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Im Gegensatz zu den leichteren Homologen Schwefel und
Selen sind molekulare Allotrope von Tellur bislang nicht
bekannt. Mit Cs,Teq(Tes),") und Cs, Te,o(Tes)™ wurde erstmals
gezeigt, dass kronenformige Teg-Ringe durch Einbettung in
Kristallstrukturen stabilisiert werden konnen. Nachfolgend
wurden homonukleare Spezies, wie Te, in [Te,{Cr(CO)s},]"!
oder Teg in RegTe,(Clg(Teq)™ und (Agl),(Te;),”! gefunden. Ein
neuer Bindungsmodus, in dem formal neutrale Tellurmole-
kiile als Elektronenpaardonoren gegeniiber elektronenrei-
chen Ubergangsmetallen fungieren, liegt in den Koordi-
nationspolymeren  [Ru(Teo)](InCly),, [Ru(Teg)]Cl, und
[Rh(Teq)]Cl; vor.l! Eine mannigfaltige Strukturchemie ent-
wickelt Tellur in seinen polyanionischen” und polykationi-
schen’ Formen, in denen die Telluratome die Fihigkeit zur
Ausbildung von 3-Zentren-4-Elektronen(3z-4¢)-Bindungen
demonstrieren. Solche ,,hypervalenten“ Atome finden sich
z.B. in den Polyanionen Tes*® | [Tei | " und (TePh)*~," in
dem Polykation | [Te3"|!"” oder in ausgedehnten Strukturen
wie B-Tel™V und (Te,),L,!"? (Abbildung 1).

Mit Ir,Te,Cl;, (1) konnte eine tellurreiche Verbindung
isoliert werden, die ein ungeladenes Te-Molekiil mit 3z-4e-
Bindung enthélt. 1 wurde in hoher Ausbeute durch die Re-
aktion von Ir, Te und TeCl, bei 250°C erhalten. Die Ein-
kristallstrukturanalyse ergab eine trikline Packung von C-
symmetrischen (Te,)[Ir(TeCl,)(TeCly)]* -Clustern  (Abbil-
dung 2 und S1). Das zentrale Te,;-Molekiil koordiniert zwei
Ir'"-Kationen, von denen jedes zusitzlich zwei terminale
Chloridotellurat(IT)-Liganden bindet.

Die zentrale Tricyclo[5.1.1.1*°]-Einheit besteht aus zwei
Te,-Ringen (Tel bis Te4), die durch zwei lineare Te-Briicken
(TeS) verbunden sind. Die Te-Te-Abstinde innerhalb der
gefalteten Te,-Ringe (277.88(6)-281.92(6) pm) sind etwas
langer als die entsprechenden Bindungen im bikonkaven
Polykation Teg*", Tricyclo[3.1.1.1**|octatellur(4+), dessen
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Abbildung 1. Beispiele fiir Te-Spezies mit 3z-4e-Bindung (Abstinde in
pm).
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Abbildung 2. Der molekulare Komplex (Teo)[Ir(TeCl,) (TeCl3)],. Die
Ellipsoide umfassen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90%.
Te,-Ringe direkt sind (dpq=
277.4 pm).10

In dem asymmetrischen, nahezu linearen Fragment Te2-
Te5-Te3' sind die Atomabstinde weitaus groBer [Te2-Te5:
293.73(5), Te5-Te3:  307.17(5) pm;  Bindungswinkel
172.78(1)°] und entsprechen einer 3z-4e-Bindung, wie sie fiir
I, diskutiert wird.") Ein Bindungslinge-Bindungsstirke-
Vergleich fiir das lineare Te;-Fragment ergibt Bindungsva-
lenzen von 0.62 und 0.43.1Y Diese Art der Bindung wird
qualitativ durch ein MO-Modell beschrieben, bei dem jeweils
eine Teilbindung zwischen einem duferen und dem mittleren
Atom resultiert und die negative Ladung den &ulleren
Atomen zugerechnet wird.™ Alternativ wird diese Bin-
dungssituation durch die Uberlagerung zweier asymmetri-
scher mesomerer Formen wiedergegeben (Abbildung 3,
oben).

Unter Beriicksichtigung der 3z-4e-Bindungen (Abbil-
dung 3, unten) und der (8—N)-Regel erhélt man fiir die zwei
linear koordinierten Te5 ein (2x'/4)-bindiges Te~, fiir die
dreifach koordinierten Te2 und Te3 ein (2+'4)-bindiges
Te™ und fiir die beiden zweifach koordinierten Tel und Te4
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Abbildung 3. 3z-4e-Bindung: oben: MO-Schema und Darstellung der
Valenzbindungen; Ladungen fiir die Trihalogenide X;™; das entspre-
chende Tritellurid ist Te;*” mit X=Te™; unten: die Resonanz zweier 3z-
4e-Bindungen in 1; schwarze Kugeln: Te-Atome der Te;-Einheit, weile
Kugeln: Ir.

ein Te’. In Summe prisentiert sich die (Te**?),(Te®),(Te"),-
Einheit als ein formal ungeladenes Molekiil. Ein ladungs-
neutrales Te,;-Molekiil wird ebenfalls erhalten, wenn eine
alternative Abzihlregel herangezogen wird,'” bei der die
linear koordinierten Te5-Atome als zweibindige Te*” und die
dreibindigen Te2- und Te3-Atome als Te* betrachtet werden;
das entspricht der Formulierung (Te™),(Te%),(Te*"),. Dieser
Formalismus impliziert ein Te?", das isoelektronisch zu Xe ist
und dem I™ in der Mitte von I’ entspricht.'® Dies ist aller-
dings keine realistische Beschreibung der Bindungsverhalt-
nisse und wiirde zudem dazu fiithren, dass aufgrund der zu-
sdtzlichen homoatomaren Bindung der ,endstdndigen* Te-
Atome diese weniger geladen wiren als die mittleren Atome,
was im Gegensatz zu I~ oder Te,*" stiinde (Abbildung 3)."”

3z-4e-Bindungen liegen auch in den quadratisch-planaren
[Te™Cl1,]*"- und den T-formigen [Te ™Cl;]"-Gruppen (Te-Cl:
233.8(2)-275.9(2) pm) vor. Die Cl-Atome, die an den lange-
ren Te™-Cl-Bindungen beteiligt sind, wechselwirken zusitz-
lich mit Atomen der Tej-Einheit (TeCly-Te: 292.4(1)-
332.0(2) pm). Derartige Chloridotellurat(II)-Liganden sind
bereits aus Clusterverbindungen des Rheniums bekannt, z. B.
aus [(RegTey)(Teg)(TeCls),] .1

In 1 koordinieren vier Te-Atome der Te,,-Einheit und
zwei der Chloridotellurat-Liganden an jedes Ir-Atom; die
leicht verzerrten Koordinationsoktaeder sind kantenver-
kniipft. Die Ir-Te-Abstinde (263.6(8)-269.1(8) pm) sind
dhnlich wie in Ir''Te, (KZ =6; 265 pm).!') Da alle koordi-
nierenden Te-Atome als Elektronenpaardonoren agieren, ist
die 18-Elektronen-Regel fiir ein Ir'"" erfiillt, und 1 kann for-
muliert werden als (Te,o)*[Ir™(Te™Cl,)(Te™CL)],-

Im Einklang mit diesen Uberlegungen prisentiert sich 1
als ein diamagnetischer Halbleiter mit einer sehr kleinen
Bandliicke von etwa 0.1 eV (Abbildung S3). Die magnetische
Suszeptibilitdt zeigt nahezu keine Abhéngigkeit von der
Feldstiarke (0.1 T<u,H <7 T) im Bereich von 50 bis 400 K
(Abbildung S4).

Beim Erhitzen im Argon-Strom zersetzt sich 1 bei etwa
540 K (Abbildung S5) nach Gleichung (1).

Ir,Te,Cliyy — IrTegCly) 4 IrCly) + 4 TeClyg) 4 2 Tey sy 1)

[Ir(Teq)]Cly ist isostrukturell zu dem eindimensionalen
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Koordinationspolymer [Rh(Teg)]Cl./"! Bei hoheren Tempe-
ratur schlieBen sich zwei weitere Abbaustufen an, die zum
Endprodukt IrTe, fithren [GIl. (2) und Abbildung S6].

IrTegCly) + IrClyy, — 21IrTey) + TeClyy) + TeClyg, (2)

Zur Untersuchung der chemischen Bindung wurden
quantenchemische Rechnungen auf DFT/B3PW91?)-Niveau
am isolierten Molekiil aus 1 (experimentelle Struktur)
durchgefiihrt. Die Bindungssituation wurde im Ortsraum
analysiert auf der Grundlage der topologischen Betrachtung
der Elektronendichte, welche die QTAIM-Atombassins
(Quantentheorie von Atomen in Molekiilen) liefert, und
des Elektronen-Lokalisierbarkeitsindikators (ELI-D),? der
Bassins fiir Bindungen und freie Elektronenpaare liefert. Fiir
den vorliegenden Fall einer nicht spinpolarisierten Eindeter-
minantenwellenfunktion weist ELI-D die gleichen Positionen
und Typen der kritischen Punkte (z. B. lokale Maxima)®*! auf
wie die bekanntere Elektronen-Lokalisierungsfunktion
ELE™! Zur Analyse der homoatomaren Te-Bindungen
wurde der Delokalisierungsindex zwischen den QTAIM-
Atomen eingesetzt.” Er stellt das Ortsraum-Analogon zur
Definition der Bindungsordnung nach dem Wiberg- und dem
Bindungs-Index nach Mayer dar.*!

Sechs lokale ELI-D-Maxima (Attraktoren) in der Va-
lenzregion zwischen dem Ir- und seinen sechs koordinieren-
den Te-Atomen bestidtigen das Vorliegen kovalenter Ir-Te-
Bindungen (Abbildung 4). Die Lage der ELI-D-Attraktoren
innerhalb der QTAIM-Te-Atome zeigt den polar-dativen
Charakter der Bindung Te—Ir an. Fiir die von QTAIM ge-
steuerte, ELI-basierte Oxidationszahl ELIBON (ELI-based
oxidation number)? von Ir sind nur die elektronischen Po-
pulationen der inneren Schalen zu zihlen, wihrend die Po-
pulationen der dativen Elektronenpaare vollstéindig dem Te-
Atom zugewiesen werden. Mit den gefundenen 15.0 Elek-
tronen in der fiinften Atomschale von Ir wird eine ELIBON
von + 2.0 erhalten. Zieht man in Betracht, dass fiir [Ir'™CI]*~
(O,-Symmetrie, d(Ir-Cl) =249 pm, low spin; optimiert mit
DFT/B3PWO1 und den gleichen Basissédtzen wie fiir die Ti-
telverbindung) eine ELIBON von + 1.6 erhalten wird — was

Abbildung 4. Chemische Bindung in 1. ELI-D-Attraktoren fiir Te-Ir-
(kleine blaue Kugeln) und Te-Te Bindungen (rot, gelb). Das QTAIM-
Bassin von Ir (blau, transparent) beinhaltet nicht den Te-Ir-ELI-D-At-
traktor. DI-Werte sind fiir alle unterschiedlichen Te-Te-Bindungen ange-
geben.
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die starke Tendenz zum unvollstdndigen Ladungstransfer aus
der Region der vorletzten Schale klar belegt — so liegt ein
ELIBON-Wert von 2.0 im Bereich dessen, was man fiir ein Ir-
Atom in der Oxidationsstufe + III erwartet.

Die Anteile der Bassin-Populationen der dativen Elek-
tronenpaare von Te innerhalb des QTAIM-Ir-Atoms (ermit-
telt mit der ELI-D/QTAIM-Intersektionsprozedur®”) betra-
gen 20 bis 23 %, was eine recht polare Bindung anzeigt.?”! Die
Summe der Ladungen, die auf diese Weise von den Elektro-
nenpaaren der Te-Liganden auf das Ir'"'-Kation iibertragen
werden, betrigt 2.4 Elektronen.

Unter den koordinierenden Te-Atomen ist Te5 das elek-
tronenreichste (Q.; =+ 0.37), dicht gefolgt von Tel und Ted
(Qs=40.44 und +0.51) und schlieBlich Te7 und Te6 der
Chloridotellurat-Liganden (Q. =+ 1.10 und +1.11). Diese
Reihenfolge stimmt mit den oben zugewiesenen Oxidations-
stufen iiberein. Die nicht an Ir koordinierenden Atome Te2
und Te3 weisen die geringste Ladung auf, was aber keinen
Widerspruch zur (8—N)-Zahlweise darstellt, weil diese koor-
dinative E—M-Bindungen nicht beriicksichtigt.

Die 2z-2e-Bindungen innerhalb des Te,-Rings werden
eindeutig durch Attraktoren der ELI-D angezeigt. Aufgrund
der fraktionellen Bindungsordnung und erheblicher elektro-
statischer Bindungsanteile!" stellt jedoch die potenzielle 3z-
4e-Bindung im linearen Te;-Fragment ein schwieriges Gebiet
fiir eine reine ELI-D-Bindungsanalyse auf dem angewende-
ten DFT-Niveau dar. Fiir die prototypische 3z-4e-Bindung im
symmetrischen Anion I;~ wird ein nur schwach ausgeprégter
ELI-D-Attraktor (mit nur sehr kleinen negativen Kriim-
mungen in den transversalen Richtungen) nahe am termina-
len Atom gefunden. Bei leicht asymmetrischen Verzerrungen
konnen diese Attraktoren, auch abhingig vom verwendeten
DFT-Funktional (siche die Hintergrundinformationen),
schnell verschwinden. Das fiir die Untersuchung ausgewéhlte
Funktional B3PW91 zeigt einen ELI-D-Attraktor nur fiir die
kiirzere Bindung Te2-Te5.”*

Die uneingeschrankte Optimierung (DFT/BLYP) fiir das
Molekiil 1 ergibt eine Struktur mit D,,-Symmetrie (1’, Ab-
bildung S7), die eine 45°-Drehung der urspriinglichen TeCl,-
Einheit um die Ir-Te6-Bindungsachse aufweist, sodass das
Atom CI2 die beiden Atome Te6 und Te7 symmetrisch ver-
briickt. Diese Variante wird im Festkorper vermutlich auf-
grund von Packungseffekten nicht gefunden. Der wichtigste
strukturelle Effekt im Hinblick auf die Bindungsdiskussion
stellt die Symmetrisierung der 3z-4e-Bindung mit d(Te-Te) =
308 pm dar. Jedoch auch nach Relaxation dieser Struktur
unter Verwendung des B3PW91-Funktionals, wodurch sich
die 3z-4e-Bindung auf 299 pm verkiirzt, zeigt ELI-D nicht die
erwarteten lokalen Maxima fiir diese Bindungen. Hierbei
kann es sich um ein lokales Korrelationsdefizit handeln, das
sich in der Region auswirkt, wo die ELI-D-Maxima erwartet
werden.

Eine topologische Alternative zur Definition einer ef-
fektiven kovalenten Bindungsordnung stellt der Delokalisie-
rungsindex (DI) zwischen den QTAIM-Atomen dar.?!! Der
DI wird aus Integralen iiber makroskopische Raumbereiche
(den QTAIM-Atomen) berechnet und ist daher vermutlich
weniger von lokalen Korrelationsdefekten betroffen. Tat-
sdchlich wurde er erfolgreich in einer systematischen Orts-
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raum-Studie von 3z-4e-Bindungen auch am symmetrischen
Cl;"-Anion auf DFT/B3LYP-Niveau angewendet, wobei ein
DI von 6(Clym-Clg) =0.79 erhalten wurde.” Fiir die Te,-
Fragmente in 1 werden mit d(Te2-Te5)=0.70 und O(TeS-
Te3')=0.56 (Abbildung 4) etwas geringere Werte erhalten,
die den eingangs berechneten empirischen Bindungsvalenzen
aber recht nahe kommen. Im Falle der symmetrischen 3z-4e-
Bindung in der optimierten Struktur 1” resultiert o6(Te2-
Te5) =0.65. Die Vorstellung einer 3z-4e-Bindung wird auch
bestitigt durch den vergleichsweise hohen DI d(Te2-Te3") =
0.14 (0.15 fur 1”). Fiir die kovalenten 2z-2e-Bindungen in den
Te,-Ringen werden DIs zwischen 0.92 und 0.99 in 1 (0.93 in
1”) gefunden. Aus diesen Griinden kann das Te,,-Molekiil
definitiv als eine Einheit im Molekiil von 1 identifiziert
werden.

Nichtsdestotrotz spielen die Ir-Atome die entscheidende
Rolle zur Stabilisierung der Te,,-Einheit. Eine Strukturopti-
mierung (DFT/B3PWO91) des D,,-symmetrischen Te,,-Frag-
ments aus der Struktur von 1’ liefert ein schwingungsinstabiles
Molekiil sehr dhnlicher Struktur mit nahezu linearen 3z-4e-
Bindungen und d(Te2-Te5)=291 pm (Abbildung S7). Die
effektiven Ladungen sind nun nicht mehr durch eine Ir-Ko-
ordination beeinflusst und folgen dem konzeptionellen Trend
aus Abbildung 3 (unten): Q. (2.5b)Te”** > (2b)Te’ > (1b)Te™
mit Werten von + 0.09 > —0.05 > —0.08. Eine entsprechende
Strukturoptimierung des Te,,-Fragments aus der experimen-
tellen Struktur 1 (C-Symmetrie) fithrt zum Aufbrechen der
3z-4e-Bindungen. Die beiden identischen, ungeladenen Tes-
Bruchstiicke bestehen jeweils aus einem Te,-Ring mit einer
exo-Bindung (Abbildung S7), sind also als (Te”);(Te")(Te ") zu
formulieren. Hieraus wird ersichtlich, dass die Ir-Atome die
geometrische und elektronische Struktur des Te,,-Liganden
spezifisch zur Bildung der beobachteten 3z-4e-Bindung trei-
ben.

Experimentelles

Die Einwaage der Ausgangsverbindungen erfolgte in einem mit
Argon befiillten Handschuhkasten (M. Braun; c¢(O,) <1ppm, c-
(H,0) <1 ppm). Schwarze Kristalle von 1 konnten in hoher Ausbeute
durch die Reaktion von Ir (99.9 %, Chempur), Te (99.999 %, Fluka)
und TeCl, (99.9 %, Strem, zweimal sublimiert) im molaren Verhéltnis
von 1:5.6:2.6 in Quarzglasampullen erhalten werden (/=120 mm, d =
15 mm). Die Ampullen wurden auf 250°C innerhalb von 12 h erhitzt,
bei dieser Temperatur sieben Tage belassen und abschlieend in 12 h
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Uberschuss von TeCl, wurde
durch Waschen mit absolutem Ethanol entfernt. Die Verbindung
zeigt sich luftstabil und inert gegen Wasser und alkoholische Lo-
sungsmittel.

Das Pulverbeugungsdiagramm (Abbildung S2) wurde mit einem
STOE-STADI-P-Pulverdiffraktometer (Cug,,-Strahlung, A=
154.056 pm) aufgenommen. Die Datensammlung von Reflexintensi-
titen wurde mit einem Vierkreisdiffraktometer Kappa APEX II
(Mog,-Strahlung, 4 =71.073 pm) bei 293(2) K vorgenommen. Die
numerische Absorptionskorrektur® wurde auf Grundlage einer op-
timierten Kristallgestaltbeschreibung®™ durchgefiihrt. Die Struktur-
l6sung erfolgte mit Direkten Methoden.”®) Zum Abschluss der
Strukturverfeinerung gegen F2 wurden fiir alle Atome anisotrope
Auslenkungsparameter eingefiihrt (Tabelle S1). Strukturgrafiken
wurden mit Diamond erstellt.®*!

1: [Ir,(Te,,)](TeCl,),(TeCly),: triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a =
916.30(7), b=1002.16(7), c¢=1125.92(9) pm, a=69.34(0)°, f=
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66.94(1)°, y=66.86(1)°, V=850.23(1)x10°pm’; Z=1; pPpe=
521 gem ™5 w(MoK,) =20.7 mm™; 26,,,, = 71.98°; 27373 gemessene,
7954 unabhingige Reflexe, R, =0.066, R,=0.057; 137 Parameter;
Extinktionsparameter x =1.5(1) x 107°; R,(5864 F,>40(F,))=0.036,
wR,(alle F?)=0.054, GooF = 1.15, min./max. Restelektronendichte:
—2.68/2.54e x 107 pm 3.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen (Fax: (4 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsru-
he.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-422863 erhalten
werden.

Die quantenchemischen Berechnungen wurden an der moleku-
laren Einheit [Ir,Te;4,Cl;,] von 1 durchgefiihrt, welche den Inhalt der
Elementarzelle wiedergibt, aber und nicht durch Atome von be-
nachbarten Elementarzellen koordiniert wird. Ausgehend von der
experimentellen Struktur wurde eine vollstindige Strukturoptimie-
rung des Molekiils Ir,Te,,Cl;;, mit dem Programm ADF? auf skalar-
relativistischem Niveau (ZORAP®) durchgefiihrt. Hierbei wurden
das Funktional DFT/BLYPP und die TZ2P All-Elektronen-,,Frozen-
Core“-Basissitze (Ir: [Kr]4d', Te: [Kr], Cl: [Ne]) verwendet. Die
Wellenfunktion fiir die experimentelle Struktur wurde aus einer
DFT/B3PW91?-Rechnung mit dem Programm Gaussian®! berech-
net. Hierbei wurden folgende (quasi)-relativistischen ,,Small-Core*-
Pseudopotentiale und Basissidtze verwendet: Ir ECP-60MWB mit
(8s7p6d2f)/[6s5p3d2f]-Basissatz*! Te ECP-28MDF mit VTZ
(12s11p9d1f)/[Ss4p3d1f]-Basissatzl*! und CI ECP-MWBI10 und
(4s5p)/[2s3p]-Basissatz.*!! Nachoptimierungen mit DFT/B3PW91
einer voroptimierten (DFT/BLYP, sieche oben) Struktur von
Ir,Te ,Cl,, sowie des Te,-Fragments aus der experimentellen Struktur
1 wurden mit den gleichen Basissdtzen und Pseudopotentialen
durchgefiihrt. Sondierende Berechnungen an dem symmetrischen I~
(Strukturoptimierung und Einzelrechnungen an linear verzerrten
Varianten mit nachfolgenden QTAIM-, ELI-D- und DI-Analysen;
siehe die Hintergrundinformationen) wurden durchgefiihrt mit dem
Pseudopotential ~ECP-28MDF  und dem = VTZ-Basissatz
(15s13p11d1£)/[5s4p3d1f].*”! Hierbei wurden verschiedene Funktio-
nale wie DFT/B3PW91 und BLYP verwendet. In einer vergleichen-
den Studie hatte sich das ausgesuchte Funktional (B3PW91) als am
besten geeignet zur Berechnung der Struktur und der spektroskopi-
schen Konstanten von I, und I;~ erwiesen.¥l ELI-D und Elektro-
nendichte wurden auf einem &quidistantem Gitter mit einer Ma-
schenweite von 0.05 Bohr mit dem Program DGrid berechnet.* Die
topologische Analyse der beiden skalaren Felder, die Integration der
Elektronendichte in den Bassins, die ELI-D/QTAIM-Intersektion
und die Berechnung des DI wurden ebenfalls mit DGrid durchge-
fiihrt.

Eingegangen am 4. April 2011,
verdnderte Fassung am 27. Mai 2011
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