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Tellur in neuen Formen und Funktionen : yon Polykationen 
zu Met all h alo g enid tellur iden 

Johannes Beck * 

Metallchalkogenide und -chalkogenid- 
halogenide zeichnen sich durch eine 
groDe Strukturvielfalt und durch ihre 
sehr unterschiedlichen physikalischen 
Eigenschaften aus. Die Synthese neuer 
Beispiele dieser Verbindungsklasse ist 
daher stets ein lohnendes Ziel fur den 
praparativ arbeitenden Festkorper- 
chemiker. Zahlreiche Synthesen und 
Strukturbestimmungen haben in den 
letzten Jahren dieses Gebiet belebt. Der 
Schwerpunkt der Forschung lag auf den 

selen- und tellurreichen Verbindungen, 
deren Strukturen durch gerichtete, ko- 
valente Bindungen zwischen den Chal- 
kogenatomen charakterisiert sind. Auch 
Verbindungen mit neuen Chalkogen- 
Polykationen sind in den letzten Jahren 
bei Reaktionen der elementaren Chal- 
kogene mit Ubergangsmetallhalogeni- 
den durch Abscheidung aus der Gas- 
phase im Sinne chemischer Transport- 
reaktionen zuginglich geworden. Das 
Element Tellur hebt sich hierbei von sei- 

nen leichteren Gruppenhomologen durch 
die ausgepragte Neigung zu hoheren Bin- 
digkeiten ab. Dieser Fortschrittsbencht 
versucht, einen Uberblick iiber neue Ent- 
wicklungen auf dem Forschungsgebiet 
der Verbindungen mit Chalkogen-Poly- 
kationen und dem der Metallchalkoge- 
nidhalogenide zu geben. Im Vordergrund 
stehen dabei Verbindungen der aber- 
gangsmetalle Molyb&n und Wolfram 
sowie solche mit dem Chalkogen Tellur. 

1. Einleitung 

Metallchalkogenidhalogenide gehoren zu den ternaren, d. h. 
aus drei chemischen Elementen zusammengesetzten Verbindun- 
gen. Diese werden mit Hauptgruppen- und Nebengruppenme- 
tallen, den Elementen Sauerstoff bis Tellur (Chalkogene) sowie 
Fluor bis Iod (Halogene) gebildet. Die Metalle verhalten sich in 
bezug auf die Bildung von Chalkogenidhalogeniden ganz unter- 
schiedlich. So bildet Niob eine Vielzahl solcher Verbindungen, 
beispielsweise der Zusammensetzungen NbS,CI,r’l oder 
Nb,Te,I,[’]. Von dem im Periodensystem unmittelbar benach- 
barten Zirconium ist jedoch kein Halogenidsulfid, -selenid oder 
-tellwid bekannt. 

Bei den Elementen der 6. Nebengruppe -~ Chrom, Molybdan 
und Wolfram - ist die Chemie der Halogenidoxide, -sulfide und 
-selenide gut entwickelt. Das dreiwertige Chrom bildet ein Chlo- 
ridoxid CrOC1[3], ein Bromidoxid CrOBr14] und ein Bromidsul- 
fid CrSBr[’], die alle im FeOCI-Strukturtypr6] kristallisieren. 
CrSBr zeigt ein ausgepragt antiferromagnetisches Verhalten mit 
einer Nei.1-Temperatur von 132 Kt5,  ’I. Von Wolfram sind eine 
ganze Reihe von Halogenidoxiden, -sulfiden und -seleniden be- 
kannt, die auch strukturell charakterisiert werden konnten. Oft- 
mals existieren isotype Reihen, d. h. die Struktur der Chalkoge- 
nidhalogenide ist unabhangig vom Chalkogen oder Halogen 
identisch. Beispiele hierzu finden sich bei den Chalkogenidhalo- 
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geniden von sechswertigem Wolfram. Die Oxidhalogenide 
WOC14[8] und WOBr4[9] sind isotyp und bilden eine Kolumnar- 
struktur, in der quadratisch-pyramidale Monomere entlang der 
W-0-Achse zu Ketten assoziiert sind (Schema 1, A). a-WSC1, 
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Schema 1. Struktnrtypen ausgewahlter Beispiele yon Chalkogenidhalogeniden der 
Elemente Molybdiin und Wolfram. A: WOX, (X = Cl, Br), B: WSX, (X = Cl, Br), 
C :  Mo,E,X, (E = S. Se: X = Cl, Br. I), D: [Mo,X,E]X,,, (E = S, Se, Te; X = CI. 
Br, I). Die Metallatome sind als weik Kugeln dargestellt. 
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und WSBr,l'ol bilden uber verbruckende Halogenatome asso- 
ziierte Dimere (Schema 1, B); in der Struktur von p-WSCl, sind 
diesen Dimeren zusltzlich pyramidale WSC1,-Molekule ,,auf- 
gesetzt"["]. Beim Selenid WSeC1, ist diese Polymorphie bisher 
nicht beobachtet worden; es kristallisiert nur im Strukturtyp 
von fi-WSCI, (Abb. 1)[121. Allen diesen Verbindungen ist der 

S 

e 

Abb. 1. Struktur von WSeC1, rnit Angaben der wichtigsten Bindungslangen in pm. 

Aufbau aus quadratisch-pyramidalen Monomeren gemeinsam, 
bei denen das Chalkogenatom die apicale Position einnimmt. 
Die Bindungen zwischen den Wolfram- und Chalkogenatomen 
sind sehr kurz und konnen formal als Doppelbindungen inter- 
pretiert werden (W=O im Mittel 180, W=S 210, W=Se 
220 pm). Auffallig ist, dai3 diese Reihe eng verwandter Verbin- 
dungen nach den Halogenidseleniden abbricbt, d. h. Wolfram- 
halogenidtelluride sind unbekannt. 

Beim Molybdan ist die Situation ahnlich. Mehrere Molyb- 
danhalogenidsulfide und -selenide sind bekannt [' Als Beispie- 
le seien die Verbindungen des Typs Mo,E,X, (E = S, Se; 
X = C1, Br, I)[141 herausgegriffen, in deren Strukturen die Kan- 
ten des dreieckigen Mo,-Cluster mit hantelformigen Dichalko- 
genid-Dianionen iiberbriickt sind (Schema 1, C). Samtliche Ver- 
bindungen rnit E = S und Se sowie X = C1, Br und I konnten 
hergestellt werden, jedoch keine entsprechenden tellurhaltigen 
Verbindungen. Die einzigen bekannten Halogenidtelluride der 
Elemente der sechsten Nebengruppe leiten sich von den Cluster- 
verbindungen des zweiwertigen Molybdans ab. Von den acht 

inneren Halogenatomen des [Mo,X,]X,-Clusters 1aBt sich eines 
durch ein Telluratom substituieren, das statistisch alle acht mog- 
lichen Positionen b e ~ e t z t ~ ' ~ ]  (Schema 1, D). Besonderes Interes- 
se durch ihre physikalischen Eigenschaften erregen die Phasen 
Mo,Te, -,,X, rnit X = Br, I und 0 < y < 3, die zu den supralei- 
tenden Chevrel-Verbindungen gehoren[16]. Dieser Aufsatz be- 
richtet von den Bemiihungen des Autors, Halogenidtelluride 
von Molybdan und Wolfram herzustellen. Die teilweise uberra- 
schenden Ergebnisse werden im Zusammenhang rnit den aktuel- 
len Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen betrachtet. 

2. Ein erster Zugang zum ternaren System 
Molybdan/Tellur/Halogen : Verbindungen mit 
Trihalogenotelluronium-Ionen TeX: 

Die Tetrahalogenide von Schwefel, Selen und Tellur haben 
partiell ionischen Charakter, der die Bildung von Trihalogeno- 
chalkogenonium-Tonen EX: (E = S, Se, Te, X = CI, Br und fur 
E = Se, Te, X = I) moglich rnacht[l7]. Mit starken Lewis-Sau- 
ren reagieren Chalkogentetrahalogenide unter Bildung von io- 
nischen Addukten. Nicht nur Halogenide von Hauptgruppen- 
elementen wie AICI, oder SbF,, sondern auch von Nebengrup- 
penmetallen wie TiCI,, NbCl,, FeCl,, UC1, oder AuC1, kon- 
nen die Rolle des Halogenid-Ionen-Acceptors iibernehmen. 
Auch MoOCI, erwies sich bereits als geeignete Lewis-Saure. Die 
Verbindungen SCllMoOCI; I1 und SeCIiMoOCI; [I9] wur- 
den aus MOO, und einem SCl,/CI,-Gemisch bzw. direkt aus 
SeCI, und MoOCl, erhalten. Durch die Herstellung der entspre- 
chenden tellurhaltigen Verbindung TeCl: MoOCI; [''I, die sich 
als isostrukturell zu SeCllMoOCl, envies, ist diese Reihe abge- 
schlossen. 

MoC1, kann ebenfalls in diesem Sinn mit TeC1, reagieren, 
wobei es zwei Chlorid-Ionen aufnimmt und in MoC1:- iiber- 
geht. Abhangig von der Menge an eingesetztem TeCI, konnten 
zwei Verbindungen, MoTe,Cl,, und MoTe,CI,, , erhalten wer- 
den[211. In ihren Strukturen liegen nahezu ideal oktaedrische 
MoCl:--Ionen neben trigonal-pyramidalen TeCIi-Tonen vor. 
Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von 
MoTe,CI,, . Neben den drei kurzen Te-C1-Abstanden, die zwi- 
schen 230 und 232pm betragen, kommt es zu drei langeren 
Te-CI-Kontakten zwischen 287 und 302 pm, so daI3 jedes Te- 
Atom verzerrt oktaedrisch umgeben ist. Die Verzerrung des 
Koordinationspolyeders um das Te-Atom wird in nahezu allen 
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Verbindungen aus TeX: -1onen und Halogenometallat-Ionen 
beobachtet und vom freien Elektronenpaar am Te4+-Ion verur- 
sacht. Das stereochemisch aktive Elektronenpaar weist vom Te- 
Ion aus auf eine Flache des Koordinationsoktaeders und be- 
wirkt dadurch die typische Separierung in drei normal lange und 
drei verlangerte Te-X-Abstande["]. MoTe,CI,, ist demnach als 
(TeCl:),(MoCI:-)(Cl-) und MoTe,Cl,, als (TeCl:),(MoClz-) 
aufzufassen. Beide Verbindungen konnen auch als gemischte 
Tetrahalogenide 3 TeCl, . MoCl, bzw. 2TeC1, . MoCl, be- 
schrieben werden. Die Chloratome bilden dichteste Kugelpak- 
kungen mit unterschiedlichen Stapelvarianten; die Mo- und Te- 
Atome besetzen zusammen ein Viertel der Oktaederlucken in 
geordneter Weise. 

Abb. 2. Ausschnitt BUS der Struktur von Mo- 
Tee,ClI6, das auch als (TeCI:),(MoC1,2-)(CI-) 
formuliert werden kann. Kurze, kovalente 
Bindungen sind schwarz gezeichnet, die llnge- 
ren. schwachen Te-CI-Kontakte mit wriDen 
Bindungsstlben. Die Mo-C1-Bindungen sind 
zwischen 224 und 249 pm lang, die Te-CI-Bin- 
dungsliingen sind in pin angegeben. 

Zwar sind sowohl MoTe,Cl,, als auch MoTe3C1,, ternare 
Verbindungen des Systems Mo/Te/CI, doch sie gehoren nicht 
der Substanzklasse der Molybdanchloridtelluride an. In deren 
Strukturen wurde man namlich neben Mo-CI-Bindungen auch 
Mo-Te-Bindungen erwarten, die weder in MoTe,CI,, noch in 
MoTe,Cl,, auftreten. 

3. Die Oxidation elementarer Chalkogene durch 
Ubergangsmetallhalogenide : ein neuer Weg zu 
Chalkogen-Pol ykationen 

Zu den historischen Entdeckungen in der Chemie des begin- 
nenden 19. Jahrhunderts gehort die Beobachtung, daD die Ele- 
mente Schwefel, Selen und Tellur in konzentrierter Schwefelsau- 
re loslich sind. Die Zusammensetzung der entstehenden intensiv 
gerarbten Losungen blieb jedoch bis in die sechziger Jahre unse- 
res Jahrhunderts ~ n b e k a n n t ~ ~ ~ ] .  Durch die friihen Untersu- 
chungen der Arbeitskreise von Bjerr~m['~I, Gillespie[25] und 
Corbett[261 wurde klar, da13 Polykationen der Chalkogene die 
farbgebenden Spezies sind, was durch die ersten Kristallstruk- 
turanalysen von Tetrachloroaluminaten der Ionen Sei+ IZ71 und 
Te: + ["I bestatigt wurde. Als gunstigste Herstellungsmethoden 
enviesen sich einerseits die Oxidation elementarer Chalkogene 
rnit S,O,F, in HS0,F oder mit AsF, bzw. SbF, in fliissigem 
SO,, andererseits die Symproportionierung von elementarem 
Chalkogen mit einem hoheren Chalkogenhalogenid in Gegen- 
wart eines Halogenid-Ionen-Acceptors. Auf diese Weise entste- 
hen salzartig aufgebaute Verbindungen, deren Anionen AsF; , 
SbF,, SO,F- oder AlC1, als schwache konjugierte Basen sehr 
starker Lewis-Sauren die Chalkogen-Polykationen stabilisieren. 

Bisher wurde erst iiber eine Verbindung rnit einem Halogeno- 
metallat-Anion eines Ubergangsmetalls berichtet: aus Tellur 
und TeC1, entsteht in einer NbCl,/NbOCI,-Schmelze 
Te:+Nb,OCl:; [291. Bei dieser Reaktion andert sich die Oxida- 
tionsstufe der Niobatome nicht; das NbCIJNbOC1,-Gemisch 
wirkt als Lewis-Saure, und das elementare Tellur wird durch 
TeCl, oxidiert. Nach neueren Erkenntnissen konnen Uber- 
gangsmetallhalogenide, deren Metallatome in hohen Oxida- 
tionsstufen vorliegen, elementare Chalkogene direkt und selek- 
tiv zu Chalkogen-Polykationen oxidieren. Die Metallhaloge- 
nide werden dabei zu Halogenometallat-Ionen reduziert. Ein 
Losungsmittel ist bei dieser Synthesemethode nicht notwendig, 
da die Komponenten im Sinne einer chemischen Transportreak- 
tion miteinander umgesetzt werden, also in evakuierten, ver- 
schlossenen Glas- oder Quarzampullen, an denen ein definiertes 
Temperaturgefalle anliegt. Bei Reaktionstemperaturen zwi- 
schen 150 und 250 "C und Temperaturgefallen von etwa 20 "C 
gelingt es, die ionisch aufgebauten Verbindungen meist quanti- 
tativ aus der Gasphase an der kalteren Stelle der Ampullen 
abzuscheiden. 

3.1. Se:+ und Te$+, bekannte Ionen in neuer Umgebung 

MoOCl, und WC1, reagieren rnit Tellur in glatter Reaktion zu 
Te: * (MOOC~,),[~~] bzw. Te:+ (WC1,),[311; mit Selen bildet 
MoOCI, die analoge Selenverbindung Seq' (MoOC1;),[211. In 
den Strukturen dieser Verbindungen liegen quadratisch-planare 
E:+-Ionen (E = Se, Te) vor, die in den letzten Jahren rnit unter- 
schiedlichen Gegenionen hergestellt werden konnten. Charakte- 
ristisch fur diese salzartigen Verbindungen sind starke Kation- 
Anion-Wechselwirkungen. 

Jeweils vier Halogen- oder vier Halogen- und Sauerstoffato- 
me iiberbriicken die Kanten des E,-Quadrats, und weitere be- 
nachbarte Atome sind ober- und unterhalb des E,-Quadrats 
ange~rdnet'~']. Die Chalkogen-Halogen-Abstande sind in die- 
sen Strukturen zwar langer als kovalente Bindungen, jedoch 
vielfach deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Ra- 
dim. Die E:+-Ionen, die als aromatische Systeme rnit 6 x-Elek- 
tronen aufgefaDt werden konnen, und die schon mehrfach Ge- 
genstand von Molekiilorbital-Berechnungen w a ~ e n [ ~ ~ -  351, 
haben ein tiefstes unbesetztes, schwach antibindend wirkendes 
Molekulorbital, das sich iiber den Kanten des Rings erstreckt. 
Wird in dieses Elektronendichte von benachbarten Anionen 
aufgenommen, fiihrt dies zu einer geringen Verlangerung der 
Bindungen im E;+-Ion. Bei Se:+(MoOCI,), sind diese Wech- 
selwirkungen treibende Kraft fur eine Phasenumwandlung im 
Festkorper. Wahrend sich die Strukturen der Se:+- und 
(MoOCI,),-Ionen nicht andern, kommt es bei -21 "C zu einer 
Umorientierung der Ionen, wobei die Se-Zentren in der Tief- 
temperaturphase eine hohere Koordinationszahl aufweisen 
(Abb. 3). 

3.2. Te: +, ein weiteres prismatisches Chalkogen-Polykation 

Die bisher bekannten sechsatomigen Chalkogen-Polykatio- 
nen, Te,S:+[361, Te,Se:+[371 und Te:f[381, haben Strukturen, 
die sich von einem trigonalen Prisma ableiten lassen (Schema 2). 
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B C 
Abb. 3. Lhs Seit-Ion in der Strukturvon Se,(MoOCl,),. In den Strukturen A-C 
sind die C1- und 0-Atome der umgebenden MoOCl;-Ionen dargestellt, die nicht 
weiter als 360 pm von einem Se-Atom entfernt sind. Bei -21 "C kommt es zu einem 
reversiblen Phasenubergang mit einer Umwandlungswarme v& 0.2 kJmol-'. In 
der Raumtemperaturform liegt nur ein kristallographisch unabhangiges Se: *-Ion 
vor (A), aus dem beim Ubergang in die Tieftemperaturform durch Verdopplung 
einer Gitterkonstante und damit des Elementdrzellenvolumens z w i  unahhangige 
Kationen (B und C )  entstehen. 

K ~ n z e p t [ ~ ~ ]  formal die beiden positiven Ladungen. Beim Te:+- 
Ion findet man sehr kurze Bindungen von 267 pm zwischen den 
Te-Atomen der Dreiecksflachen und sehr lange Te-Te-Bindun- 
gen von durchschnittlich 312 pm, die die Prismendreiecksfla- 
chen verbinden. Ordnet man diesen langen Bindungen die Bin- 
dungsordnung 213 zu, ist auch dieses Ion rnit dem 
Zintl-Klemm-Konzept in Einklang, nach dem man fur Te;+-Io- 
nen vier dreibindige Te-Atome erwartet. Die positiven Ladun- 
gen verteilen sich im homoatomaren Tezf-Ion auf alle sechs 
Te-Atome. 

Das Ion Tei+ wurde mehrfach p o ~ t u l i e r t [ ~ ~ ,  261, konnte je- 
doch bislang nicht durch eine Strukturbestimmung charakteri- 
siert werden. WOC1, reagiert bei 210-230 "C mit Tellur selektiv 
zu Te,WOCl,, einer Verbindung, die aus diskreten Tei+-Tonen 
und aus eindimensional strangartig verknupften WOCl, -1onen 
aufgebaut istL2']. Im Kation Te:+ (Abb. 4) liegt ein prismati- 
sches Te,-Geriist vor, wobei eine Prismenkante, die die 
Dreiecksflachen verbindet, keiner Bindung entspricht und je- 
weils ein Te-Te-Kontakt in den zwei Te,-Dreiecken rnit einem 
durchschnittlichen Abstand von 328 pm nur schwach ist. Die 

Te 

Abh. 4. Das Te;+-Ion in der Struktur von Te~'[(WOCl,),]. rnit den zugeherigen 
Resonanzformeln; angegebene Bindungslangen in pm. 

Bei Te&+ und Te2Se:+ entsprechen jeweils zwei Kanten des 
Prismas keiner Bindung. In beiden Polykationen sind zwei Tel- 
luratome dreibindig und tragen somit nach dem Zintl-Klemm- iibrigen Te-Te-Bindungen liegen mit durchschnittlich 272 pm im 

Bereich kovalenter Te-Te-Bindungen. Beim homoatomaren 
Kation Te;+ sind die zwei positiven Ladungen an vier Te-Zen- 
tren lokalisiert, was sich durch die in Abbildung4 gezeigten 
Resonanzstrukturen ausdriicken 1aBt. Obwohl die Te;+-Ionen 

$? .. in der Struktur von Te,(WOCI,), strangartig angeordnet sind 
A :Te: 1 'S: (siehe Abb. 6, A), kommt es zu keiner Wechselwirkung zwischen 

den einzelnen Polykationen. Mit 461 pm ist der kurzeste interio- 
nische Te-Te-Abstand langer als die Summe der van-der-Waals- 
Radien von 440 

Te 

,'" -2 

'Te -?. ../ Te 

6 S 

Se 

9 /p:>se: 3.3. Das bicyclische Kation Teg + , Endglied der homologen 
Reihe E;' (E = S, Se, Te) Te :Se: 

'..-*&( 
Die achtatomigen Polykationen Si+[411 und Sei+[271 wurden 

nach den klassischen Syntheseverfahren fur Chalkogen-Poly- 
kationen als AsFi- bzw. AICl;-Salze hergestellt. Die unge- 
wohnlichen Strukturen dieser Ionen, die beide achtgliedrige 
Ringe mit schwachen intramolekularen, transanularen Wechsel- 
wirkungen bilden, sowie die Bindungsverhaltnisse sind schon 
mehrmals erortert w ~ r d e n ' ~ ~ ?  431, Neuere Bindungsbetrachtun- 

Zweielektronen-n*-~t*-Bindungen[~~~. 

e3 

@ 
C @a* 
Schema 2. Die Strukturen der sechsatomigen Chalkogenkationen Te&+ (A), 
Te,Se:' (B) und Te:t (C) mit den entsprechenden Valenzstrichformeln. Von den gen die transanularen Bindungen Sechszentren- 
drei moglichen Resonanzformeln des Te:+-Ions ist nur eine dargestellt. 
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Das Endglied der Reihe der E;+-Kationen, Te;+, konnte 
durch die Umsetzung von WCI, rnit Tellur in der Verbindung 
Te;' (WCl,), erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Ionische Produkte entstehen 
bisher nur bei Umsetzungen von WCI, mit Tellur; rnit Schwefel 
reagiert WCI,, abhangig von den Bedingungen, zu WSCl, oder 
zum Addukt WCl, . S,, dessen Struktur aus alternierenden 
Schichten aus neutralen S,-Ringen und WC1,-Molekiilen aufge- 
baut i ~ t I ~ ~ ] .  Die Reaktion von Selen mit WCl, wird derzeit un- 
tersucht['2]. 

Die Struktur des Tei+-Tons (Abb. 5) kann als Bicyclus aus 
zwei kondensierten Funfringen, von denen jeder eine Briefum- 
schlagkonformation einnimmt, beschrieben werden. Die Te-Te- 

% Te 

Te 
3' 

Te 

Abb. 5. Das Te:+-Ion in der 
Struktur von Te,(WCl,), . Durch 
das Ion verlauft senkrecht zur 
Tel -Tel'-Bindung eine kristallo- 
graphische zweizihlige Achse. 
Angegebene Bindungslangen in 

Te 

Abstande im Achtnng betragen durchschnittlich 275 pm, die 
Lange der transanularen Bindung betragt 299 pm. Die Briicken- 
kopfatome Tel und Tel' sind dreibindig und trigonal-pyrami- 
dal koordiniert. Die beiden positiven Ladungen des Tei +-Ions 
sind weitgehend an diesen beiden Telluratomen lokalisiert. Im 
Vergleich zu den leichteren homologen Kationen S;+ und Set' 
ist beim Te;'-Ion durch die kurze transanulare Bindung der 
bicyclische Charakter starker ausgepragt. Dariiber hinaus wur- 

A B C 
Abb. 6. Die Anordnung der Ionen Te:+ (A). Te;+ (B) und (Te:+). (C) in den 
Strukturen von Te,(WOC1,)2, Te,(WCI,), bzw. Te,WOBr,. Dieser Strukturver- 
gleich sol1 die Zunahme interionischer Wechselwirkungen verdeutlichen, die in der 
polymeren Struktur C gipfelt. 

de in der Struktur von Te,(WCI,), erstmals die Assoziation von 
Chalkogen-Polykationen beobachtet (Abb. 6, B). Uber 342 pm 
lange Te-Te-Kontakte sind die einzelnen Tei +-Ionen zu einem 
gefalteten Band verkniipft. Interionische Kontakte dieser 
GroDenordnung treten auch zwischen den kettenformigen Tel- 
lur-Polyanionen Te: - und Te; - auf, die zu polymeren Tellur- 
strangen assoziiert ~ i n d [ ~ ~ ,  481. 

3.4. Te: -+ , ein polymers Tellur-Polykation 

Das polymere Tellur-Kation (Te:+), tritt im Strukturtyp 
Te,MOX, auf, fur den inzwischen vier Beispiele bekannt sind, 
und m a r  rnit M = W und X = BrI4'], M = W und X = Cl[501 
sowie rnit M = Nb und X = C1, Brr511. Diese Verbindungen sind 
aus eindimensional strangartig assoziierten, quadratisch-pyra- 
midalen (MOX;),-Ionen, isolierten X--1onen und polymeren 
Tellur-Kationen (Te:+), aufgebaut, in denen annahernd planare 
Te,-Einheiten zu einem gefalteten Band verkniipft sind 
(Abb. 7). Durch die Synthese der niobhaltigen Verbindungen 

Abb. 7. Strukturdes polymeren Tellur- 
Kations (Te:+),; angegebene Bin- 
dungslangen in pm. 

Te 
4' 

Te 
4 

des Strukturtyps Te,MOX, kann die Ladungsverteilung im Ge- 
gensatz zu den wolframhaltigen Verbindungen eindeutig festge- 
legt werden. Der Diamagnetismus von Te,NbOBr, zeigt, da13 
die Niobatome in der Oxidationsstufe v vorliegen, die NbOBrL- 
Gruppe einfach negativ geladen ist und die korrekte ionische 
Schreibweise (Tef+),(NbOBr,),Br- lautet. 

Die zunehmende Assoziation zwischen den Tellur-Polykatio- 
nen deutete sich bereits beim Ubergang vom Te;+-Eon, das in 
Form isolierter Ionen vorliegt, zum Tei+-Ion, bei dem signifi- 
kante interionische Wechselwirkungen nachweisbar sind, an. 
Beim polymeren Kation (Te:'), sind die Te,-Einheiten iiber 
288 pm lange, kovalente Te-Te-Bindungen verbunden (siehe 
Abb. 6, C). In Verbindungen mit Tellur-Polyanionen werden die 
Strukturmotive des (Te:+),-Kations auf unterschiedliche Weise 
reali~iert"~~. So haben beispielsweise das diskrete Anion Tez- in 
Ga,Te,1531, die polymeren Anionen (Tez-), in Rb,Te, und 
C S , T ~ , [ ~ ~ ~ ,  die spirocyclischen Anionen Te:-[551, Tei-[56] 
(Schema 3, A) und das (Te: +),-Kation die zentrale, quadratisch- 
planare TeTez --Gruppe gemeinsam. Mit den spirocyclischen 
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Anionen TeSe:; (Schema 3, B)[571 und Se:;t581 sind auch selen- 
haltige Verbindungen mit diesem Strukturmotiv bekannt. Die 
TeTe: --Einheit enthalt 36 Valenzelektronen und ist isostruktu- 
re11 zu XeF4 oder ICl; (Schema 3). Nach dem Valenzelektronen- 

A 

Schema 3. Die Strukturen der spirocyclischen Anionen Tei- (A), TeSef; (B) und 
eine der Valeuzstrichformeln fur die zentrale TeTe:--Einheit. 

paar-Abstofiungs-Model1 nach Gillespie und N y h ~ l m [ ~ ~ ]  be- 
trachtet man das zentrale Telluratom als +'-oktaedrisch (pseu- 
do-oktaedrisch) koordiniert, wobei die beiden freien Elektro- 
nenpaare trans-standig angeordnet sind. Berechnungen nach 
dem Extended-Huckel-Verfahren[601 deuten die Bindungsver- 
haltnisse im Sinne eines Dreizentren-Vierelektronen-Modells. 
Die starke Verlangerung der vier Te-Te-Bindungen um etwa 8 % 
gegeniiber der Summe der Kovalenzradien von 274 pm wird in 
diesem Modell durch den antibindenden Charakter der hoch- 
sten besetzten Orbitale erklarbar. 

3.5. Te&+ und (SeJ'),,, ein diskretes bzw. ein polymeres 
Iodochalkogen-Polykation 

Unter Normalbedingungen bilden Schwefel und Selen keine 
stabilen, binaren Iodide. Mit Ausnahme des SeI:--Ions waren 
bis vor wenigen Jahren keine Verbindungen rnit S-I- oder Se-I- 
Bindungen bekannt. Die erste Synthese einer neutralen Verbin- 
dung rnit einer Se-I-Bindung gelang 1987 mit 2,4,6-Tri-tert- 
butylphenyl(iod)selenidt6']. Hier sorgt der voluminose Phenyl- 
substituent fiir eine kinetische Stabilisierung. In kationischer 
Form, eingebunden in ein Kristallgitter rnit AsF, oder SbF; als 
Anion, sind S-I- und Se-I-Bindungen hingegen stabil. Seit der 
ersten Synthese eines (1odo)schwefel-Kations in der Verbindung 

(AsF;), im Jahre 1980 durch Passmore et a1.1621 sind in 
dieser Arbeitsgruppe eine ganze Reihe weiterer Kationen wie 
S,I+, [(S,I),II3+, SeI:, Se,Tz+, (Se61+),, und Se61,2+ hergestellt 
worden163]. 

TeIl war bisher das einzige bekannte (I~do)tellur-Kation[~~~. 
Durch die Reaktion von Tellur, Iod und WC1, ist nun ein weite- 
res (1odo)tellur-Kation in der Verbindung Te61: +(WCl;)2 zu- 
g5nglich[211. In dem zentrosymmetrischen Kation bilden die Te- 
Atome einen Sechsring in Sesselkonformation, an den in den 
Positionen 1 und 4 zwei I-Atome so gebunden sind, daR fur das 
Ion eine endo-endo-Konformation resultiert (Abb. 8). Das 
Te& -Ion ist damit isostrukturell zu seinem Selen-Analogon 
%,I: + [651. In beiden Ionen alternieren die Bindungslangen sehr 

AUFSATZE 

stark. So sind im Te,I:+-Ion die Te-I-Bindungen mit 267 pm 
aukrgewohnlich kurz. ebenso die Bindungen Tel-Te2 und Tell- 
Te2' rnit jeweils 267 pm. Die verbleibenden Te-Te-Bindungen 
sind dagegen rnit durchschnittlich 285 pm gegeniiber dem Er- 
wartungswert fur eine Einfachbindung von 274 pm deutlich ver- 
langert. Formal sind die beiden positiven Ladungen an den bei- 
den dreibindigen Te3- und Te3'-Atomen lokalisiert. Ordnet man 
jedoch den verkurzten Bindungen einen partiellen Doppelbin- 
dungscharakter zu, ergibt sich eine Delokalisation der positiven 
Ladungen auf alle Atome des Kations, einschlieBlich der I-Ato- 
me[651~ Mehrere kurze Abstande, die in der Struktur von 
Te,T:+(WCl;), zwischen den I-Atomen der Kationen und den 
C1-Atomen der WCl; -Anionen auftreten, machen diese Be- 
trachtung plausibel. 

Abb. 8. Das zentrosymmetrische Te,II+- 
Ion in der Struktur von Te,I,(WCI,),; ange- 
gebene Bindungslangen in pm. 

Bei der Reaktion von Selen, Iod und WCI, entsteht selektiv 
das polymere (1odo)selen-Kation (SeJ +)" in der Verbindung 
(Se,I+),WCI; r6,]. Das Kation besteht aus Se,-Ringen in der 
Sesselkonfonnation, die uber endo-standige Iod-Atome an den 
para-standigen Se-Atomen des Rings zu eindimensional unend- 
lichen Ketten verkniipft sind (Abb. 9). Die lineare Umgebung 

+ 
Ahb. 9. Das polymere (Se,I+).-Ion in der Struktur 
von (Se,I)WCI, . Die Positionen der I-Atome und die 
Schwerpunkte der Se,-Ringe entsprechen Inver- 
sionszentren: augegebene Bindungslangen in pm. 

der Iodatome 1aRt sich am besten unter der Annahme von Drei- 
zentren-Vierelektronen-Bindungen verstehen. Die Se-I-AbstBn- 
de sind mit 278 pm betrachtlich langer als die Summe der Kova- 
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lenzradien von 250 pm. Die Strukturen des polymeren Kations 
und der entsprechenden Kationen in (Se,I)AsF, und (Se,I)SbF, 
sind sehr a h n l i ~ h ' ~ ~ ] .  Der Unterschied liegt in der identischen 
Orientierung der Se,-Ringe in (Se,I)WCl, gegeniiber einer Ver- 
drehung benachbarter Ringe in (Se,I)MF, (M = As, Sb). 

1st mit den in diesem Abschnitt vorgestellten Verbindungen 
das ursprungliche Ziel, Molybdan- und Wolframhalogenidtellu- 
ride zu synthetisieren, erreicht? Zunachst lassen die Summen- 
formeln von MoOTe,Cl,, WTe,Cl,, MoOSe,CI,, WOTe,CI,, 
WTe,CI,, WOTe,Br,, WOTe,Cl,, NbOTe,CI,, NbOTe,Br,, 
WTe,Cl,I und WSe,CI,I dies vermuten. Gemeinsames Struk- 
turprinzip all dieser Verbindungen ist der Aufbau aus Chalko- 
gen-Polykationen und Halogenometallat-Anionen ; jedoch wei- 
sen diese Verbindungen keine Metall-Chalkogen-Bindungen 
auf. Zur gesuchten Verbindungsklasse der Metallhalogenidtel- 
luride konnen die bisher vorgestellten Verbindungen somit nicht 
gerechnet werden. 

4. Halogenhaltige Telluride und Halogenidtelluride 
von Molybdan und Wolfram 

In diesem Abschnitt stehen ebenfalls Verbindungen des terni- 
ren Systems Metall/Tellur/Halogen (Metall = Molybdan, Wol- 
fram) im Mittelpunkt, wobei diese jedoch nach vollig anderen 
Strukturprinzipien als die bisher beschriebenen aufgebaut sind. 

4.1. MoTe,Br, ein bromhaltiges Molybdantellurid mit 
Kettenstruktur 

MoTe,Br wird aus MoTe,, Te und TeBr, bei 440 "C in Form 
silberglanzender Kristalle erhdlten[211. Chdrakteristisch fur die 
Struktur von MoTe,Br ist der Aufbau aus eindimensional-un- 
endlichen Mo(Te,),-Ketten, zwischen die Bromid-Ionen einge- 
lagert sind (Abb. 10). MoTe,Br ist isotyp zu TaTe,I, das eine 

Abb. 10. Ausschnitt aus der Mo(Te,),-Kette in 
der Struktur von MoTe,Br mit Angabc der 
wichtigsten Bindungslangen in pm. Die Mo-Te- 
Bindungen sind zwischen 273 und 287 pm lang. 

enge Strukturvenvandtschaft zu NbTe,I zeigtL6,]. Entlang der 
linearen Kette aus Mo-Atomen kommt es zur Bildung von Mo,- 
Paaren, wobei die kurzen Mo-Mo-Abstande mit 300 pm noch 
im Bereich von Metall-Metall-Bindungen liegen. Zum Ver- 
gleich: die Lange der formalen Mo-Mo-Einfachbindung in der 
Struktur von [Mo,CI,]CI, betragt 261 pmi6'], und in der Struk- 
tur von MoTe, sind die Mo-Atome in den von ihnen gebildeten 
Zick-Zack-Ketten 290 pm voneinander entferntr6']. Der grofie- 

re Abstand zu den nachsten Mo,-Paaren in MoTe,Br betragt 
382 pm und la131 keine Mo-Mo-Wechselwirkung mehr zu. Diese 
Paarbildung zeigt, daB die Molybdanatome in MoTe,Br noch 
iiber d-Elektronen verfiigen. In NbTe,I und TdTe,I, die formal 
Nb5+- bzw. Ta5+- und damit do-Ionen enthalten, sind die Me- 
tall-Metall-Abstande innerhalb der Kette erwartungsgemal3 
a q ~ i d i s t a n t ~ ~ ~ ] .  

Die Telluratome in MoTe,Br bilden Te: --Hanteln, die jeweils 
zwei benachbarte Mo-Atome so uberbriicken, daI3 fur jedes Mo- 
Atom die Koordinationszahl acht und ein quadratisches Anti- 
prisma als Koordinationspolyeder resultiert. Das Bromid-Ion 
bildet rnit mehreren Te-Atomen kurze Abstande, von denen der 
Tel-Br-Abstand mit 303 pm der kiirzeste ist. Da die Summe der 
Kovalenzradien von Te- und Br-Atomen 251 pm betragtI4OI, ist 
eine 303 pm lange Te-Br-Bindung sehr schwach, weist aber noch 
kovalente Anteile auf. Die Te-Br-Abstande im Tellursubhaloge- 
nid Te,Br liegen rnit 290 und 302 pm in einem lhnlichen Be- 
rei~h[~"].  

Ob man den Abstand zwischen den Atomen Tel und Br in der 
Struktur von MoTe,Br als kovalente Te-Br-Bindung oder als 
engen Kontakt eines Aromid-Ions rnit einem Te-Atom einer po- 
sitiv geladenen Mo(Te,),-Kette ansieht, hat zwei ionische 
Grenzformulierungen zur Folge: (Mo3+)(Tei-)(Te,Br-) oder 
[ (Mo~+)(T~: - ) , ]~(B~-) .  Da MoTe,Br nur einen schwachen, 
temperaturunabhangigen Paramagnetismus aufweist, ist die 
Kopplung der ungepaarten Elektronen sehr stark und somit auf 
Basis der magnetischen Eigenschaften keine Aussage iiber die 
Oxidationsstufe der Molybdanzentren moglich. Fur die Exi- 
stenz von Mo5'-Ionen mit d'-Elektronenkonfiguration in Mo- 
Te,Br spricht der Strukturvergleich mit dem isostrukturellen 
TaTe,I; dort scheint die Oxidationsstufe gesichert zu sein, da in 
der Kette aus Ta-Atomen keine Ta,-Paare vorliegen. Sowohl in 
TaTe,I als auch in MoTe,Br sind die Te-Te-Bindungen der an 
der kurzen Te-Halogen-Kontakten beteiligten Te,-Gruppen ver- 
langert. Bei TaTe,I betragt diese Aufweitung etwa 4, bei 
MoTe,Br 1 2  pm. Hierdurch zeigt sich, dal3 die Te-Halogen- 
Wechselwirkungen leicht bindend sind, ein Ergebnis, das auch 
durch Bandstrukturrechnungen an TaTe,I bestatigt wurde["]. 
Die Te,Br-Einheit tritt auch im Komplex [ (C,H,)(CO),MoFe- 
(CO),(Te,Br)] auF7I1 (Abb. 1 I), in dem der Te-Br-Abstand und 
der Te-Te-Abstand 281 pm betragt. Der Komplex dissoziiert in 
Losung nur schwach, was die Festigkeit der Te-Br-Bindung be- 
legt; er reagiert jedoch rnit AgSbF, zum 1:l-Elektrolyt 
[ (C,H,)(CO),MoFe(CO),(Te,)]+SbF~. 

Te 

Abb. 11. Die Struktur des Komplexes [(C,H,)(CO),MoFecCO),(Te,Br)] [71]; an- 
gegebene Bindungslingen in pm. 
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4.2. MoTe,Br, , ein bromhaltiges Molybdantellurid rnit 
Te + -Liganden 

MoTe,Br, wird analog MoTe,Br ebenfalls in Form silber- 
glanzender Kristalle aus MoTe,, TeBr, und Te gebildet, aller- 
dings bei tieferer Temperatur (300 OC)tzll. Die Struktur ist aus 
kationischen, dimeren Komplexen, die sich als Fragmente der 
Kettenstruktur von MoTe,Br auffassen lassen, und Bromid-Io- 
nen aufgebaut (Abb. 12). Die zentrosymmetrischen Dimere sind 

Abb. 12. Der [M~~(Te~)~(Te~j~]~+-Kom- 
plex in der Struktur von MoTe,Br, rnit 
Angabe der wichtigsten Bindungslangen 
in pm. Die unmittelbar benachbarten 
Bromid-Ionen, die ebenfalls die Kanten 
der Te,-Ringe iiberbriicken, sind zusatz- 
lich dargestellt, wobei die sehwacheren 
Te-Br-Kontakte durch weiDe Bindungs- 
stabe angedeutet sind. Die Mo-Te-Bin- 
dungen sind zwischen 273 und 286pm 
lang. 

aus Mo,-Gruppen rnit einer Metall-Metall-Bindung von 
296pm Lange aufgebaut, die von zwei Te:--Gruppen iiber- 
bruckt werden. Zwei nahezu planare Te,-Ringe, die in der Art 
einer q4-x-Bindung an die zwei Mo-Atome gebunden sind, er- 
ganzen die Koordinationspolyeder der Mo-Atome zu je einem 

A B 

C 

Abb. 13. Strukturen von Verbindungen, die an Metallatome komplexierte Chalko- 
gen-Polykationen enthalten. A: [(CO),MSe,M(CO),]*+ [72]. B: [(CO),MoTe,] * 
[73], C zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von Nb,OTe,I, [74]. 

quadratischen Antiprisma. Die Tellur-Tellur-Bindungen in 
den Te,-Ringen haben im Mittel eine Lange von 279pm. 
MoTe,Br, kann unter der Annahme, daR der Te,-Ring als 
komplexgebundenes Te: +-Ion aufgefal3t wird, ionisch als 
[(Mo3'),(Te~ -),(Te: '),I6' (Br-), formuliert werden. 

Bisher gibt es nur wenige Beispiele fur Chalkogen-Polykatio- 
nen, die als Komplexliganden fungieren. So fiihrt die Reaktion 
von [M(CO),] (M = Mo, W) mit Se:+ in flussigem SO, zum 
Komplex-Kation [(CO),MSe,M(C0),]2 t[721, bei dem das 
Se:+-Ion rnit jeweils einer Kante des Vierrings als q2-Ligand an 
ein M(CO),-Komplexfragment gebunden ist (Abb. 13, A). Aus 
[M(CO),] (M = Mo, W) und Te:+ entsteht in flussigem SO, der 
kationische Komplex [(CO),M(Te,)]f[731, der das in unkomple- 
xiertem Zustand unbekannte, dreieckige Te; -Ion als z-gebun- 
denen q3-Liganden enthalt (Abb. 13, B). Die Struktur von 
Nb,OTeJ, enthalt Komplexkationen, in denen ein Te:+-Ion 
zwei Nb-Atome iiberbrii~kt['~I (Abb. 13, C). Fur eine Betrach- 
tung als Te: '-Ligand spricht auch die Koordination von be- 
nachbarten Halogenid-Ionen, die sowohl in Nb,OTe,I, 
(Abb. 13, C) als auch in MoTe,Br, (Abb. 12) in typischer Weise 
die Kanten des Te,-Rings iiberbrucken. In MoTe,Br, sind man- 
che dieser Te-Br-Abstande besonders kurz, und rnit durch- 
schnittlich 281 pm mussen die Abstande Te3-Br und Te5-Br als 
Te-Br-Bindungen rnit erheblichem kovalentem Anteil interpre- 
tiert werden. 

4.3. Mo,Te,X, (X = CI, Br), ein Molybdanhalogenid- 
tellurid rnit einer Struktur aus zwei unterschiedlichen 
Kettenstrangen 

Bei 500 "C bilden sich im ternlren System Molybdan/Tellur/ 
Halogen (Halogen = C1, Br) die isostrukturellen Verbindungen 
Mo,Te,Cl, und Mo,Te,Br8[Z11, wobei beide Verbindungen als 
schwarze, glanzende, nadelformige Kristalle anfallen. 
Mo,Te,Br, ist ein Halbleiter mit der geringen spezifischen Leit- 
fahigkeit von 4 x (Qcrn)-' bei Raumtemperatur. Die 
Strukturen sind aus zwei unterschiedlichen eindimensionalen 
Ketten aufgebaut, zwischen denen es keine signifikanten Wech- 
selwirkungen gibt (Abb. 14). Eine der Ketten, (Mo,X,),, ent- 
halt nur Molybdan- und Halogenatome. Jedes Mo-Atom ist 
von sechs Halogenatomen oktaedrisch umgeben, und die 
MoX,-Oktaeder sind entlang der Kette abwechselnd kanten- 
und flachenverkniipft. Dariiber hinaus bilden die Mo-Atome 
Mo,-Paare rnit Abstanden von 275 pm fur X = C1 und 282 pm 
fur X = Br. In der anderen Kette, [Mo,(Te,),(TeX)],, sind die 
Mo-Atome nur von Te-Atomen umgeben. Die Mo-Mo-Abstan- 
de alternieren hier mit 292 und 301 pm fur X = C1 oder 296 und 
310 pm fur X = Br nur noch geringfiigig, so da13 die Bildung 
von Mo,-Paaren nur noch wenig ausgepragt ist. Entlang der 
Kette sind benachbarte Mo-Atome alternierend durch zwei p2- 
Te:--Gruppen oder durch eine p,-Te;--Gruppe und das Te- 
Atom einer verbruckenden TeX-Gruppe koordiniert. Eine Be- 
sonderheit in den Strukturen von Mo,Te,X, sind die bisher 
unbekannten TeX-Gruppen. Die Te-X-Abstande betragen 
244 pm f i r  X = C1 und 260 pm fur X = Br; sie sind damit nur 
noch geringfiigig langer als die Summe der Kovalenzradien von 
Te- und C1-Chloratomen (236 pm) bnv. Te- und Br-Atomen 
(251 pm). Es ist daher naheliegend, die TeX-Gruppe als ein zum 
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Hypochlorit-Ion OCI- isoelektronisches Tellur-Analogon zu 
betrachten. Fur Mo,Te,X, bietet sich somit die ionische For- 
mulierung [ { ( M o ~ + ) ~ ( T ~ <  -),(TeX-)) +], [{(Mo3 +)2(X-)7} -], 
an1751, 

Abb. 14. Auschnitte aus den Mo,(Te,),(TeX)- und Mo,X,-Ketten in der Struktur 
von Mo.,Te,X, (X = C1, Br). Die in pm angegebenen Bindungslingen gelten fur 
Mo,Te,Br,. Die Mo-X-Bindungen liegen irn Bereich von 238 bis 252pm fur 
X = C1, von 251 bis 268 pm fur X = Br; die Mo-Te-Bindungen sind zwischen 270 
und 283 pm lang. 

Charakteristisch fur die vier neuen Verbindungen aus dem 
ternaren System Molybdan/Tellur/Halogen ist neben den stets 
vorhandenen Mo-Mo-Wechselwirkungen die unterschiedlich 
stark ausgepragte Annaherung der Halogenatome an die Tellur- 
atome. Mit Te-Br-Abstanden zwischen 260 und 303 pm kann 
die Bindung den Charakter von ionischen Kontakten bishin zu 
kovalenten Bindungen haben. MoTe,Br und MoTe,Br, weisen 
nur Mo-Te-Bindungen, jedoch keine Mo-Br-Bindungen auf; da- 
her wurden sie als bromhaltige Telluride klassifiziert. Bei 
Mo,Te,X8 (X = CI, Br) treten Mo-Te- und Mo-X-Bindungen 
auf, so daB die Klassifizierung als Metallhalogenidtellurid be- 
rechtigt ist. Allerdings sind die Tellur- und Halogenatome nicht 
an dasselbe Molybdanatom gebunden; es kommt vielmehr zu 
einer Separierung in Mo-X- und Mo-Te-Ketten, was sich als 
eine Entmischung im Festkorper verstehen IaBt. 

4.4. W,O,Te,Br 5 ,  das erste Wolframhalogenidtellurid 

W,0,Te4Br, kann bei 400 “C aus WOBr, und Tellur erhalten 
werden[’lI. Ahnlich wie bei Mo,Te7X, ist auch die Struktur von 
W,O,Te,Br, aus zwei unterschiedlichen eindimensional-unend- 
lichen Ketten aufgebaut (Abb. 15). In den (WOBr,),-Ketten lie- 
gen quadratisch-pyramidale Monomere vor, die durch stark 
asymmetrische, annahernd lineare W-0-W-0-Brucken asso- 
ziiert sind. Die W-0-Abstande unterscheiden sich rnit 174 und 
205 pm deutlich. Der zweite Kettenstrang enthalt eine nahezu 
lineare W-0-W-0-Kette mit identischen W-0-Abstanden von 
190 pm. Die W-Atome haben die Koordinationszahl sieben und 
sind pentagonal-bipyramidal umgeben. Neben den beiden 0- 
Atomen in den apicalen Positionen sind an jedes W-Atom zwei 
Te,-Gruppen und ein terminales Br-Atom koordiniert. Zwi- 

schen den Te,-Gruppen benachbarter W-Atome bestehen 
295 pm lange Te-Te-Bindungen, so daB U-formige, planare 
Te:--Ionen vorliegen, die jeweils eine W-0-W-Einheit iiber- 
briicken. Fur W,O,Te,Br, ergibt sich damit die formal ionische 
Formulierung [(W6+)0Br(Te:-)} + In [  (W +OBr,)-],. Damit 
sind im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Molybdanverbin- 
dungen in W,O,Te,Br, erstmals gleichzeitig Te- und Br-Atome 
an ein W-Atom gebunden. 

Te 

Te 

Abb. 15. Ausschnitte aus den (WOTe,Br),- und (WOBr,),-Ketten in der Struktur 
von W,O,Te,Br,; angegebene Bindungslangen in pm. Die W-Br-Bindungen im 
(WOBr,),-Strang sind zwischen 248 und 255 pm lang, die W-Tee-Bindungen zwi- 
schen 272 und 283 pm. 

5. Zusammenfassung und Ausblick 

Die nahezu unerforschten ternaren Systeme M/Te/X rnit 
M = Mo, W und X = C1, Br, I erweisen sich in bezug auf die 
Strukturchemie als besonders vielfaltiges Gebiet, in dem die 
unterschiedlichsten Strukturprinzipien realisiert werden. Ver- 
bindungen, die gleichzeitig Metall-Tellur- und Metall-Halogen- 
Bindungen enthalten und die damit als Halogenidtelluride klas- 
sifiziert werden konnen wie Mo,Te,X, und W,O,Te,Br,, sind 
bislang in der Minderzahl. Vorherrschend sind vielmehr Verbin- 
dungen, die aus Tellur-Polykationen und Halogenometallat- 
Anionen zusammengesetzt sind. Das typische Strukturmerkmal 
der Halogenidoxide, -sulfide und -selenide, namlich die termina- 
len M=E-Bindungen (M = Mo, W; E = 0, S, Se) rnit formalem 
Doppelbindungscharakter, ist bei den Halogenidtelluriden 
nicht zu beobachten. Diese Bindungssituation wird beim 
schwersten hier eingesetzten Chalkogen - Tellur - und hoheren 
Oxidationsstufen der Metallatome offenbar ungiinstig. In jung- 
ster Zeit sind jedoch Komplexe rnit terminalen Telluridoligan- 
den bekannt ge~ordenI’~1, darunter auch der Wolframkomplex 
wTe,(PMe,),], der eine lineare Te=W=Te-Gruppe enthaltr771. 
Diese Resultate treiben die Suche nach weiteren Halogenidtellu- 
riden van Molybdan und Wolfram voran. 

Das Potential des Synthesewegs zur Herstellung von Chalko- 
gen-Polykationen aus elementaren Chalkogenen und Metallha- 
logeniden ist noch nicht erschopft. Die Beobachtung, daB Me- 
tallhalogenide spezifisch bestimmte Polykationen erzeugen, gibt 
AnlaB zur Hoffnung, rnit bisher noch nicht eingesetzten Metall- 
halogeniden wiederum neue Chalkogen-Polykationen zu erhal- 
ten. Mit Rhenium- und Uranhalogeniden sind solche Unter- 
suchungen bereits im Gange. Versuche zur Oxidation von Chal- 
kogengemischen mit geeigneten Metallhalogeniden werden 
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ebenfalls unternommen. Mit dieser Umsetzung ist es denkbar, 
die groIje Zahl gemischter Polykationen, die in der Arbeitsgrup- 
pe von Gillespie hergestellt werden konnte, darunter auch die 
acht- und zehnatomigen Kationen Te,Sei+ bzw. Te,Se~t(781, zu 
erweitern. 

Die bislang erhaltenen Verbindungen werfen viele Fragen zu 
ihrer Entstehungsweise und ihrem Bindungszustand auf. Eine 
interessante Frage ist zum Fkispiel die Klarung der Mechanis- 
men der chemischen Transportreaktionen. Welche tellurhaltige 
Spezies liegt beispielsweise in der Gasphase iiber einem ste- 
tig wachsenden Kristall von Te,WOBr, vor und bewirkt den 
Aufiau einer polymeren Tellurteilstruktur? Verbindungen wie 
MoTe,Br und Mo,Te,Br, stellen einen Beitrag zum aktuellen 
Gebiet niedrig dimensionaler Festkorper darL7'I, deren Bin- 
dungszustand durch einfache ionische Formulierungen nicht 
befriedigend beschrieben werden kann. Moderne Methoden der 
Bindungstheorie werden fur ein tieferes Verstandnis dieser Fest- 
korper nutzlich sein. 

Der iiberwiegende Teil der vorgestellten Resultate wurde in den 
Jahren 1988 bis I991 an der Universitat Karlsruhe im Rahmen der 
Habilitationsarbeit des Autors gesammelt. Der gr6Jte Dank ge- 
biihrt Prof. Hartmut Birnighausen fur die in dieser Zeit gewahrte 
Unterstiitzung und die vielen hilfreichen Diskussionen. Die Ergeb- 
ni3se meiner ersten Mitarheiter an der Universitat Giepen, G.  
Bock, I: Marschall und J.  Wetterau, sind ebenfblls in diesen Aufl 
satz eingejlossen. Ihnen danke ich fur ihre engagierte Mitarheit, 
weiterhin Herrn Dr. M .  Serafn fur die Hilfe bei der Anfertigung 
der SCHAKAL-ZeichnungenI"] und dem Fonds der Chemischen 
Industrie f ~ r  die gropziigige finanzielle Unrerstiitzung. 
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