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[TI]® in CsgTl,O — ein ,,nackter* achteckiger
closo-Deltaeder als Clusteranion®*

Andrey Karpov und Martin Jansen*

Professor Herbert W. Roesky zum 70. Geburtstag gewidmet

Am Beispiel von NaTl entwickelte Zintl das nach ihm be-
nannte Konzept,!! das insbesondere in der von Klemm er-
weiterten Form™® mit hoher Zuverlissigkeit gestattet, Bin-
dungsverhiltnisse von intermetallischen Phasen im ionisch-
metallischen Grenzfall qualitativ zu interpretieren. In der
klassischen Formulierung wird unterstellt, dass die elektro-
positive Komponente einer bindren intermetallischen Phase
alle Valenzelektronen auf die elektronegative Komponente
ubertrigt. Die so entstandenen Anionen bilden iiber Zwei-
elektronen-Zweizentren(2e2c)-Bindungen verkniipfte oligo-
mere oder polymere Teilstrukturen, die beziiglich ihrer
Elektronenstrukturen geschlossenschalig sind und in ihren
Strukturmotiven mit den Elementen gleicher Valenzelektro-
nenzahl {iibereinstimmen ((8—N)-Regel oder ,Effective
Atomic Number“(EAN)-Konzept)."

Seither ist eine Vielzahl oligo- und polymerer Anionen
von Thallium entdeckt worden.! Man mag es als Kuriosum
empfinden, dass fast keine dieser Teilstrukturen sich nach den
klassischen Elektronenabzéhlregeln als Zintl-Anionen oder
-Phasen einordnen lassen. Darin zeigen sich einige originire
Eigenschaften des Elements Thallium: In Einklang mit
dessen Stellung im PSE ist das 6s-Orbital kontrahiert und
energetisch abgesenkt, schlieflich ist die Oxidationsstufe —I1
begiinstigt, weil der zugehorige Grundzustand (p: /2)2 als Folge
der Aufhebung der Entartung der p-Orbitale durch Spin-
Bahn-Kopplung®® als geschlossenschalig anzusehen ist. Als
eine Konsequenz der grofleren radialen Reichweite der an TI-
Tl-Bindungen beteiligten Orbitale spielen iiber die Cluster
delokalisierte Bindungen eine bedeutende Rolle. Diese viel-
schichtigen Einfliisse fithren zu ganz unterschiedlichen Be-
schreibungen fiir die Bindung in Polyanionen von Thallium:
(T17),M und [TL]*© sind Zintl-Anionen, [TL]”"" und
[TI]*~® entsprechen den Wade’schen Regeln,””’ wihrend
[T1], 00 [TL) -, [T1,)*~™ und [T1,,]"~" keiner der be-
kannten Systematiken zuzuordnen sind und als hypoelektro-
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nisch™® bezeichnet werden. AuBer diesen geschlossenschali-
gen (diamagnetischen) Clustern sind auch offenschalige (pa-
ramagnetische) bekannt, z. B. [Tl;3]'*” mit der Struktur eines
zentrierten Ikosaeders."”

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an Au-
riden und Platiniden"” waren wir ebenso an Tl -Verbin-
dungen interessiert. Bei entsprechenden Syntheseversuchen
haben wir das elektropositive Caesium auch in Gegenwart
von Sauerstoff mit Thallium umgesetzt und auf diese Weise
einen weiteren Freiheitsgrad eingefiihrt, der zusitzliche Op-
tionen fiir die Bildung geeigneter Zusammensetzungen und
Packungen bietet. Hierbei entdeckten wir CsgT1;O, welches
das bisher unbekannte Oligoanion [Tl;]*~ enthiilt.

Zur Synthese von CsgTlgO wurden Cs, Tl und Cs,0O bei
773 K zur Reaktion gebracht und anschlieend langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch enthielt
Tl und O in einem nahezu stochiometrischen Verhiltnis,
wihrend Cs im Uberschuss eingesetzt wurde. In einem
zweiten Verfahren wurde die Mischung von 773 K auf
Raumtemperatur abgeschreckt und bei 473 K 1000 Stunden
getempert. Der Caesium-Uberschuss wurde anschlieBend
abdestilliert, und man erhielt CsgTIO als ein dunkelgraues
sprodes kristallines Pulver, das auf diese Weise phasenrein
erhalten werden kann (Pulver-Rontgenaufnahmen). Aller-
dings enthalten die Priparate hiufig Cs¢Tl,,/"? als réntgeno-
graphisch nachweisbare Beimengung (ca. 1-5 Gew.-%). Die
Verbindung ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich;
oberhalb 498 K zersetzt sie sich, wobei CsgTl;; als fester
Riickstand verbleibt. CsgT1gO bildet sich in einem breiten
Konzentrationsbereich, wobei die im Uberschuss eingesetz-
ten Reaktanten jeweils unverbraucht zuriickbleiben, und
zeigt praktisch keine Phasenbreite. Die magnetische Suszep-
tibilitit ist zwischen 50 und 300 K nicht temperaturabhingig
(=72.3x10"" m*mol ™" £2.5%) und stimmt mit der Summe
der diamagnetischen Kernkorrektur (8y(TI1*) + 8y(Cs*) +
%(0*)=—67.1x10"" m*mol )" und der Larmor-Suszep-
tibilitat der Clusterorbital-Elektronen (—18.8 x
107 m*mol )" gut iiberein. Die Temperaturabhingigkeit
der elektrischen Leitfdhigkeit ist zwischen 50 und 300 K mit
(1/0) 8ol0T=—0.36% K™ (0o(50K)=0.085, p(273K)=
0.023 Ohmcm) charakteristisch fiir einen Halbleiter.™®! Die
Messung der diffusen Reflexion zeigt eine deutliche Ab-
sorptionskante bei 1 =465 nm, was einer optischen Bandlii-
cke von E,=2.7 ¢V entspricht und somit die Halbleiterei-
genschaften der Probe bestitigt (Abbildung 1).

Den Ergebnissen einer Einkristallrontgenstrukturanaly-
sel”! zufolge kristallisiert CsgTl;O in einem neuartigen
Strukturtyp (Abbildung 2). Die O-Atome sind oktaedrisch
von sechs Cs-Atomen in einem Abstand von 290.0(1) pm
umgeben (Cs-O in Cs,0: 287 pm).*"! Zwei weitere Cs-Atome
befinden sich in einem Abstand von 533.1(1) pm oberhalb
und unterhalb des Sauerstoffatoms auf der 3-Achse der
Raumgruppe R3. Die #hnlichen Cs-O-Abstinde in CsgTI;O
und Cs,O deuten auf Ionisierung der Cs-Atome mit einem
Ladungstransfer auf Sauerstoff und Bildung der kationischen
[OCsq,,]*"-Gruppe hin. Die sechs abgegebenen Elektronen
gehen auf isolierte (,nackte*) {Tl}-Gruppen iiber (Punkt-
gruppe Ds,;, Abbildung 3). Die TI-TI-Absténde innerhalb des
[Tlg]* -Clusters (311-326 pm) sind vergleichbar mit Werten
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Abbildung 1. Spektrum der diffusen Reflexion von CsgTl;O. Die opti-
sche Bandliicke wird durch den Schnittpunkt des extrapolierten Steil-
anstieges mit der Basislinie definiert.

Abbildung 2. Kristallstruktur von CsgTlgO. Schwarze Linien entspre-
chen den Kanten der Elementarzelle. {Tlg}-Cluster sind blau, {O(Cs1),-
(Cs2),}-Polyeder beige markiert.

fiir bekannte Thalliumcluster, die TI-Tl-Abstdnde zwischen
den Clustern sind mit >577 pm entschieden groBer. Der
{Tlg}-Cluster kann als Produkt der Kondensation eines Ok-
taeders mit zwei Tetraedern angesehen werden (doppelt
tiberdachtes Oktaeder). Dabei finden sich die etwas groferen
TI-Tl-Abstinde in den gemeinsamen Flichen. Da die {Tl}-
und {OCsg,,}-Gruppen zur gleichen Punktgruppe (Ds;) ge-
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Abbildung 3. Struktur des {Tlg}-Clusters (die Auslenkungsparameter
entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Abstinde [pm] und
Winkel [°]: TI-TI1 311.3(1) x2, TI1-TI2 311.9(1), TI-TI 326.1(1) x2,
TI2-TIN 311.9(1) x3; TI-TI-TI1 63.16(3), TN-TIN-TI2 116.90(2) %2,
TIT-TI-TIT 58.42(1) x2, TI1-TN-TIT 90 x2, TN-TI1-TI2 58.48(1) x2,
TIN-TI-TIT 60.00, TI-TI2-TIN 63.03(3) x3.

horen, ist die Bildung einer einfachen und hoch symmetri-
schen Packung begiinstigt: Die {Tl}-Cluster bilden eine ku-
bisch-dichte Packung, deren Oktaederliicken vollstédndig von
{OCsq,0}-Gruppen besetzt sind. Diese Struktur entspricht
daher einer NaCl-Anordnung, die entlang einer der dreizih-
ligen Achsen des kubischen Kristallsystems aufgeweitet ist.

CsgT1O ist die erste Verbindung mit einem achteckigen
Anion in der Form eines doppelt iiberdachten Oktaeders.
Bisher blieben Beispiele fiir dieses Strukturelement auf
Ubergangsmetalle beschrinkt.”! Solche Cluster fehlen in der
Bor- und Kohlenstoffchemie, da bei Atomen dieser Elemente
nur vier Orbitale fiir die Bindung infrage kommen, sodass bei
der Bildung eines solchen Polyeders eine starke Spannung
resultieren wiirde.”” Beim Ubergang zu den hoheren Ho-
mologen stehen zusdtzlich d-Orbitale zur Verfiigung, die
diese Winkelspannung verringern kénnen. Damit im Ein-
klang wurde vor kurzem der erste ligandenstabilisierte acht-
eckige Cluster eines Hauptgruppenelementes mit der Form
eines verzerrten, doppelt iiberdachten Oktaeders (C) fiir
Indium isoliert ([Ing(CsH;-2,6-Mes,),], Mes = CsH,-2,4,6-
Me;).”’! Andere Topologien fiir achteckige Kifige sind ein
verzerrtes Dodekaeder (= D,;; [BgHg]* ),”* ein verzerrter
Wiirfel (= D,,; Ing),” ein rhombisches Prisma (/< D,,; Sng)?*!
und ein quadratisches Antiprisma (D,;; [Sng]®).””! Das zu-
letzt genannte Beispiel ([Sng]®") war bisher das einzige ,,iso-
lierte“ achteckige Clusteranion.

Dem [Tl]°-Cluster stehen 30 Valenzelektronen zur
Verfiigung: Dies sind viel weniger als bei Annahme von 2e2c-
Bindungen im Rahmen des Zintl-Klemm-Konzepts benotigt
werden (18 Kanten x2 Elektronen + 8 inerte Paare=
52 Elektronen). Auch die klassischen Wade’schen Regeln
versagen bei der Beschreibung dieses Kifigs: Hier wéren
34 Elektronen (2 x 8 Elektronen + 2 Geriistelektronen + 8
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inerte Paare) fiir ein closo-[Tl]*~ erforderlich. Erst bei der
Anwendung des erweiterten Wade-Mingos-Konzepts®!
stimmt die Zahl der verfiigbaren Elektronen mit der Zahl der
bendétigten Elektronen iiberein (Elektronen des Oktaeders +
{(Elektronen des Tetraeders)—(Elektronen des gemeinsamen
Dreiecks)} x2=(4x6 + 2) + {(2x6 + 8)—(2x3 + 3x4)} x
2 Elektronen =30 Elektronen). Dabei stabilisieren die
beiden tiberdachenden Thalliumatome als Elektronengeber
das elektronendefiziente Oktaedergeriist (2n—2n + 2)
[GL. (1)]. Als eine alternative Moglichkeit der Stabilisierung
eines [Tlg]*"-Oktaeders wurde eine starke axiale Kompressi-
on beobachtet und diskutiert.!""

2T1 + [T1)* = (T1"),[Th]* 1)

Der geschlossenschalige Charakter des [Tls]* -Clusters
wird durch Extended-Hiickel-Rechnungen qualitativ besta-
tigt.”! Die Energien der bindenden Geriistorbitale und des
LUMO sind in der Abbildung 4 dargestellt. Das LUMO (e,)
ist durch eine beachtliche Bandliicke (0.6 eV) vom HOMO
(a;,) getrennt. Dieser Wert ist offensichtlich zu klein, weil
stabilisierende relativistische Effekte nicht beriicksichtigt
sind.
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Abbildung 4. Das MO-Diagramm des [Tl;]°"-Clusters (berechnet unter
Verwendung der Extended-Hiickel-N#herung).

Die hier vorgestellte Clusterverbindung bietet eine gute
Grundlage fiir die Diskussion der Bindungsverhéltnisse. Bei
der Analyse der komplexen Bindungen in den bisher be-
kannten oligomeren homoatomaren Anionen von Thallium
musste hédufig noch ein unvollstindiger Elektronentransfer
als Korrekturparameter berticksichtigt werden. In CsgT1;O
hingegen erlauben die Details der Cs-O-Teilstruktur eine
Zuordnung zum ionischen Bindungsmodell, sodass man die
Gesamtladung des {Tl}-Clusters hinreichend genau angeben
kann. Obwohl in ihrer strengen Auslegung weder das Zintl-
Klemm-Konzept noch die Wade’schen Regeln in diesem Fall
greifen, ist als treibende Kraft hinter der spezifischen Struk-
turbildung die Ausbildung einer geschlossenschaligen Elek-
tronenstruktur erkennbar. Uberdeutlich zeigt sich, dass im
Fall stark delokalisierter Bindungssysteme die ansonsten so
niitzlichen heuristischen Interpretationsmuster nicht addquat
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sind. Schon ein qualitatives Verstidndnis setzt das Aufstellen
eines MO-Termschemas voraus.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter gereinigtem Argon durchgefiihrt
(Schlenk-Technik oder Glove-Box, M.Braun, H,0, O, <0.1 ppm).
CsgTlgO wurde durch Reaktion von Caesium (aus CsCl durch Re-
duktion mit Ca hergestellt und zweimal im Vakuum destilliert)*! mit
Thallium (Sigma-Aldrich, 99.9+ %, vor der Verwendung bei 423 K
im Vakuum bei 107° bar ausgeheizt) und Cs,0O (aus Cs durch Oxi-
dation mit einem geringen Unterschuss an Sauerstoff und anschlie-
Bende Destillation des Cs-Uberschusses hergestellt)®!) im Verhiltnis
6:8:2 erhalten. Die Mischung (1-2 g) wurde unter Argon in eine
Tantalampulle eingeschmolzen, 1 Tag bei 773 K getempert und an-
schlieBend mit 1.5 Kh™! auf Raumtemperatur abgekiihlt. Im zweiten
Verfahren wurde die Mischung Cs/Tl/Cs,0=7.5:8:1.25 bei 773 K
1 Tag homogenisiert, auf Raumtemperatur abgeschreckt und 1000
Stunden bei 473 K getempert. Der Caesium-Uberschuss wurde in
beiden Fillen bei 363 K abdestilliert. Dabei erhélt man neben pha-
senreinem CsgTIgO héufig Produkte, die das thermische Abbaupro-
dukt CsgTl;; enthalten. CsgTLO ist extrem luft- und feuchtigkeits-
empfindlich. Das Atomverhéltnis der schweren Elemente wurde
durch EDX-Analyse (XL 30 TMP, Philips) zusitzlich bestitigt. Die
thermische Stabilitdt wurde durch Hochtemperatur-Rontgenpulver-
diffraktometrie untersucht (Stoe & Cie GmbH, Moy, A =70.93 pm,
4° <260 <40°, T wurde in 25-K-Schritten von Raumtemperatur auf
623 K erhoht). Die Magnetisierung wurde an 0.1434 g einer in Quarz
unter Helium eingeschmolzenen Probe bei einer Feldstdarke von 5T
zwischen 5 und 300 K mit einem SQUID-Magnetometer (MPMS 5.5,
Quantum Design) gemessen und um Beitrige des Probenhalters
korrigiert. Die Messung der elektrischen Leitfdahigkeit erfolgte zwi-
schen 5 und 300 K nach der Vierpunktmethode (zylindrische Probe,
6 mm Durchmesser und 1 mm Dicke, van der Pauw®). Die diffuse
Reflexion wurde mit einem Spektrophotometer (Perkin-Elmer
Lambda 9) fiir 250 nm < 1 < 850 nm gemessen; dafiir wurde die Probe
als fein zerriebenes Pulver unter Argon in eine flache Quarzglaskii-
vette gefiillt.

Die Hintergrundinformationen enthalten den Vergleich einer
Rontgenbeugungsaufnahme von CsgTlgO mit dem theoretisch be-
rechneten Pulverdiffraktogramm aus Einkristalldaten sowie Abbil-
dungen mit den Temperaturabhéngigkeiten der Magnetisierung und
des elektrischen Widerstandes.
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