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Von fr�hen Berichten �ber die schwer fassbaren, extrem
labilen Tellurnitride mit den Zusammensetzungen TeN, Te3N4

und Te4N4 sowie dem k�rzlich synthetisierten [Te6N8(TeCl4)4]
abgesehen,[1] ist die einzige strukturell charakterisierte Te-N-
Spezies das Salz [Te(N3)3][SbF6].

[2] Das Triazidotelluronium-
Kation entstand unerwartet bei einer versuchten Synthese
von [Te2N]+. Die Chemie der Tellurazide wurde von Wiberg
et al. in den 70er Jahren begr�ndet.[3] Verschiedene Beispiele
von homoleptischen Azidometallaten der 6bergangs- und
Hauptgruppenmetalle sowie von Azido-Nichtmetall-Spezies
sind beschrieben,[4] darunter jedoch keines aus der Gruppe
der Chalkogene. Allerdings wiesen bereits Wiberg und
Passmore et al. in ihren Berichten warnend auf die m;gliche
Existenz eines hochexplosiven Te(N3)4 hin. Im Zuge unserer
Forschungen zur Chemie der kovalenten und ionischen Azide
des Tellurs beschreiben wir hier die Synthese, Isolierung und
Eigenschaften von Te(N3)4 (1),[7] [Me4N][Te(N3)5] (2a) und
[pyH][Te(N3)5] (2b). 2a und 2b sind abgesehen von
[Fe(N3)5]

2� die einzigen Spezies, die ein f�nffach koordinier-
tes Polyazido-Anion enthalten.[8]

Wie aus der Synthese von TeCl3(N3) und TeCl2(N3)2

bekannt ist,[3] und unsere eigenen Untersuchungen bestAti-
gen, f�hrt die Umsetzung von TeCl4 mit �bersch�ssigem
Me3SiN3 nicht zur Substitution aller Chloratome. Alle erfolg-
reichen Synthesen von R2Te(N3)2 und RTe(N3)3 (R=Alkyl,
Aryl, Trifluormethyl, Perfluoraryl) verlaufen �ber die ent-
sprechenden Tellurdifluoride, R2TeF2, und -trifluoride,
RTeF3.

[5, 6a] Daher griffen wir zur Synthese von Te(N3)4 (1)
und [Te(N3)5]

� (2) auf die fluorierten Verbindungen TeF4 und
[Me4N][TeF5] als Ausgangsmaterialien zur�ck. TeF4 reagiert
mit Me3SiN3 in CFCl3-Suspension bei 0 8C rasch unter
Bildung eines gelblichen, in Dimethylsulfoxid (DMSO) l;s-
lichen Niederschlags von Te(N3)4 (1) [Gl. (1)]. Bei einem

TeF4 þ 4Me3SiN3
CFCl3 ; 0 �C

�4Me3SiF
�����! TeðN3Þ4 ð1Þ ð1Þ

Versuch, den Niederschlag aus einer L;sung in CH2Cl2 zu
erhalten, explodierte die Verbindung heftig. L;sungen von 1

in [D6]DMSO weisen eine sehr breite 125Te-NMR-Resonanz
bei d= 1380 ppm auf, die gegen�ber der TeF4-Resonanz (d=
1195 ppm) entschirmt ist. Die Resonanz von 1 ist mit
derjenigen identisch, die bei einer Mischung der Dismuta-
tionsprodukte von C6F5Te(N3)3 (d.h. Te(N3)4 und
(C6F5)2Te(N3)2) beobachtet wird.[6a] Aufgrund unserer Erfah-
rungen mit der unvorhersehbaren ExplosivitAt von tro-
ckenem 1 wurde auf Schwingungsspektren, Massenspektren
und Elementaranalyse verzichtet.[9]

Auf Ahnliche Weise wie TeF4 reagiert [Me4N][TeF5] mit
Me3SiN3 in CH2Cl2 unter Bildung einer gelben L;sung von
[Me4N][Te(N3)5] (2a) [Gl. (2)], aus der durch K�hlen auf

½Me4N�½TeF5� þ 5Me3SiN3
CH2Cl2 ; 0 �C

�5Me3SiF
������! ½Me4N�½TeðN3Þ5� ð2 aÞ ð2Þ

�20 8C gelbe Kristalle kristallisierten. In einigen FAllen
scheidet sich ein extrem empfindliches gelbes Fl ab, das in
einem Falle bereits beim R�hren der kalten Mischung
explodierte. 2a zeigt eine scharfe 125Te-NMR-Resonanz bei
d= 1258 ppm (CD2Cl2), ebenfalls bei tieferem Feld als f�r
[TeF5]

� . Das 125Te-NMR-Signal von [TeF5]
� erscheint bei

25 8C in CH2Cl2 und der Gegenwart von [Ph4P]+ als ein
Dublett von Quintetts bei d= 1161 ppm (1J(125Te-Fapical)=
2918 Hz, 1J(125Te-Fbasal)= 1386 Hz). Das Raman-Spektrum
von 2a enthAlt Banden bei 2105, 2055 [nas(N3)] und 409,
347 cm�1 [n(TeN)], jeweils in f�r Tellurazide typischen
Bereichen.[5, 6] Eine Reaktion zwischen [Me4N]2[TeCl6] und
Me3SiN3 findet nicht statt, und das Anion [TeF6]

2� bleibt nach
wie vor unbekannt.[10]

In einem Versuch, das Tetraazid 1 zu stabilisieren und ein
charakterisierbares Produkt zu erhalten, setzten wir ein
Pyridin·TeF4-Addukt ein. Derartige Addukte von TeF4 sind
beschrieben, analytische Daten waren, abgesehen von Ele-
mentaranalysen, jedoch nicht auffindbar.[11] Um die postu-
lierte Zusammensetzung [L·TeF3][TeF5] (L=Me3N, Pyridin
etc.) zu bestAtigen,[12] waren daher weitergehende Unter-
suchungen w�nschenswert. Bei Studien zur Synthese eines
solchen Pyridin·TeF4-Adduktes entstand laut Einkristall-
Strukturanalyse unerwartet eine komplexe Mischung aus
Pyridiniumpentafluorotellurat(iv) und dimeren Pyridin-sol-
vatisierten TeF4-Einheiten.[13]

Da aus der Reaktionsl;sung erhaltene Kristalle von 2a
rasch zerfließen, wurde versucht, aus einem Gemisch aus
Pyridin, TeF4 und Me3SiN3 zu kristallisieren. Die nach
mehreren Wochen erhaltenen Kristalle wurden als das
Pyridiniumsalz [pyH][Te(N3)5] (2b) identifiziert. Das Pyridin
wird wahrscheinlich im Zuge der Reaktion von TeF4 mit
Fluoridionen des verwendeten GlasgefAßes protoniert, das
entstandene Pentaazidotellurat(iv)-Anion blieb davon jedoch
unber�hrt. Das Pyridiniumsalz 2b kristallisiert in der trikli-
nen Raumgruppe P1̄ und weist eine verzerrte oktaedrische Y-
TeEN5-Koordination auf (Abbildung 1). Das Ion [Te(N3)5]

�

ist das erste strukturell charakterisierte anionische Tellur-
azid.[7] Khnlich wie bei neutralen Organotellur(iv)-aziden,[5,6a]

bilden Te···N-SekundArbindungen unterhalb der Summe der
Van-der-Waals-Radien (3.61 L)[14] Netzwerkstrukturen, die in
einer achtfachen Koordination der Telluratome in 2b resul-
tieren (Abbildung 2). Die Te-N-AbstAnde liegen zwischen
2.075(2) L (Te-N7) f�r die apicale Azidgruppe und 2.175(2)–
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2.256(2) L f�r die basalen Azidgruppen. Der apicale N3-
Ligand weist die kleinsten Na-Nb/Nb-Ng-AbstAnde und den
kleinsten N-N-N-Winkel auf. Die N-Te-N-Winkel reichen von
74.53(7) bis 165.99(8)8, die N-N-N-Winkel von 175.8(2) bis
177.9(3)8. Die relativ irregulAre quadratisch-pyra-
midale Struktur resultiert vermutlich aus elektro-
statischen AbstoßungskrAften zwischen den unter-
schiedlich polarisierten Na- und Nb-Atomen der
Azidgruppen sowie dem freien Elektronenpaar von
TeIV. Es existieren zwei SAtze nahezu identischer Te-
N-AbstAnde jeweils zweier geminaler Azidgruppen
mit vier unterschiedlichen Orientierungen bez�g-
lich der apicalen Position (Abbildung 1).

Die elektronische Struktur des [Te(N3)5]
�-Ions

wurde durch Ab-initio- und Dichtefunktional-
Methoden mit unterschiedlichen BasissAtzen

berechnet (Tabelle 1). Die Strukturen wurden im Rahmen
der gewAhlten Methode voll optimiert und sind, in guter
6bereinstimmung mit den experimentellen Strukturen im
Kristall, Minima mit C1-Symmetrie. Die besten Ergebnisse
bez�glich BindungslAngen und Schwingungsfrequenzen
wurden mit B3LYP/SDD erhalten, was aber m;glicherweise
auf eine zufAllige Kompensation von unzulAnglichen Pseudo-
potentialen und BasissAtzen zur�ckzuf�hren ist, die eine h;here
Genauigkeit der weniger aufwAndigen Methode suggeriert.

Nach der Charakterisierung der binAren Tellurazide
[Te(N3)3]

+ (2a)[2] und [Te(N3)5]
� (2b) sowie der ersten

direkten Synthese und NMR-Untersuchung des neutralen
Tellurazids Te(N3)4 (1) beginnt nunmehr die Suche nach dem
ersten Selenazid. Diesbez�gliche Untersuchungen sind der-
zeit im Gange.[15]

Experimentelles
SAmtliche Reaktionen mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Substanzen wurden mit Schlenk-Techniken unter trockenem Argon
in ausgeheizten GlasgerAten durchgef�hrt. TeF4 und [Me4N][TeF5]
wurden nach Literaturangaben hergestellt,[16] Me3SiN3 (Aldrich)
wurde ohne weitere Aufbereitung eingesetzt. Die L;sungsmittel
wurden mit Standardmethoden getrocknet, destilliert und �ber
Molekularsieb aufbewahrt, die Raman-Spektren wurden mit einem
NIR-FT-Spektrometer (Perkin-Elmer 2000) und einem Nd-YAG-
Laser (1064 nm) aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden mit
einem JEOL-Eclipse 400 gemessen, die chemischen Verschiebungen
sind auf CH3NO2 (14N) and Me2Te (125Te) bezogen.

VORSICHT: BinAre Tellurazide sind extrem schlag-, reibungs-
und feuchtigkeitsempfindlich und neigen zu pl;tzlichen und uner-
warteten Explosionen. Beim Experimentieren sind entsprechende
Sicherheitsvorkehrungen zu treffen. Verwendet wurden Kevlar-
Handschuhe (Sahlberg, M�nchen), Gesichtsschild, Ledermantel
(Quadratfuss, Berlin) und Teflonspatel (Merck, Darmstadt, und
Spezialanfertigung der UniversitAt M�nchen). Die von kundigem
Personal eingesetzten Mengen an reiner Substanz sollten 100 mg
nicht �berschreiten.

1: Eine Suspension von 0.3 mmol (60 mg) TeF4 in CFCl3 (10 mL)
wird mit 1.2 mmol (150 mg) Me3SiN3 bei 0 8C versetzt. Nach 2 h
R�hren wird die �berstehende L;sung dekantiert. 14N-NMR
(28.9 MHz, [D6]DMSO, 25 8C, Dn1/2 [Hz]): d=�141 (80, Nb), �234
(1000, Ng), ca. �270 ppm (sehr breit, Na);

125Te-NMR (126.1 MHz,
[D6]DMSO, 25 8C): d= 1380 ppm.

2a : Eine L;sung von 0.15 mmol (45 mg) [Me4N][TeF5] in 5 mL
CH2Cl2 wird mit 0.75 mmol (85 mg) Me3SiN3 bei 0 8C umgesetzt.
Nach einigen Minuten bildet sich eine gelbe L;sung, und nach
Entfernen der fl�chtigen Bestandteile im Vakuum verbleibt ein
gelber Feststoff. Raman (100 mW, 25 8C): ñ= 3037 (20), 2979 (20),
2921 (20), 2105(40)/2055(15) [nas(N3)], 1472 (10), 1459 (10), 1447 (15),
1312 (15) [ns(N3)], 1263 (10), 948 (15), 753 (20), 668 (10), 639 (20),
409(100)/347(85) [n(TeN)], 255 (30), 203 (40), 174 cm�1 (50). 14N-

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Parameter von [Te(N3)5]
� .

Methode E [Hartree] zpe
[kcalmol�1]

d(Te-Napical)
[D]

d(Te-Nbasal)
[D]

ñas(N3) [cm
�1][a]

Experiment – – 2.075 2.175–2.256 2112–2037
RHF/SDD �823.791 41.0 2.058 2.108–2.218 2311–2203
MPW1PW91/SDD �828.642 37.9 2.124 2.159–2.218 2133–2097
B3LYP/SDD �828.877 36.7 2.140 2.179–2.245 2067–2030
MP2(FC)/SDD �825.815 36.5 2.113 2.156–2.238 2275–2144
RHF/SDB-cc-pVTZ[20b] �824.538 44.7 2.020 2.098–2.209 2488–2369
B3LYP/SDB-cc-pVTZ[20b] �829.440 39.9 2.077 2.159–2.229 2226–2171

[a] Unskalierte Schwingungsfrequenzen.

Abbildung 1. Molek'lstruktur des Anions in 2b ; thermische Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgew&hlte
Bindungsl&ngen [D] und Abst&nde [8]: Te-N1 2.185(2), Te-N4 2.256(2),
Te-N7 2.075(2), Te-N10 2.175(2), Te-N13 2.242(2); N1-N2-N3 176.9(2),
N7-N8-N9 175.8(2), N1-Te-N7 85.34(8), N7-Te-N13 74.53(7).

Abbildung 2. Sekund&re Te···N-Wechselwirkungen zwischen [Te(N3)5]
�-

Ionen in 2b. Ausgew&hlte Abst&nde [D]: Te···N3(i) 3.324(2), Te···N4(i)
3.227(2), Te(ii)···N10 3.127(2) D; i: 1�x, 1�y, �z ; ii : �x, 1�y, �z.
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NMR (28.9 MHz, CD2Cl2, 25 8C, Dn1/2 [Hz]): d=�139 (20, Nb), �236
(270, Ng), ca. �250 (sehr breit, Na), �337.8 ppm (3, Me4N); 125Te-
NMR (126.1 MHz, CD2Cl2, 25 8C): d= 1258 ppm.

2b : Eine Suspension von 1 mmol (205 mg) TeF4 in 5 mL wasser-
freiem Pyridin wird 12 h ger�hrt. Nach Entfernen der fl�chtigen
Bestandteile im Vakuum wird ein Teil des verbliebenen R�ckstandes
(100 mg) mit 1.1 mmol (125 mg) Me3SiN3 bei 0 8C versetzt. Nach 1 h
R�hren wird die entstandene gelbe Mischung dekantiert. Durch
K�hlen auf �25 8C (30 min) kristallisieren gelbe Kristalle von 2b, die
vorsichtig von der L;sung getrennt werden k;nnen. Raman (100 mW,
25 8C): ñ= 3109 (5), 3052 (5), 2112(30)/2079(10)/2064(5)/2037(15)
[nas(N3)], 1640 (2), 1618 (2), 1490 (2), 1323 (10) [ns(N3)], 1298 (5), 1272
(5), 1245 (5), 1200 (5), 1029 (10), 1011 (20), 667 (5), 651 (5), 639 (10),
406(100)/342(50) [n(TeN)], 300 (20), 253 (15), 193 (35), 170 cm�1 (30).
14N-NMR (28.9 MHz, CDCl3, 25 8C, Dn1/2 [Hz]): d=�115 (400, py),
�141 (25, Nb), �234 (360, Ng), �245 ppm (sehr breit, Na);

125Te-NMR
(126.1 MHz, CDCl3, 25 8C): d= 1334 ppm.

Kristallstrukturdaten von 2b : C5H6N16Te (417.81), gelbe PlAtt-
chen, 0.14S0.22S0.30 mm, triklin, Raumgruppe P1̄, a=7.6459(1), b=
10.3875(1), c=10.5173(2) L, a=117.6238(8)8, b=91.5610(9)8, g=
107.847(1)8, V=690.13(2) L3, Z=2, 1ber.=2.011 gcm�3, m=

2.184 mm�1, F(000)=400, Nonius Kappa CCD, MoKa, l=0.71073 L,
T=200 K, q-Bereich 3.35–27.528, �9	h	9, �13	k	13, �13	 l	
13; gesammelte Reflexe: 10103, unabhAngige Reflexe: 3134 (Rint=

0.0376), beobachtete Reflexe: 2940 [I>2s(I)], Strukturl;sung mit
SIR97,[17] Direkte Methoden, VerhAltnis Daten/Parameter 14.0:1
[13.2:1 I>2s(I)], endg�ltige R-Indizes [I>2s(I)]: R1=0.0228, wR2=
0.0545, R1=0.0257, wR2=0.0554 (alle Daten), GOF in F2: 1.160.

CCDC-215495 (2b) enthAlt die ausf�hrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Ver;ffentlichung. Die Daten sind kostenlos
�ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhAltlich (oder
k;nnen bei folgender Adresse in Großbritannien angefordert
werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Ab-initio-Rechungen: Programmpaket Gaussian 03,[18] HF-SCF,
DFT- und MP2-Methoden, BasissAtze (N: Dunning-Huzinaga
„valence double-zeta“, cc-pVTZ-BasissAtze;[19] Te: „double-zeta“-
oder „triple-zeta“-BasissAtze f�r die Valenzelektronen und energie-
konsistente „large core ECPs“ f�r 46 Rumpfelektronen[20]) wie in
Gaussian implementiert.
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