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besteht aus den Hilften zweier unabhingiger Molekiile, die jeweils
exakt zentrosymmetrisch sind. Fehlordnung der beiden Amino-H-
Atome iiber vier Positionen mit gleicher Besetzung und gleichem
isotropen thermischen Parameter von 0.04 A% Die iibrigen H-Atome
wurden auf berechnete Positionen gesetzt und mit zugewiesenen,
isotropen, thermischen Parametern von U, =12U,, (des benach-
barten C-Atoms fiir CH, und aromatische CH) und Uy, = 1.5 U, (fiir
CH;) verfeinert. R, =0.0674, wR,=0.1525 (I>20(I)), R,=0.1228,
wR,=0.1858 (alle Reflexe), GOF(F?)=0.981 fiir 490 Parameter.
Programme: Lit. [19]. b) Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struk-
turen wurden als ,supplementary publication no. CCDC-101183%
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Kupfer(1)-halogenide haben sich in jiingster Zeit als ,.feste
Losungsmittel” fiir Molekiile von Elementen der 15. und 16.
Gruppe bewihrt. So konnten neutrale und niedrig geladene
Phosphorpolymere z.B. in (Cul);P;,[! bzw. (CuBr),,Cu,P,,
nachgewiesen und strukturell charakterisiert werden. In

[*] Dr. A. Pfitzner

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt-Gesamthochschule
D-57068 Siegen
Fax: (+49)271-740-2555
E-mail: pfitzner@chemie.uni-siegen.de
Prof. Dr. W. Kaim, Dipl.-Chem. F. Baumann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Pfaffenwaldring 55, D-70550 Stuttgart
Fax: (+49)711-685-4165
E-mail: kaim@iac.uni-stuttgart.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefordert. Prof. Deiseroth danken wir fiir die groBziigige Unter-
stiitzung.

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 13/14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Verbindungen der Kupfer(1)-halogenide mit Selen und Tellur
liegen neutrale, homoatomare Ketten vor, z.B. }[Te] in
CuClTe,,?l oder sechsgliedrige Ringe, z. B. in CulSe,.[ In der
Kupfer(1)-halogenidmatrix lassen sich auch heteroatomare
Chalkogenketten herstellen, die alternierend Selen und Tellur
(.[SeTe]P!) oder Schwefel und Tellur (! [STe]l) enthalten.
In CulSe, 4;Te,;; wurden erstmals tellurreiche sechsgliedrige
Ringe Se,_,Te, mit x <3 im Festkorper nachgewiesen.[”) Beim
Abbau der neutralen Chalkogenketten [STe] wurde mit
(Cul);Cu,TeS; das erste Beispiel fiir ein Kupferchalkoge-
nidhalogenid mit komplexen Thiotellurat(iv)-Ionen erhal-
ten.’l Wie auch (Cul),Cu;SbS;*! kann man diese Verbindung
als Komposit-Verbindung aus Kupfer(1)-iodid und einem
Kupferthiometallat auffassen.

Hier berichten wir iiber die Synthese und die Kristallstruk-
tur von CuBrCu;,TeS, 1 sowie iiber ESR-spektroskopische
Untersuchungen an dieser Verbindung. In ihr konnten erst-
mals TeS; -Radikalanionen neben bisher ebenfalls unbekann-
ten Polychalkogenidionen TeS%~ nachgewiesen und struktu-
rell charakterisiert werden. 1 kristallisiert in gldnzenden,
schwarzen, sehr diinnen quadratischen oder rechteckigen
Plattchen. Im Auflicht 148t sich aufgrund des charakteristi-
schen Reflexionsverhaltens die Tendenz zur Zwillingsbildung
direkt erkennen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men von Bruchkanten einer solchen Platte lassen den
ausgepragt zweidimensionalen Aufbau des Feststoffs erken-
nen. Die Dicken der Schichten liegen deutlich unter 1 um
(Abb. 1). Dennoch konnte die Struktur durch eine Einkri-

T0PM b

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische = Aufnahme  (VergroBerung
1200fach) der Bruchkante einer Kristallplatte von 1. Die Dicke der
Schichten betrigt deutlich weniger als 1 pm.

stallstrukturanalyse aufgekldrt werden.'”! Der dreidimen-
sionale Aufbau von 1 ist in Abbildung2a dargestellt. Zur
Verdeutlichung des Schichtcharakters sind die Kupferatome
Cu4, deren Positionen zwischen den Schichten statistisch zu
20% besetzt sind, nicht dargestellt. Die entlang [001] ge-
stapelten Schichten bestehen aus tetraedrisch koordinierten
Kupferatomen. Die Koordinationspolyeder sind [CuBr,S,] fiir
Cul und Cu2 sowie [CuS,] fiir Cu3. Die Cu-S-Abstinde fiir
diese Atome betragen 2.288 und die Cu-Br-Abstinde 2.512 A.
Dabei sind die [CuS,]-Polyeder in der Mitte der Schichten und
die [CuBr,S,]-Polyeder am oberen und unteren Rand der
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[CuS,]-Gruppen lokalisiert und an den Rén-

a) b) besetzt ausschlieBlich die zentrale Position und
a O Q O Schwefel ausschlieBlich die terminalen Posi-
i %) N
.—u }/o’ //////\\\\\ \/// / e Cu3 tionen.
I <V e !" o A “\‘,‘o": A Der ausgeprigte Schichtcharakter von 1 ist
c B 7 X ’ 5 U P $ . :
..(_./0.‘. _ 4;4 \Qw{‘\\\\\\\\)ﬁ"‘/ \\\ _gull im Aufbau der Kristallstruktur begriindet. In
A e A /I "ii;.’,!! Al \\'/ IR u2 der Mitte der jeweiligen Schichten sind die

S

Gruppen sind fett gezeichnet.

Schichten lokalisiert. Weitere Baugruppen sind gewinkelte
TeS,-Gruppen. Nimmt man die Formel CuBrCuTeS, an
(Abb. 2a), so ergibt sich fiir diese Baugruppe eine Gesamt-
ladung von —1. Es handelt sich also um Radikalanionen
TeS; .

Die stochiometrische Verbindung CuBrCuTeS, konnte
bisher nicht erhalten werden. Formal kann man die Struktur
von 1 von dieser hypothetischen Verbindung ableiten, indem
zwischen den oben beschriebenen Schichten 0.2 Kupferatome
pro Formeleinheit intercaliert werden. Die resultierende
Verbindung ist dann als (CuBr)sCuq[TeS,]; [TeS,]*~ zu for-
mulieren. Sie ist demnach gemischtvalent, die Kupferzentren
liegen aber nur in Form tetraedrisch koordinierter Cu*-Ionen
vor. Die TeS; - und TeS3~-Einheiten sind anhand von Ront-
genbeugungsdaten, die bei Raumtemperatur erhalten wur-
den, nicht unterscheidbar. In der Kristallstruktur liegen zwei
nahezu identische TeS,-Gruppen mit Te-S-Abstinden von
2.375 A vor. Die Te-S-Bindungslinge liegt damit in derselben
GroBenordnung wie die in den [TeS;])*~-Ionen von (Cul);Cu,.
TeS;® und von ACuTeS; sowie AAgTeS; (A = Alkalime-
talll’?l). Sie ist aber um ca. 0.11 A kiirzer als in den formal
neutralen Chalkogenketten (![STe]) in CuXSTe (X=Cl,
Br).l Der Grund fiir dieses zuniichst unerwartete Ergebnis ist
die Zahl der kovalenten S-Te-Bindungen (eine pro Schwefel-
atom in TeS, und [TeS;]*, aber zwei in [[STe]). Der mittlere
S-Te-S-Bindungswinkel von 101.9° fiir [TeS,] " ist geringfiigig
groBer als in ([ [STe]) und um ca. 3-5° groBer als in [TeS;]*~
in (Cul);Cu,TeS;. Im Unterschied zu den heteroatomaren
Polychalkogeniden [S,Se, ,]>*~ in «a-CsCu(S,Se;,) und
[S.Se¢_J>~ in CsCu(S,Seq_,)!"¥) sind die Positionen der Chal-
kogenatome in den TeS,-Gruppen klar unterscheidbar: Tellur
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Abb. 2. a) Ansicht der Kristallstruktur von 1. Die
Cu4d-Atome, die statistisch zwischen den Schichten
verteilt sind, wurden nicht dargestellt. Es resultiert
die Zusammensetzung CuBrCuTeS,. b) Ausschnitt

Te . . ) .
@® Cu aus einer Schicht zur Verdeutlichung der tetraedri-
g lsil‘ schen Umgebung der Kupferatome. Die TeS,-

dern die [CuS,Br,]-Polyeder. Eine dreidimen-
sionale Ausdehnung der Schichten als regulére
Tetraederstruktur ist aber nicht moglich. So-
wohl Schwefel als auch Tellur werden von
Kupfer koordiniert (Abb.2b), wobei aller-
dings die Telluratome ,Kationenplitze“ in
der Struktur besetzen. So wird der Aufbau
einer dreidimensionalen Tetraederstruktur an
den Tellurpositionen unterbrochen (Abb. 2b).

Das hier erstmals beschriebene Anion TeS3~
gehort zur gro3en Gruppe dreiatomiger Radi-
kale mit 19 Valenzelektronen und ?B;-Grund-
zustand.["] Vergleichsweise stabile Verbindun-
gen mit vorwiegend leichteren Atomen sind
das neutrale ClO;,["! das mit S,0% im Gleich-
gewicht stehende SO3 [ sowie dessen Homo-
loges SeO3 "1 NO2-[181 und NF5,[""! das Ozo-
nid O3 ! und das tiefblaue S5 ! (Bestandteil
des Lapislazuli®). Zusammenfassende ESR-
Untersuchungen {iiber diese Radikalklasse,
einschlielich Korrelationsbetrachtungen und
der Abschitzung von d-Orbitalbeteiligungen, sind bereits
erschienen.['4]

CuBrCu,,TeS, 1 wurde bei 3.5 K als Pulverprobe mit einem
X-Band-ESR-Spektrometer untersucht. Das Spektrum ent-
hielt ein intensives Signal, das im Rahmen der relativ hohen
Linienbreite axiale g-Komponentenaufspaltung aufweist
(Abb. 3, Tabelle 1). Hyperfeinaufspaltung konnte nicht nach-

3200 3300 3400 3500 3600 [G]
B/G—»

Abb. 3. Ausschnitt aus dem ESR-Spektrum von 1 bei 3.5K und
9.64281 GHz.

gewiesen werden.! Bei hoheren Temperaturen ist das ESR-
Signal wegen starker Verbreiterung infolge sehr schneller
Relaxation nicht mehr detektierbar. Ahnliche ESR-Eigen-
schaften weist die Hauptgruppenelementverbindung Bgl:
auf,? in der wie bei TeS;™ ein Element aus der 5p-Reihe mit
vielen verfiigbaren atomaren Zustidnden an der Spinvertei-
lung beteiligt ist.

Das dem TeS; -Radikalanion am ehesten entsprechende
SeOj; -Radikalanion weist ebenfalls eine nahezu axiale g-
Komponentencharakteristik mit g, > g,, g; auf; eine dhnliche
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Tabelle 1. ESR-Daten von 19-Valenzelektronen-Radikalen.

& g.lg (8 Ag=g —g T[K] Lit

Oy 20174 2.0025/2.0013  (2.0019)  0.0161 77 [20]

SeO; 2.0317 2.0066/1.9975  (2.0021)  0.0342 77 [17]
TeS;  2.0804 2.0085/2.0085E (2.0085)  0.0719 35  diese
Arbeit

[a] g, und g5 konnen sich maximal um 0.01 unterscheiden.

Aufspaltung wurde auch bei O3 nachgewiesen (Tabelle 1).
Erwartungsgemif3 nehmen die Abweichung von g; vom Wert
2.0023 fiir das freie Elektron sowie die g-Anisotropie Ag=
g1 — &; zu, wenn leichtere Atome durch schwerere Homologe
mit stark steigender Spin-Bahn-Kopplungskonstantel'* 7] er-
setzt werden (Tabelle 1). Da sich ein erheblicher Teil der
Spindichte z.B. von SeO5 am Zentralatom befindet, bewirkt
die Einfithrung von Tellur eine deutliche VergroBerung der
Werte g, und Ag. Die ESR-Ergebnisse (Abb. 3) einschlieBlich
der hohen Linienbreite und der raschen Relaxation bestéti-
gen somit widerspruchsfrei die strukturelle Identifikation von
TeS; und fiigen einer der bekanntesten Klassen anorgani-
scher Radikale ein neues hinzu.

Experimentelles

Phasenreines 1 wurde durch Umsetzen von CuBr, Cu, Te und S im
Verhiltnis 1:1.2:1:2 in evakuierten Quarzglasmpullen erhalten. Die Mi-
schung der Edukte wurde bei 600°C aufgeschmolzen, durch Morsern
homogenisiert und anschlieBend bei 390°C getempert. Neben mikro-
kristallinen Anteilen hatten sich nach 14 Tagen schwarz glidnzende,
quadratische und rechteckige plattchenformige Kristalle gebildet. Die
Proben wurden durch Rontgenpulveraufnahmen charakterisiert und auf
ihre Reinheit iiberpriift. Mikrokristalline Proben der Zusammensetzung 1
wurden bei 3.5 K mit einem X-Band-ESR-Spektrometer (Bruker-ESP300)
untersucht. Durch halbquantitative Rontgenmikroanalyse (EDX) wurde
die Zusammensetzung ausgewihlter Einkristalle bestimmt zu:
Cu:Br:Te:S =0.350:0.169:0.158:0.324 (ber.: 0.355:0.161:0.161:0.322).
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Das Verhalten von [RAIX, - THF]-Verbindun-
gen unter reduktiven Bedingungen:
Tetrakis[tris(trimethylsilyl)methylaluminium@)] -
eine neutrale Aluminium()-Verbindung mit
o-gebundenen Alkylresten und tetraedrischer
Struktur**
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Das grof3e Interesse an niedervalenten Verbindungen der
hoheren Homologen der 13. Gruppe spiegeln mehrere neuere
Ubersichtsartikel iiber diese Verbindungsklasse wider.!'! Die
erste bei Raumtemperatur stabile Verbindung des einwerti-
gen Aluminiums ([{AICp*},], Cp* =#°-CsMes) mit st-gebun-
denen CsMes-Gruppen wurde 1991 von Schnockel et al. durch
Umsetzung von (AICl), mit [MgCp¥] synthetisiert und
strukturell charakterisiert.’! Etwas spiiter stellten wir eine
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