Chemiker lange Gedanken gemacht ha- 
ben, vervollstandigt die Reihe s,, Se, und Te,, wobei allerdings 
zu bedenken ist, dal3 bei Tellur kein echtes Allotrop vorliegt, da 
es nicht isoliert, sondern in Cs,Te,, zusammen mit anderen 
Komponenten vorliegt. Das Te,-Molekul weist die erwartete 
gefaltete Ringstruktur auf (Abb. 1) .  Es koordiniert wie ein Kro- 
nenether an ein Cs+-Ion, was der entscheidende Grund fur seine 
Stabilitat in dieser Verbindung ist. Offensichtlich hat das Alkali- 
metall-Ion bei der Bildung des Rings als Templat gewirkt, was 
auf die Bedeutung von Gegenion-Effekten in der Polychalko- 
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genid- und Monochalkogenid-Chemie hinweist. Diesem Thema 
wurde in der Vergangenheit zu wenig Aufmerksamkeit ge- 
schenkt, aber die stetig wachsende Zahl der Strukturdaten deu- 
tet auf einen bedeutenden Einflul3 der Gegenionen auf die Bil- 
dung der Produkte und auf den Aufbau der Strukturen hin, der 
elektronische Faktoren uberdeckt. Betrachtet man die reichhal- 

Abb. 1. Festkorperstruktur von Cs,Te,, 
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tige Allotropie des Schwefels und die Haufigkeit, mit der Ringe 
wie S,, S, usw. auftreten, so fragt man sich, ob es nicht moglich 
ist, andere Te,-Ringe (x + 8) beispielsweise mit Rb- oder K- 
Ionen als Templat herzustellen. Solche Erwartungen erscheinen 
nicht langer unrealistisch. Eine andere, ebenso interessante 
Komponente der Struktur von Cs,Te,, ist die ungewohnliche 
[Te,]:"--Einheit, die absolut ebene Schichten bildet, die die Te,- 
Molekiile sandwichartig umhiillen. 

Der Zeitpunkt der Entdeckung neuer Te-Strukturmerkmale 
ist kein Zufall, denn die Chemie von Polychalkogeniden, insbe- 
sondere die der schwereren Elemente, macht zur Zeit weltweit 
eine beispiellose Entwicklung durch. Die Faszination, die die 
Chalkogengruppe auf Chemiker ausubt, beruht auf vielen 
Griinden, nicht zuletzt auf der Fahigkeit ihrer Elemente, ver- 
schlungene Ringe und Polyanionen und -kationen init auoerge- 
wohnlicher Struktur zu bilden. 

Ordnet man das Verhalten der Chalkogene auf einer Skala 
ein, so bildet Schwefel den einen Endpunkt ,,klassisches Verhal- 
ten" und Tellur den anderen ,,ungewohnliches Verhalten". Mit 
,,nichtklassisch" wird die Verletzung der Oktettregel bezeichnet. 
Obwohl dies bei Hauptgruppenelement-Verbindungen durch- 
aus nicht ungewohnlich ist, folgen die weitaus meisten Poly- 
sulfide und -selenide sowie auch einige Polytelluride dieser Re- 
gel. Die Eigenschaft von Tellur, lineare Zweifach- und T- 
formige Dreifachkoordinationen zu bilden, und die Tatsache, 
daB Tellurketten sich trotz ihrer negativen Ladung aneinander 
binden konnen, setzen das Verhalten von Tellur deutlich von 
dem des Schwefels und des Selens ab. Diese Eigenschaften kon- 
nen als ,,nichtklassisch" angesehen werden (Abb. 2). Die Struk- 
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Abb. 2. Die Strukturen von Te:- und Te:-, die sich beim Anlagern von zwei 
unterschiedlichen Te3 --Einheiten an Tez- ergeben. Die stereochemisch aktiven 
freien Elektronenpaare der zentralen Te-Atome sind gezeigt. Bei den leichteren 
Chalkogenelementen wiren solche {Qt- Q:-}-Wechselwirkungen ahstonend (Q: 
Chalkogen) , 

turen von {Te:- . Te:-}-Addukten konnen mit der VSEPR- 
Theorie erklart werden. Erste Hinweise auf die besonderen 
Strukturen von Tellurverbindungen ergaben die Strukturen von 
Tellurverbindungen ergaben die von NaTe, ['I, CsTe,[,I, 
Li,Te,fzl, Rb,Te,[41, Cs,Te,['] und RbTe,[61. Die {Tez- . Te:-}- 
Wechselwirkungen lassen sich auch in Koordinationsverbin- 
dungen wie [NbTe,,]3-171, [MTe,I2- (M = Zn, Hg)[*] und 
[AuTe,13-['] sowie [ C U , T ~ , , ] ~ - [ ' ~ ~  und (Et,N),Te,,["l nach- 
weisen. 

Die normalen Polychalkogenidketten Q, oder Q:- weisen 
Q-Q-Q-Winkel und Q-Q-Q-Q-Diederwinkel von 105 f 5" bzw. 
100 & 5" auf, die zu helicalen und ringformigen Strukturen, 

auch zu Te,-Ringen und polymerem Te, fiihren. Solche Struktu- 
ren sind nunmehr als klassisch zu bezeichnen. Die besonderen 
Strukturmerkmale der Polytelluride, namlich Te-Te-Te-Winkel 
von 90 oder 180" und Te-Te-Te-Te-Diederwinkel von 0 oder 180" 
ermoglichen zusatzliche Molekulstrukturen. So konnen nicht 
nur helicale Ketten und gefaltete Ringe, sondern auch neuartige 
geknickte, lineare, verzweigte und spirocyclische Ketten (so- 
wohl endliche als auch unendliche) sowie gefaltete oder streng 
planare Schichten gebildet werden. Fur die in Abbildung 3 ge- 

(4 
Abb. 3. Einige Beispiele von Polytellurid-Anionen mit einzigartigen Molekulstruk- 
turen: a) das Te;--Ion in Ga,Te,, b) die spirocyclische Te:--Kette in Rb,Te,, c) die 
unendliche Teg--Kette in Li,Te, und d) die gefaltete [Tee]--Schicht in RbTe,. Zwei- 
fellos kontrolliert das Gegenion die Art der {Te:'- . Te:- )-Wechselwirkungen. 

zeigten Polytelluride gibt es in der Schwefel- und Selenchemie 
keine analogen Strukturen. Gelegentlich kommen in Polyseleni- 
den einige dieser Strukturmerkmale vor, aber nicht annahernd 
in dem AusmaD wie bei Polytelluriden. 

In Cs,Te,, fungieren wunderschone planare [Te,]i"--Schich- 
ten tetragonaler Symmetrie als Wirt fur die Te,-Molekule. Dies 
unterstreicht das Potential der Polytelluride, uns etwas uber die 
grundlegenden Aspekte der Chemie der Chalkogene zu lehren. 
Obwohl die Eigenschaften der [Te6],3"--Schichten noch nicht 
bekannt sind, kann man vermuten, daB sie metallische Eigen- 
schaften haben. Topologisch lassen sich diese Schichten von 
44-Netzen ableiten, indem man zwei Funftel der Knotenpunkte 
entfernt. Ein solches 44-Netz wurde kurzlich in KBa,- 
[Ag,Te,][Te,] nachgewiesen["I ; hier ist ein streng planares, qua- 
dratisches [Te,]:"--Netz von zwei K/Ba-Schichten umgeben. 
Abbildung 4 zeigt die Beziehung zwischen den beiden Schicht- 
strukturen. Das ideale quadratische [Te,];"--Netz weist von der 
elektronischen Struktur ausgeloste Verzerrungen auf, die sich in 
einer Ladungsdichtewelle (charge density wave: CDW) auDern, 
die zum Auftreten eines Metall-Isolator-Ubergangs fuhrt. Zu 
untersuchen, ob solche Phanomene auch in [Te,]:"--Schichten 
auftreten, ware sehr interessant. Es konnte zum Beispiel sein, 
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Abb. 4. Strukturbeziehungen zwischen den planaren Netzen von [re,]?- (a) und 
[Tee]%"- (b). Das Netzwerk in Abb. 4 b  ergibt sich, wenn man aus dem Netzwerk in 
Abb. 4a zwei Fiinftel der Knotenpunkte entfernt. 

dalj diese zur Bildung diskreter Tei--Einheiten neigen. Die ge- 
faltenen Schichten in RbTe, (siehe Abb. 2d) weisen kurze und 
lange Bindungen auf, was auf eine starke Lokalisierung der 
Bindungselektronen und auf das Vorhandensein einer Band- 
lucke hindeutet. Das Fehlen jeglicher Verzerrungen in der 
[Te6],3"--Schicht zeigt an, dalj in dieser Schicht moglicherweise 
erstmals die Elektronen vollstandig delokalisiert sind. Da die 
anionischen Polytellurid-Schichten elektronenreich sind, konn- 
te man moglicherweise die Anzahl der Elektronen in den Schich- 
ten redoxchemisch in gewissen Grenzen (teilweises Entfernen 
oder Hinzufugen von Elektronen) variieren und so ihre elektro- 
nischen Eigenschaften modifizieren oder gar kontrollieren. 
Groljere Anderungen der Elektronenzahl miil3ten nach den 
Zintl-Klemm-Regeln zu anderen Strukturen fiihren. Zweifellos 
sollten sich auf diese Weise neue Materialien mit halbleitenden, 
metallischen und sogar magnetischen Eigenschaften erhalten 
lassen, die interessante Ubergange zu CDWs und supraleiten- 
dem Verhalten aufweisen konnten. 

Das Auftreten raumlich deutlich getrennter Polytellurid- 
Schichten in den oben beschriebenen Verbindungen deutet dar- 
auf hin, daB es moglich sein sollte, verwandte Verbindungen mit 
mehr als einem Schichttyp als Glieder einer homologen Reihe 
oder anderer Schichtstruktur-Typen zu erhalten. Die Untersu- 
chung von Verbindungen des Typs A,B,Te, (A: Alkalimetall, B: 
Erdalkalimetall) ist somit gerechtfertigt, da diese auch nicht- 
klassische [TeJ--Schichten mit unterschiedlicher Elektro- 
nenanzahl enthalten konnten. 

Wie jeder Wissenschaftler, der die Synthese- und Struktur- 
chemie der Polychalkogenide erforscht, weilj, sind die Zusam- 
mensetzungen und Strukturen der Produkte nicht vorhersagbar. 
Auch wenn die erhaltenen Ergebnisse im nachhinein interpre- 
tiert werden konnen, so wiirden solche Vorhersagen doch ein 
tiefes Verstandnis der Thermodynamik der Kristallisation und 
der Kation-Anion-Packung im festen Zustand erfordern. Theo- 
retische Arbeiten aber fehlen in diesem Forschungsgebiet. So 
wurden die meisten aufregenden Ergebnisse eher mit Gliick als 
durch gezielte Syntheseplanung erhalten, und die Entdeckung 
von Te, ist wohl auch keine Ausnahme. Hier wird die iiberwalti- 
gende Bedeutung der erprobenden Synthese fur den Fortschritt 
der Anorganischen Chemie gerade in jenen Gebieten, in denen 
ein vertieftes mechanistisches und thermodynamisches Ver- 
standnis notwendig ist, deutlich. Dies gilt auch fur viele andere 
Gebiete der Festkorperchemie und unterscheidet sich deutlich 
vom Vorgehen in der Organischen Chemie, in der die planbare 
Synthese von Verbindungen schon seit langem mehr oder weni- 
ger moglich ist. Bei den Koordinationsverbindungen der Haupt- 
gruppenelemente und in der Festkorperchemie sind Phantasie, 
Kreativitat und eine Menge Gliick immer noch die wesentlichen 
Garanten des Erfolgs; Zintl und Klemm waren stolz auf die 
Entwicklung, die die Chemie der Polychalkogenide s i t  den 
zwanziger und dreirjiger Jahren genommen hat. Aber auch die 
Zukunft hat noch einiges zu bieten! 

Stichworte : Chalkogenverbindungen . Polychalkogenide . Tel- 
lurverbindungen 
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