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Metallisches Verhalten von Charge-Transfer-Verbindungen,
die oxidierte oder reduzierte Stapel von planaren, p-konju-
gierten Molek�len enthalten, ist wohlbekannt. F�r die elek-
tronische Leitf�higkeit sind teilbesetzte p-B�nder verant-
wortlich, die durch intermolekulare Orbital�berlappung
entstehen. Einige dieser Verbindungen zeigen sogar Supra-
leitung.[1] Tetrathiofulvalen-Tetracyanochinodimethan (TTF-
TCNQ) war die erste jener Verbindungen mit guter elektri-
scher Leitf�higkeit [s(300 K) = 105 W�1 m�1], welche auf
einen Ladungs�bertrag zwischen den getrennten Stapeln der
TTF-Kationen (Ladungsdonoren) und TCNQ-Anionen
(Akzeptoren) zur�ckzuf�hren ist. Diese beeindruckenden
Transporteigenschaften existieren bis zu einer Temperatur
von ca. 54 K, bei der die Verbindung eine Peierls-Verzerrung
und damit einen Metall-Isolator-�bergang durchl�uft.[2] Im
ersten organischen Supraleiter, (TMTSF)2PF6 (TMTSF =

Tetramethyltetraselenofulvalen),[3] konnte diese Metall-Iso-
lator-Umwandlung bei tiefer Temperatur durch hydrostati-
schen Druck unterdr�ckt werden. Mehrere weitere Charge-
Transfer-Salze, benannt nach Bechgaard, wurden syntheti-
siert, die aus isolierten Stapeln planarer TMTSF-Donoren
und monovalenten anionischen Akzeptoren mit der allge-
meinen Zusammensetzung (TMTSF)2X (X = PF6

� , AsF6
� ,

TaF6
� , SbF6

� , NbF6
� , ClO4

� oder ReO4
�) bestehen. F�r die

Bechgaard-Salze wurden Sprungtemperaturen (Tc) von 1–2 K
gefunden, wobei lediglich f�r die Verbindung mit X = ClO4

�

Supraleitung unter Normaldruck nachgewiesen wurde.

Bislang sind Beispiele rein anorganischer p-Systeme mit
metallischer Leitf�higkeit �ußerst rar. Zu nennen w�ren die
intermetallischen Verbindungen BaE3 (E = Sn,[4a] Ge[4b]), die
infolge der Wechselwirkungen in 1

1 E3½ �2�-Stapeln unterhalb
von 4 K supraleitend werden.

Hier berichten wir �ber zwei neue Hauptgruppen-Salze,
Te4[Bi0.67Cl4] (1) und Te4[Bi0.74Cl4] (2). In beiden F�llen han-
delt es sich um Kolumnarstrukturen aus quadratischen Tellur-
Polykationen Te4

(2�d)+, die sich mit Stapeln von Chlorido-
bismutat(III)-Polyedern abwechseln (Abbildung 1). Die

elektronenpr�zise Verbindung 1 (d = 0) zeigt im Temperatur-
bereich von 250–330 K die Leitf�higkeitscharakteristik eines
Halbleiters [Bandl�cke etwa 0.16 eV; s(300 K) = 50 W�1 m�1,
siehe Hintergrundinformationen, Abbildung S1], wohinge-
gen die etwas bismutreichere Verbindung 2 (d = 0.22) bei
Raumtemperatur ein außergewçhnlich guter eindimensiona-
ler metallischer Leiter ist [s(300 K) = 0.43 � 106 W�1 m�1, ab-
h�ngig vom Druck bei der Pr�paration des polykristallinen
Probenkçrpers]. Bemerkenswerterweise durchl�uft 2 beim
Abk�hlen keine Peierls-Verzerrung, stattdessen einen schar-
fen �bergang in den supraleitenden Zustand bei Tc = 7.15 K,
einer außerordentlich hohen Temperatur f�r einen p-Stapel-
Leiter unter Normaldruck (Abbildung 2). Die geringen Un-
terschiede in der Suszeptibilit�t bei Abk�hlung im bzw. ohne
�ußeres Magnetfeld sprechen f�r einen Typ-I-Supraleiter.
Messungen der spezifischen W�rme und erg�nzende Ma-
gnetisierungsmessungen zeigen, dass die Supraleitung eine
Volumeneigenschaft ist.[5] Oberhalb von Tc wird Pauli-Para-

Abbildung 1. Fragmente der inkommensurabel modulierten Struktur
von 2. Links: Projektion entlang der c-Achse. Rechts: Abfolge der
Chloridobismutat-Anionen und Stapelung der Tellur-Polykationen.
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magnetismus beobachtet, der von starken diamagnetischen
Beitr�gen �berlagert ist. Die bis zu niedrigen Temperaturen
lineare Temperaturabh�ngigkeit der Suszeptibilit�t deutet auf
eine sehr geringe Defektkonzentration hin (Abbildung S2).

Die beiden Verbindungen wurden �ber unterschiedliche
Synthesewege gewonnen: 1 entstand durch chemischen Gas-
phasentransport (CVT) bei einer Abscheidungstemperatur
von 400 K, w�hrend 2 bei Raumtemperatur aus einer ioni-
schen Fl�ssigkeit (IL), [BMIM]Cl/AlCl3 ([BMIM]+: 1-n-
Butyl-3-methylimidazolium) kristallisierte. Die Reaktionen
kçnnen als Synproportionierung von elementarem Tellur und
Tellur(IV) zu niedervalenten Zwischenformen gedeutet
werden, wobei die Lewis-S�ure BiCl3 als Akzeptor f�r
Chloridionen des TeCl4 dient. W�hrend die CVT-Technik
heutzutage als konventionelle Methode gilt, erweist sich die
auf ionischen Fl�ssigkeiten basierende Synthese als ein in-
novativer Ansatz mit enormem Potential.[6] Daneben sind
auch andere Syntheserouten in verschiedenen Medien be-
kannt, die zur Bildung halbleitender Verbindungen mit Tel-
lurpolykationen in isolierter oder polymerer Form f�hren.[7]

Nach unser Beobachtung, die sich auf Einkristallrçntgen-
beugung und EDX-Analysen st�tzt, m�ndet eine spezifische
Reaktionsf�hrung stets in der reproduzierbaren Bildung
eines einphasigen Produkts mit definiertem Bi-Gehalt.

Die geringen strukturellen Unterschiede zwischen 1 und 2
manifestieren sich in unterschiedlichen �berstrukturen. In
beiden F�llen f�hren Satellitenreflexe geringer Intensit�t auf
inkommensurabel modulierte Strukturen (Abbildungen S3,
S4). Subtile, aber wesentliche Abweichungen finden sich in
den Zentrierungstypen der �berstrukturen und nat�rlich in
den signifikant verschiedenen Bismutgehalten. Aufgrund der
deutlich besseren Kristallqualit�t von 2 beschr�nken wir uns
im Folgenden auf die Raumtemperaturstruktur dieser Ver-
bindung: Bi- und Cl-Atome definieren eine komplexe Ab-
folge von anionischen Gruppen der mittleren Zusammen-
setzung [Bi0.74Cl4]

1.78�. Die Telluratome bilden geringf�gig
verzerrte, quadratische Polykationen, die entlang der c-Achse

ekliptisch gestapelt sind. Die Projektion entlang der c-Rich-
tung zeigt ein Schachbrettmuster der beiden Strukturmotive
(Abbildung 1). Als Folge der Besetzungsmodulation der Bi-
Atome variieren die Positionen der Cl-Atome deutlich, was
eine starke Modulation der Bi-Cl-Abst�nde nach sich zieht
(Tabelle S5, Abbildungen S5–S8), sodass isolierte [BiCl6]

3�-
und [Bi2Cl10]

4�-Gruppen entlang [001] aperiodisch aufeinan-
der folgen. Die Cl-Atome an den Kanten benachbarter
Gruppen definieren unbesetzte Tetraederl�cken. �hnliche
Abfolgen wurden bereits in den Verbindungen [Bi3Ni]2-
[Bi1�dBr4(�2d)]Br und [PdBi6][(Bi,Sn)1�dBr4�d]Br gefunden.[8]

Somit kçnnen 1 und 2 als „Stapelfehlpassungsstrukturen“
(misfit stack compounds) klassifiziert werden.

Die Modulationen erlauben eine gewisse Variabilit�t des
Bi-Gehalts und damit der Elektronenzahl: Der Tellur-Stapel
in 2 ist etwas st�rker reduziert. Unter Missachtung der elek-
trostatischen Abstoßung sind die Tellur-Polykationen in
beiden Verbindungen ekliptisch gestapelt. Diese strukturelle
Eigent�mlichkeit l�sst sich nur unter Annahme attraktiver
Wechselwirkungen zwischen den Ringen verstehen, die weit
�ber p-Wechselwirkungen von im Wesentlichen ungeladenen
aromatischen Systemen hinausgehen. Der eklatante Unter-
schied in der elektrischen Leitf�higkeit beider Verbindungen
l�sst sich auf die Konkurrenz von Intra- und Interring-
bindungen zur�ckf�hren.

Quadratisch-planare Te4
2+-Polykationen wurden einge-

hend untersucht und weisen typische Bindungsl�ngen von 265
bis 270 pm auf.[9] Die chemische Bindung im isolierten Te4

2+-
Polykation wurde beschrieben mittels bindender Molek�lor-
bitale (MOs), gebildet aus den Atomorbitalen (AOs) 5px und
5py, sowie einem aromatischen p-Bindungssystem, gebildet
aus 5pz-AOs (Abbildung 3).[10] Daraus leitet sich die Bin-
dungsordnung 11=4 je Te-Te-Wechselwirkung ab. Mit dem
ELI-D-Formalismus (electron localizability indicator)[11] be-
rechnet sich die Elektronenanzahl einer solchen Bindung zu
1.44 Elektronen.

Infolge der Modulation weicht jeder Te4-Ring in 1 und 2
individuell von der D4h-Symmetrie ab. In 1 streuen die Te-Te-
Abst�nde �ber einen weiten Bereich von 248(3) bis
299(3) pm, mit 275 pm als Mittelwert. Hingegen variieren die

Abbildung 2. Temperaturabh�ngigkeit des elektrischen Widerstandes
eines kalt gepressten St�bchens von 2. Oberer Einschub: Vergrçße-
rung der Messkurve bei tiefen Temperaturen. Unterer Einschub: ma-
gnetische Volumensuszeptibilit�t von 2 in einem externen Magnetfeld
m0H = 2 mT.

Abbildung 3. Halbquantitatives Energieschema der Grenzorbitale der
quadratischen Te4

2+-Polykationen und der Gleichgewichtsstruktur eines
hypothetischen Te4

+. Die kompletten MO-Diagramme kçnnen Abbil-
dung S9 entnommen werden.
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Bindungsl�ngen in 2 nur zwischen 274.8(3) und 275.9(3) pm,
betragen aber gemittelt ebenfalls 275 pm (Tabelle S5, Abbil-
dung S7). Demzufolge liegt neben der unregelm�ßigen Ver-
zerrung auch eine allgemeine Vergrçßerung der interatoma-
ren Abst�nde gegen�ber den literaturbekannten Te4

2+ vor.
Die Abst�nde zwischen im Stapel benachbarten Ringen rei-
chen in 1 von 328 bis 410 pm, in 2 lediglich von 351 bis 357 pm
(Mittelwert 352 pm). Damit liegen sie deutlich unter 412 pm,
dem doppelten Van-der-Waals-Radius von Te.[12]

F�r Verbindung 1 stellt die ionische Formel
Te4

2+[Bi0.67Cl4]
2�= (Te4)3[Bi2Cl12] das elektronenpr�zise

System dar, woraus sich das Halbleiterverhalten erkl�rt. In 2
sind die Te4

2+-Polykationen partiell reduziert (mittlere
Ladung + 1.78). Nach Geometrieoptimierung ist ein hypo-
thetisches isoliertes Te4

+ ein D2h-symmetrisches Rechteck mit
einer verk�rzten Bindung entlang x (264 pm) und einer ver-
l�ngerten Bindung entlang y (292 pm). Die Verzerrung des
Molek�ls ist mit der Aufspaltung der im Te4

2+ entarteten
antibindenden 19E1u-MOs verkn�pft. Eines davon (19B3u) ist
energetisch abgesenkt und bildet das SOMO des Te4

+ (Ab-
bildung 3). Im Einklang mit der aufgehobenen Entartung der
19E1u-MOs ist die p-Wechselwirkungen entlang der x-Kante
des Te4

+ gest�rkt (1.57 Elektronen im ELI-D-Bindungsbas-
sin), w�hrend die Bindung entlang y geschw�cht ist (0.26
Elektronen im Bassin). Eine solch drastische Verzerrung zum
Rechteck wurde in [Et-Te-Te-Et]2

2+(CF3SO3
�)2 beobachtet,[13]

jedoch findet sie sich nicht in der Raumtemperaturstruktur
von 2.

Der Grund hierf�r ist in der Konkurrenz von intramole-
kularer Bindung in der Molek�lebene mit intermolekularen
Bindungen senkrecht dazu zu sehen, welche dieselben MOs
bestehend aus 5pz-AOs unter Ausbildung eines Leitungs-
bandes nutzen (Abbildung S10). Die Banddispersion entlang
c* (G–Z) wird grçßer, wenn die Abst�nde zwischen den
Ringen kleiner werden. Unterhalb eines kritischen Abstandes
liegen die Bandzust�nde aus dem LUMO des unverzerrten
Te4

2+ energetisch tiefer als das SOMO des verzerrten Te4
+-

Rings. Folglich besetzen zus�tzliche Elektronen die Bandzu-
st�nde statt der lokalisierten Zust�nde in der Molek�lebene,
und die reduzierten Tellurringe bleiben unverzerrt. Die be-
rechnete Bandstruktur (DFT, TB-LMTO-ASA) von 2, also
der Verbindung mit �quidistanten und nahezu quadratischen
Te4-Ringen, zeigt aus Te-5p-Orbitalen gebildete B�nder, die
das Fermi-Niveau in Stapelrichtung kreuzen. Die Band-
struktur als Ganzes ist beispielhaft f�r ein eindimensionales
Metall. �berdies entspricht die Koexistenz von flachen
B�ndern entlang G–X–M–G (ab-Ebene) und steilen B�ndern
in G-Z-Richtung dem Szenario, das von Simon et al. als Vor-
aussetzung f�r Supraleitung gesehen wird.[14]

Andererseits lassen die Berechnungen vermuten (Abbil-
dung S11), dass metallische Leitf�higkeit entlang der c-Achse
durch die Te4-Ringverzerrung effektiv unterdr�ckt werden
kann. Weiterf�hrende Untersuchungen zur Struktur und zu
physikalischen Eigenschaften sind in Arbeit, um diese vor-
l�ufige Interpretation zu �berpr�fen. Die Motivation hierf�r
liefern die außerordentlich gute 1D-Leitf�higkeit bei Raum-
temperatur und die Supraleitung mit bis jetzt unbekanntem
Mechanismus und wesentlich hçherem Tc als in den
Bechgaard-Salzen.

Experimentelles
Synthese durch CVT: Te4[Bi0.67Cl4] (1) wurde mit ca. 10 % Ausbeute
durch Reaktion eines Gemenges von Te, TeCl4 und BiCl3 im molaren
Verh�ltnis 5:2:1 in einer evakuierten Glasampulle (l = 120 mm, d =

12 mm) erhalten. Die Ampulle wurde in einen Temperaturgradienten
von 468 K nach 403 K gelegt. Nach einer Woche hatten sich luft-
empfindliche, goldgl�nzende Nadeln an der k�lteren Seite der Am-
pulle abgeschieden (Abbildung S12). Nach l�ngerem Tempern zer-
setzen sich die Kristalle von 1 in die benachbarten Phasen Te4-
[Bi6Cl20], Te8[Bi4Cl14] und (Te4)(Te10)[Bi4Cl16].[15] Obwohl die EDX-
Analysen durch hohe Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit gestçrt
wurden, konnten die Verbindungen 1 und 2 unterschieden werden.
Berechnete Zusammensetzung von 1 (At.-%): 46.15 (Te), 7.69 (Bi),
46.16 (Cl); experimentell bestimmte Zusammensetzung (EDX, DSM
940, Zeiss): 44.91 (Te), 7.70 (Bi), 47.39 (Cl).

Synthese in IL: Das Eduktgemenge wurde in einem argonge-
f�llten Handschuhkasten (M. Braun; p(O2)/p0< 1 ppm, p(H2O)/p0<

1 ppm) pr�pariert. Goldgl�nzende Nadeln von Te4[Bi0.74Cl4] (2)
wurden in hohen Ausbeuten durch Reaktion eines stçchiometrischen
Gemenges von Te (99.999%, Fluka), TeCl4 (99.9%, Strem, doppelt
sublimiert) und BiCl3 (99.999%, Alfa, wasserfrei, dreifach sublimiert)
in einer IL, bestehend aus [BMIM]Cl (98%, Merck) und AlCl3 (98%,
Fluka, wasserfrei, dreifach sublimiert) (Molverh�ltnis = 1:1.5), in
einem Schlenk-Kolben (25 mL) erhalten. Das Reaktionsgemisch
wurde �ber Nacht ger�hrt, danach wurden nicht umgesetzte Edukte
abfiltriert. Nach zwei Tagen bildeten sich luftinstabile Kristalle. Der
IL-�berschuss wurde in einem argongef�llten Handschuhkasten de-
kantiert und Einkristalle durch Waschen mit wasserfreiem Dichlor-
methan von �bersch�ssiger IL befreit. Die Ausbeute von Te4[Bi0.74Cl4]
(2) betrug 63%. Die Verbindung wurde ausschließlich durch Reak-
tion in IL erhalten. Berechnete Zusammensetzung von 2 (At.-%):
45.77 (Te), 8.46 (Bi), 45.77 (Cl); experimentell bestimmte Zusam-
mensetzung (EDX, DSM 940, Zeiss): 45.46 (Te), 8.63 (Bi), 45.91 (Cl).

Rçntgenographische Strukturbestimmung von 1: Tetragonal;
Superraumgruppe X4(00g)q0[16] mit g = 0.555; a = 1702.35(12), c =

702.85(5) pm; V = 2036.9(2) � 106 pm3; Z = 2; 1ber. = 5.24 gcm�3 ;
Bildplattendiffraktometer IPDS-II (Stoe), graphitmonochromati-
sierte MoKa-Strahlung (l = 71.073 pm); numerische Absorptionskor-
rektur[17, 18] m(MoKa) = 24.5 mm�1; 203613 gemessene, 21010 unab-
h�ngige Reflexe, Rint = 0.21, Rs = 0.15; Strukturlçsung mit Charge-
Flipping-Algorithmus;[17, 19] sechs harmonische Modulationswellen
f�r die Positionsmodulation der Te-Atome, vier harmonische Wellen
f�r die Positionsmodulation der Cl-Atome, (Kompositmodell mit Bi
im zweiten Kompositteil W2 = {1000 0100 002-1 001-1}), sechs har-
monische Modulationswellen f�r die Positionsmodulation des Bi-
Atoms und vier harmonische Wellen f�r die Besetzungsmodulation
des Bi-Atoms; 298 Parameter (Tabellen S1 und S2). F�r alle Reflexe:
R1[4718 Fo>3s(Fo)] = 0.103, R1(all Fo) = 0.318, wR2(all Fo

2) = 0.225;
f�r Hauptreflexe: R1[1885 Fo>3s(Fo)] = 0.052, R1(all Fo) = 0.117,
wR2(all Fo

2) = 0.130; f�r Satelliten erster Ordnung: R1[1309
Fo>3s(Fo)] = 0.089, R1(all Fo) = 0.345, wR2(all Fo

2) = 0.212; f�r Satel-
liten zweiter Ordnung: R1[747 Fo>3s(Fo)] = 0.281, R1(all Fo) = 0.532,
wR2(all Fo

2) = 0.554; GooF = 1.69; Restelektronendichte: ca. �3 bis
+ 4e � 10�6 pm�3 (Abbildung S5). Besetzungsfaktor von Bi: 0.92(1);
Summenformel: Te4[Bi0.665(3)Cl4].

Rçntgenographische Strukturbestimmung von 2 : Tetragonal;
Superraumgruppe P4/n(1=2

1=2g)q0[16] mit g = 0.272(1); a = 1206.6(2),
c = 352.4(1) pm; V = 513.0(2) � 106 pm3; Z = 2; 1ber. = 5.24 gcm�3 ;
Bildplattendiffraktometer IPDS-II (Stoe), graphitmonochromati-
sierte MoKa-Strahlung (l = 71.073 pm); numerische Absorptionskor-
rektur[17, 18] m(MoKa) = 24.8 mm�1; 16420 gemessene, 1698 unabh�n-
gige Reflexe, Rint = 0.112, Rs = 0.026; Strukturlçsung mit Charge-
Flipping-Algorithmus;[17, 19] zwei harmonische Modulationswellen f�r
die Positionsmodulation der Te- und Cl-Atome, Crenel-Funktion f�r
Besetzungsmodulation des Bi-Atoms; 84 Parameters (Tabelle S3 und
S4). F�r alle Reflexe: R1[759 Fo> 3s(Fo)] = 0.031, R1(all Fo) = 0.094,
wR2(all Fo

2) = 0.070; f�r Hauptreflexe: R1[241 Fo> 3s(Fo)] = 0.020,
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R1(all Fo) = 0.031, wR2(all Fo
2) = 0.048; f�r Satelliten erster Ordnung:

R1[394 Fo> 3s(Fo)] = 0.035, R1(all Fo) = 0.072, wR2(all Fo
2) = 0.065;

f�r Satelliten zweiter Ordnung: R1[124 Fo> 3s(Fo)] = 0.073, R1(all
Fo) = 0.308, wR2(all Fo

2) = 0.135; GooF = 1.30; Restelektronendichte:
�2.03 bis + 1.79 e � 10�6 pm�3. Besetzungsfaktor von Bi: 0.370(1);
Summenformel: Te4[Bi0.740(1)Cl4].

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
kçnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-
karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-424162 (1)
und 424133 (2)) angefordert werden.

Quantenchemische Rechnungen: Siehe Hintergrundinformatio-
nen.

Eingegangen am 1. Februar 2012,
ver�nderte Fassung am 19. April 2012
Online verçffentlicht am 4. Juli 2012
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