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Synthese und Strukturuntersuchung von Tellur-
tetracyanid-Solvaten: Pseudopolymorphie bei
Te(CN)4 und TeF4**
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Das 1908 entdeckte Tellurdicyanid (1)[1] galt bis vor kurzem
als einzige bekannte bin�re Cyanverbindung des Tellurs.
Seine Chemie blieb allerdings weitgehend unerforscht, und es
wurden auch nur wenige spektroskopische Daten ermittelt.[2]

K)rzlich berichteten Klap*tke et al. )ber die Untersuchung
der Kristallstruktur von 1 sowie die Synthese eines �ußerst
instabilen Tellurtetracyanids, das durch ein Raman-Spektrum
und seinen Zerfall in 1 und Dicyan charakterisiert wurde.[3]

Außerordentlich explosives Tellurtetraazid wurde von Kla-
p*tke et al.[4] und Christe et al. erhalten,[5] doch fehlen auch
f)r diese Verbindung Strukturdaten. Weitere homoleptische
Pseudohalogenide des Tellurs in der Oxidationsstufe iv sind
unseres Wissens nicht bekannt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zu Pseudohalogen-
verbindungen der Chalkogene haben wir Tellurtetrafluorid
mit Trimethylsilylcyanid (TMSCN) in Acetonitril oder Tetra-
hydrofuran umgesetzt und dabei die kristallinen Tellurtetra-
cyanid-Solvate [{Te(CN)4(CH3CN)2}n] (2a) und [{Te(CN)4-
(thf)3}n] (2b) erhalten [Gl. 1]. Beide Verbindungen verlieren

das eingelagerte L*sungsmittel leicht und zersetzen sich beim
Erw�rmen auf Raumtemperatur sowohl im Feststoff als auch
in L*sung zu 1 (d(125Te, THF)= 547 ppm, d(13C, THF)=
86.6 ppm) und Dicyan (ñ(CN, Gasphase)= 2157 cm�1). Den-
noch gelang es, 2b und die gemischt substituierten Verbin-
dungen TeFx(CN)4�x (x= 4,2, 1) durch 125Te-, 19F- und 13C-
NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen zu charakterisieren
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sowie die Strukturen von 2a und 2b durch Einkristallstruk-
turanalyse aufzukl�ren (Abbildungen 2–4).[6]

Das 125Te-NMR-Spektrum (Abbildung 1) einer Mischung
aus TeF4 und einem Unterschuss an TMSCN in [D8]THF zeigt

bei �100 8C ein Quintett bei d= 1235.9 ppm (1J(125Te-19F)
� 2012 Hz) f)r TeF4, ein Triplett bei d= 815.9 ppm (1J(125Te-
19F)� 187 Hz) f)r TeF2(CN)2 und ein Dublett bei d=

332.1 ppm (1J(125Te-19F)� 200 Hz) f)r TeF(CN)3. Entspre-
chend finden sich im 19F-NMR-Spektrum außer dem Signal
f)r Me3SiF noch drei Signale mit 125Te-Satelliten bei d=

�45.1 ppm (1J(125Te-19F)� 2000 Hz) f)r TeF4, d=�12.8 ppm
(1J(125Te-19F)� 196 Hz) f)r TeF(CN)3 und d=�80.3 pm
(1J(125Te-19F)� 182 Hz) f)r TeF2(CN)2. Bei �100 8C erfolgt
also kein intermolekularer Austausch der Fluoridsubstitu-
enten. Die kleinen 19F-125Te-Kopplungskonstanten in
TeFx(CN)4�x (x= 1,2) im Vergleich mit jenen von TeF4 und
TeF2(OTeF5)2 (1J(125TeIV-19F)= 2812 Hz)[7] lassen darauf
schließen, dass sich in diesen Verbindungen die Fluoratome
in den axialen Positionen der nach dem VSEPR-Modell zu
erwartenden y-trigonal-bipyramidalen Struktur befinden,
wie dies auch f)r TeF2(CF3)2

[8] (1J(125Te-19F)= 234 Hz) beob-
achtet wurde. Im Falle von TeF4 erfolgt selbst bei �100 8C ein
schneller intramolekularer Austausch. Beim Erw�rmen ver-
schwinden die skalaren Kopplungen der 19F-Kerne mit dem
125Te-Kern aufgrund intermolekularen Fluoridaustauschs.

Die Aufnahme der 125Te- und 13C-NMR-Spektren von 2b
bei �80 8C wird durch die geringe L*slichkeit von 2b in THF
stark erschwert; eine ges�ttigte L*sung enth�lt ca. 25–
50 mmol 2b in 0.7–1.0 mL [D8]THF. Das 125Te-NMR-Spek-

trum von 2b zeigt bei �80 8C ein Singulett bei d= 16.8 ppm,
das sich beim Erw�rmen auf �30 8C zu d= 45.0 ppm ver-
schiebt. Im 13C-NMR-Spektrum bei �80 8C findet man außer
den Signalen von Trimethylfluorsilan und dem L*sungsmittel
[D8]THF zwei Signale bei d= 111.6 und 114.2 ppm, die den
CN-Substituenten zugeordnet werden. 125Te-Satelliten sind
bei dem gegebenen Signal-Rausch-Verh�ltnis nicht zu erken-
nen. Das Tieftemperatur-Raman-Spektrum (�80 8C) von 2b
zeigt drei Banden f)r die CN-Valenzschwingungen bei 2153
(m), 2178 (w) und 2185 cm�1 (w).

Die Festk*rperstrukturen von 2a und 2b unterscheiden
sich stark von der f)r das isolierte Te(CN)4-Molek)l mit Ab-
initio-Methoden berechneten Struktur[3] mit C2v-Symmetrie
(y-trigonal-bipyramidal unter Einbeziehung des freien Elek-
tronenpaars), da im Festk*rper sowohl 2a als auch 2b
Koordinationspolymere in Form gewinkelter Ketten bilden
(Abbildungen 2–4). Beide Verbindungen haben trigonal-

Abbildung 1. 125Te-NMR-Spektrum von TeFx(CN)4�x (x=4,2,1) bei
�100 8C (oben) und 2b bei �80 8C (unten) in [D8]THF, externer Stan-
dard: Dimethyltellurid.

Abbildung 2. Struktur der Monomereinheit von 2a (ORTEP,[15] Ellipsoi-
de bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, oben) und 2b (ORTEP,[15]

Ellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome,
unten) im Kristall. Ausgew3hlte Abst3nde [F] und Winkel [8] in 2a/2b :
Te1–C1 2.217(4)/2.166(7), Te1–C2 2.102(4)/2.157(7), Te1–C3 2.116(4)/
2.086(7), Te1–C4 2.397(3)/2.482(7), Te1–N4 2.601(4)/2.567(8); C4-Te1-
N4 91.0(1)/128.1(2), C1-Te1-C2 86.9(1)/78.2(3), C1-Te1-C3 79.1(1)/
84.4(3), C2-Te1-C3 86.0(1)/86.6(3), C1-Te1-C4 154.3(1)/148.2(3), C2-
Te1-N4 158.5(1)/149.1(3).
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pyramidale {Te(CN)3}-Baueinheiten, die unter Koordinati-
onserweiterung )ber unsymmetrische CN-Br)cken (Te-C<

Te-N) zu Ketten verkn)pft sind. Die Te-C-Abst�nde zu den
terminalen CN-Gruppen liegen zwischen 2.086 und 2.217 J.
In 2a findet man zwei kleine Abst�nde und einen gr*ßeren
Abstand, w�hrend in 2b ein kleiner Abstand und zwei etwas
gr*ßere Abst�nde auftreten. Die C-Te-C-Bindungswinkel
liegen zwischen 78 und 878 (ein kleiner und zwei gr*ßere
Bindungswinkel).

Die Strukturen von 2a und 2b unterscheiden sich in der
Verkn)pfung der {Te(CN)3}-Einheiten und der Koordination
der Solvat-Molek)le. In 2a wird die trigonale {Te(CN)3}-
Pyramide durch die Br)ckenatome C4 (dTe1-C4 = 2.397(3) J)
und N4 (dTe1-N4 = 2.601(4) J) zur stark verzerrten quadrati-

schen Pyramide erg�nzt. Beide Abst�nde sind deutlich gr*ßer
als die Summe der Kovalenzradien.[9] Der Bindungswinkel zu
den Br)ckenatomen (aC4-Te1-N4) betr�gt 91.0(1)8. Vervollst�n-
digt wird die Koordinationssph�re durch die beiden Aceto-
nitril-Molek)le, die sehr große Te-N-Abst�nde (2.728(4),
2.866(4) J) aufweisen. F)r 2b ergibt sich ein �hnliches Bild,
allerdings ist die quadratische Pyramide noch st�rker verzerrt
und dTe1-C4 mit 2.482(7) J noch gr*ßer. Auch f�llt der Winkel
zu den Br)ckenatomen mit 128.1(2)8 deutlich gr*ßer aus.
Drei THF-Molek)le sind durch Dipolwechselwirkungen in
großem Abstand (2.700(7)–2.774(7) J) an das Telluratom
koordiniert. In beiden Strukturen ist der Platz, der dem freien
Elektronenpaar zugeschrieben werden kann, frei von L*-
sungsmittelmolek)len und Ligandatomen. Beide Verbindun-
gen lassen sich als [Te(CN)3]CN beschreiben, allerdings
kommt in 2b der ionische Charakter noch mehr zum Tragen.

Zum Vergleich wurden auch die Strukturen der bisher
noch nicht charakterisierten Solvate [TeF4(thf)2] (3a)[6] (Ab-
bildung 5) und [{TeF4(toluol)}n] (3b)[6] (Abbildung 6) aufge-

kl�rt. Lberraschenderweise ist 3a im Unterschied zu 2a, 2b
und 3b aus monomeren, C2v-symmetrischen TeF4-Einheiten
mit der entsprechend dem VSEPR-Modell zu erwartenden y-
trigonal-bipyramidalen Struktur aufgebaut. Erwartungsge-
m�ß sind die Abst�nde zu den axialen Fluoratomen ca.
0.1 J gr*ßer als zu den �quatorialen Fluoratomen. Wegen des
sterischen Einflusses des freien Elektronenpaars am Tellur
sind die Winkel aF1-Te1-F2 bzw. aF3-Te1-F4 deutlich kleiner als
180 und 1208. Es f�llt auf, dass dTe1-O1 mit 2.448(2) J deutlich
kleiner ist als dTe1-O2 mit 2.697(2) J und die entsprechenden
Te-O-Abst�nde in 2b.

Abbildung 3. Polymerkette von 2a (Diamond[16]).

Abbildung 4. Elementarzelle von 2b (ORTEP,[15] Ellipsoide bei 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome).

Abbildung 5. Struktur von 3a (ORTEP,[15] Ellipsoide bei 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) im Kristall. Ausgew3hlte Abst3nde [F] und
Winkel [8]: Te1–F1 1.966(2), Te1–F2 1.941(2), Te1–F3 1.862(2), Te1–F4
1.867(2), Te1–O1 2.448(2), Te1–O2 2.697; F1-Te1-F2 161.33(7), F3-Te1-
F4 86.98(6), F1-Te-F3 80.97(6), F1-Te1-F4 84.74(7), F2-Te1-F3 82.15(7),
F2-Te1-F4 86.45, F3-Te1-O2 155.89, F4-Fe1-O1 160.89(7), O1-T1-O2
122.95.
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Die Strukturen von 2a und 2b lassen sich mit den
Strukturen von 3b (Abbildung 6) und von kristallinem Tel-
lurtetrafluorid vergleichen,[10] in denen die trigonal-pyrami-
dalen TeF3-Einheiten durch zwei cis-st�ndige Br)ckenfluor-
atome zur quadratischen Pyramide erg�nzt werden. Die
Kohlenstoffatome der aromatischen Ringe in 3b sind
3.151(7)–3.449(7) J von den n�chsten Telluratomen entfernt.
Diese Abst�nde sind damit kleiner als die Summe der Van-
der-Waals-Radien (3.8 J).[11] Tellurtetrachlorid hingegen ist
tetramer mit einer Heterocubanstruktur, die durch Verkn)p-
fung von vier TeCl3-Einheiten durch Br)ckenchloratome
entsteht.[12]

Lberraschend ist, dass mit dem gleichen Solvat-Molek)l,
Tetrahydrofuran, TeF4 eine pseudopolymorphe Struktur mit
isolierten TeF4-Einheiten bildet, Te(CN)4 dagegen ein Koor-
dinationspolymer, das als [{Te(CN)3(thf)3(m-CN)}n] zu be-
schreiben ist. Weitere Untersuchungen zum Einfluss der
Solvat-Molek)le auf die supramolekulare Chemie und die
Bildung pseudopolymorpher Strukturen[13] der Tellurhaloge-
nide und -pseudohalogenide sind derzeit in Arbeit.

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden in sorgf�ltig ausgeheizten Apparaturen
unter Argon oder im Vakuum durchgef)hrt. TeF4 wurde in einem
automatischen Handschuhkasten gehandhabt. Fl)chtige L*sungsmit-
tel wurden sorgf�ltig getrocknet und an einer Vakuumapparatur
einkondensiert.

2a : Zu 0.2 g (1 mmol) TeF4 in einem 50-mL-Schlenk-Kolben
werden 5 mL Acetonitril kondensiert, und das TeF4 wird durch
Erw�rmen auf Raumtemperatur gel*st. Zu 0.45 g (4.5 mmol)

TMSCN in einem 50-mL-Schlenk-Kolben werden 4 mL Acetonitril
kondensiert. Zun�chst wird auf Raumtemperatur erw�rmt, und
danach werden beide L*sungen erneut auf �35 8C gek)hlt. Nach
Bel)ften mit Argon wird die TeF4-L*sung durch einen Teflonschlauch
zur TMSCN-L*sung gegeben. Die Reaktionsl*sung wird langsam auf
�6 8C erw�rmt. Die farblose klare Reaktionsl*sung wird im K�ltebad
in einem Tiefk)hlschrank (�30 8C) aufbewahrt. Lber Nacht kristal-
lisiert 2a in Form farbloser, bl�ttchenf*rmiger Kristalle aus.

2b : Zu 0.1 g (0.5 mmol) TeF4 in einem 50-mL-Schlenk-Kolben
werden 15 mL THF kondensiert, und das TeF4 wird durch Erw�rmen
auf Raumtemperatur gel*st. Zu 0.25 g (2.5 mmol) TMSCN in einem
100-mL-Schlenk-Kolben werden 20 mL THF kondensiert, das
TMSCN wird bei Raumtemperatur gel*st und die Mischung auf
�68 8C gek)hlt. Nach Bel)ften mit Argon wird die auf �40 8C
gek)hlte TeF4-L*sung )ber einen Teflonschlauch innerhalb von 5 min
unter R)hren zugegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf
�6 8C erw�rmt (von �10 nach �6 8C innerhalb von 30 min). Ein
Großteil des L*sungsmittels und Trimethylfluorsilan (19F-NMR,
Decett bei d=�157 ppm) werden bei �68 8C im Vakuum entfernt.
Nach erneutem Erw�rmen auf �8 8C wird der Kolben mit dem
K�ltebad in einer Tiefk)hltruhe (�84 8C) aufbewahrt. Lber Nacht
kristallisiert 2b in Form nadelf*rmiger, farbloser Kristalle aus.

3a : Kristalle von 3a wurden erstmals erhalten, nachdem beim
Versuch der Umsetzung von TeF4 mit einem Nquivalent TMSCN in
Toluol der bei Raumtemperatur im Vakuum nicht fl)chtige R)ck-
stand aus THF umkristallisiert wurde (bei �80 8C). Die Verbindung
kann auch direkt durch Kristallisation von TeF4 aus THF erhalten
werden.

3b : Kristalle von 3b werden durch langsames Abk)hlen einer
L*sung von 0.1 g (0.5 mmol) TeF4 in 1.5 mL Toluol auf �84 8C
erhalten.

NMR-Spektren: 5–10 mg TeF4 werden in einem Handschuhkas-
ten in ein 5-mm-Duran-Glas-NMR-Rohr mit Magnetr)hrstab und
Schliff gef)llt. Hierzu werden an einer Glasvakuumapparatur ca.
0.5 mL [D8]THF unter K)hlung mit fl. N2 kondensiert. Bei Erw�rmen
auf Raumtemperatur l*st sich das TeF4 vollst�ndig. Nun werden
weitere ca. 0.3 mL [D8]THF sowie ca. 25 mg TMSCN unter K)hlung
mit fl. N2 kondensiert. Die Reaktionsmischung wird langsam unter
R)hren auf �6 8C erw�rmt. Der Magnetr)hrstab wird aus der L*sung
genommen, die Probe mit fl. N2 gek)hlt und das NMR-Rohr im
Vakuum abgeschmolzen. Bis zur Messung werden die Proben bei
�84 8C aufbewahrt. Die Messung erfolgte an einem JEOL-Lambda-
400-Multikern-NMR-Spektrometer bei Temperaturen zwischen �100
und �20 8C.

Eingegangen am 17. Januar 2005,
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einer in der Literatur[14] beschriebenen Apparatur befindet.
Unter dem Mikroskop wird ein geeigneter Kristall ausgew�hlt,
mit Siliconfett auf einem Glasfaden befestigt und ohne Unter-
brechung der K)hlung in den Kaltgasstrom eines Diffraktome-
ters )berf)hrt. BRUKER-AXS, SMART CCD, MoKa, l=
0.71073 J, T= 173 K. 2a : C8H6N6Te, M= 313.79, monoklin,
P21, a= 6.006(1), b= 8.328(2), c= 11.976(2) J, b= 92.097(8)8,
V= 598.6(2) J3, Z= 2, 1ber. = 1.741 Mgm�3, m(MoKa)=
2.464 mm�1, 7471 gemessene Reflexe, gemittelt zu 3597
[R(int)= 0.014] kristallographisch unabh�ngigen Reflexen, em-
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quadrate-Verfeinerung (SHELXL-97[18]), anisotrope Tempera-
turfaktoren, H-Atome isotrop auf berechneten Positionen
(riding model), 138 verfeinerte Parameter, GOOF= 1.083,
R1 = 0.0188 [I> 2s(I)], wR2 = 0.0488 (alle Daten), 1(max./
min)= 0.996 und �0.383 eJ�3, Flack-Parameter 0.00(2); eine
Vertauschung von C4 und N4 f)hrt zu R1 = 0.0200, sodass die
Zuordnung der Stickstoff- und Kohlenstoffatome eindeutig ist.
2b : C16H24N4O3Te, M= 447.99, monoklin, P21/c, a= 8.473(2),
b= 11.030(3), c= 20.505(6) J, b= 92.627(7)8, V= 1914.3(9) J3,
Z= 4, 1ber. = 1.554 Mg m�3, m(MoKa)= 1.574 mm�1, 17163 ge-
messene Reflexe, gemittelt zu 3927 [R(int)= 0.113] kristallogra-
phisch unabh�ngigen Reflexen, Kleinste-Fehlerquadrate-Verfei-
nerung (SHELXL-97[18]), anisotrope Temperaturfaktoren, H-
Atome isotrop auf berechneten Positionen (riding model), 217
verfeinerte Parameter, GOOF= 1.035, R1 = 0.0566 [I> 2s(I)],
wR2 = 0.1474 (alle Daten), 1(max./min)= 1.416 und
�0.851 eJ�3, es wurde nicht versucht, eine Fehlordnung einiger
Kohlenstoffatome der THF-Molek)le, die sich in sehr großen
anisotropen Auslenkungsparametern �ußert, mit Splitatomlagen
zu verfeinern. 3a : C8H16F4O2Te, M= 347.81, triklin, P1̄, a=
6.816(2), b= 9.390(2), c= 10.465(2) J, a= 109.140(4), b=
101.744(6), g= 100.421(5)8, V= 596.9(2) J3, Z= 2, 1ber. =
1.935 Mgm�3, m(MoKa)= 2.524 mm�1, 7429 gemessene Reflexe,
gemittelt zu 3579 [R(int)= 0.0134] kristallographisch unab-
h�ngigen Reflexen, empirische Absorptionskorrek-
tur (SADABS[17]), Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung
(SHELXL-97[18]), anisotrope Temperaturfaktoren, H-Atome
isotrop auf berechneten Positionen (riding model), 137 verfei-
nerte Parameter, GOOF= 1.059, R1 = 0.0191 [I> 2s(I)], wR2 =
0.0475 (alle Daten), 1(max./min)= 0.984 und �0.501 eJ�3. 3b :
C7H8F4O2Te, M= 295.73, triklin, P1̄, a= 7.583(2), b= 10.446(2),
c= 13.131(3) J, a= 107.632(4), b= 96.929(4), g= 108.243(4)8,
V= 914.4(3) J3, Z= 4, 1ber. = 2.148 Mgm�3, m(MoKa)=
3.260 mm�1, 11412 gemessene Reflexe, gemittelt zu 5418
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R1 = 0.0384 [I> 2s(I)], wR2 = 0.0735 (alle Daten), 1(max./
min)= 1.437 und �0.903 eJ�3. CCDC-259967 (2a), CCDC-
259968 (2b), CCDC-259969 (3a) und CCDC-260727 (3b) ent-
halten die ausf)hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Ver*ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre )ber www.ccdc.cam.ac.uk/da-
ta_request/cif erh�ltlich.
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