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NaTe,: eine Verbindung mit verbriickten Te,,* -Clustern
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Inhaltsibersicht. NaTe; entsteht beim Umsatz elementaren Natriums und Tellurs im Mol-
verhéltnis 1:3 in flissigem Ammoniak bei etwa —50°C. Es fillt nach Entfernen des Losungsmittels
als homogenes, matt dunkelgrau aussehendes, mikrokristallines Pulver an.

NaTe, kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3cl mit Z = 12. Gitterkonstanten:

a = 9,033(2) &, ¢ = 21,930(4) A.

Das Anionenteilgitter enthélt verkniipfte Te,>—-Ketten, wodurch eindimensional-unendliche

Stringe entstehen, deren bestimmendes Bauelement ein kuban-artiger Cluster Te %~ ist.

NaTez — a Compound with Cuban-like Clusters Te, 25~

Abstract. NaTe; results as a greyish microcrystalline powder if stoichiometric amounts of the
pure elements sodium and, tellurium (molar ratio 1:3) are allowed to react in liquid ammonia at abont
—50°C. After melting the crude product (500°C, 1 h, corundum crucible in sealed glass ampoule),
followed by an annealing period (380°C, 5 days) NaTe, yields as a silvery compound with metallie
lustre.

NaTe, is trigonal, space group P3el, Z = 12, with a = 9.033(2) A and ¢ = 21.930(4) A. 1t con-
tains Teg?-chains, linked together via their terminal atoms producing infinite strings. These strings
may be thought to be built up of cuban-like clusters Te ,5-.

1. Einleitung

Die Strukturchemie der Telluride MTe, (M 2 Hauptgruppenmetall-, Lan-
thanoid-Kation, Ag®, Re?F, NR,*; n = 1-4) schlielit sich im allgemeinen nicht
der der entsprechenden Sulfide und Selenide an, bei denen ausnahmslos zick-zack-
formige Kettenbruchstiicke X2~ (X £ 8, Se) beobachtet werden. Vergleichbare

oligomere Telluranionen sind bisher nur bei MgTe, [1], M,Te; (M & K, Rb, Cs,
K-crypt-2.2.2) [2—4], BaTe, [5] und [N(bu),],Te; (bu £ n-butyl) [6] gefunden
worden.

Sonst beobachtet man neuartige Verkniipfungsprinzipien, wobei die die An-
ionenteilgitter aufbauenden Gruppen Te,"~ als quasimolekulare Bausteine auf-
gefalit werden konnen, wenn man gemil dem Zintl-Klemm-Konzept die Valenz-
elektronen der elektropositiven Partner den Anionenbildnern zuschligt: In
Ga,Te; [7], K,SnTe, [8] und Rb,SnTe; [9] existieren XeF,-analoge, 36 Valenz-
elektronen enthaltende TeTe,5~-Anionen; in Rb,Te, [10] und Cs,Te, [11] konden-
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sieren diese jetzt nur noch 32 Valenzelektronen enthaltenden TeTe,>~-Gruppen
wegen ihres relativen Elektronenmangels zu eindimensional-unendlichen Ketten.
Im Re,Te; ist eine formal gleichartige y-oktaedrische TeTe2 -Gruppe durch zwei
verbriickende Telluratome zu einem schmetterlingsfsrmigen Anion Te,?~ kom-
plettiert [12]. In den Lanthanoidtelluriden LnTe,, Ln,Te, und LnTe,; (Ln & La,
Nd, Pr) [13] werden ebene, zweidimensional-unendliche Schichten und in AgTe,
[14] ein dreidimensionaler Verband aufgebaut, wobei fiir die beiden zuletzt ge-
nannten Fiille eine einfache Zuordnung von Bindungselektronen wegen der schon
metallischen Eigenschaften nicht mebr moglich und sinnvoll ist. Allerdings lassen
Abstéinde und Winkel in den Anionenteilgittern eine enge Verwandtschaft zu den
anderen aufgefithrten Verbindungen mit planaren Baugruppen TeTe,™~ erkennen.

Im CsTe, existiert eine zweidimensional-unendliche Schicht aus miteinander
verkniipften Te,s-Ringen, die ihrerseits aus BrF,-analogen Einheiten TeTe,~
aufgebaut werden kénnen [15]. Aufgrund des Defizits von drei Valenzelektronen
gegeniiber dem BrF, existiert die Gruppe TeTe,~ nicht isoliert, sondern in der be-
schriebenen Art kondensiert im Festkorper.

SchlieBlich beobachtet man in NaTe [16] neben Te?--Anionen entsprechend
der Formulierung Na,TeTe, eine vom XeF, ableitbare, mit I, und T,Cl,* [17]
isostrukturelle Baugruppe Te,*~, die kiirzlich auch im Ba,SnTe; [18] aufgefunden
worden ist.

In diesen Zusammenhang interessierte uns die Struktur des recht tellurreichen
NaTe,, zumal seit lingerem ein Strukturvorschlag fiir LiTe, existiert [19] und, wie
erwihnt, mit dem AgTe, eine weitere Verbindung gleicher Zusammensetzung
bekannt ist.

2, Experimentelles

NaTe, wird dargestellt, indem man die Elemente Natrium und Tellur im molaren Verhiltnis 1:3
in flussigem Ammoniak miteinander reagieren lafit. Die verwendete Apparatur ist eine leicht modifi-
zierte Version der wohlbekannten Versuchsanordnung [20, 21]; sie ist an anderer Stelle genauer be-
schrieben [16].

Man gibt das Natrium portionsweise zu der vorgelegten Suspension von Tellur in fhissigem Am-
moniak, wobei die Farbe der Reaktionslésung wihrend der Zugabe von dunkelblau nach dunkelrot
wechselt. NaTeg wird auf diese Weise als dunkelgraues, mikrokristallines Pulver erhalten. Nach Ent-
fernung anhaftenden Restammoniaks im Hochvakuum wird das Produkt in einen Korundtiegel
gefiillt, der anschlieflend in eine abzuschmelzende Glasampulle iberfilhrt und bei 500°C fiir eine
Stunde im schmelzfliissigen Zustand gehalten wird. Die Schmelze ist goldfarben. AnschlieBend wird
finf Tage bei 380°C getempert, danach mit einer Kihlrate von 5— 6° pro Stunde abgekiihlt. Man er-
hiilt einen silberfarbenen Schmelzkuchen mit metallischem Glanz.

Die Pulverdiagramme sowoh! des Rohprodukts als auch des aufgeschmolzenen Produkts sind
identisch; sie lassen sich mit den aus der Einkristallstrukturuntersuchung erhaltenen Parametern ein-
deutig und widerspruchsfrei indizieren (Tab. 1). Die bei 25°C mit Petrolenm als Sperrfliissigkeit
pyknometrisch, bestimmte Dichtezahl betragt 5,24, sie stimmt mit der réntgenographischen Dichte
von 5,218 g - em~3 gut tiberein.

Zur analytischen Uberpriifung der Zusammensetzung wurde Natrium atomabsorptionsspektro-
metrisch bestimmt (Varian AA 1475, Emissionsspektrum im Konzentrationsbereich 0,3—0,8 ppm
Na+; Eichlosungen: NaCl und Na,COg). Es wurden fiir zwei verschiedene Substanzproben (NaTeg
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Tabelle 1 Guinier-Simon-Pulverdiagramm. CuKa,-Strahlung

hkl 264bs Tobs Teate 125) hil 29¢bs Iobg Teale
110 19,65 m 17,3 1112 ] 1,0
’ 54,05 :
014 19,73 n 15,8 1112 ° ssch 1,0
204 27.08 st 100,0 319 | o7
6,69 se '
300 ] 2.3 130 § 906 ssch | o7
214 34,38 m 3,2 408 57,81 m 9.6
124 l 3,2 331 1,0
108 34,59 sch 3.5 3381 1,0
’ - 51,6 ’
220 19,85 st 325 233 61.66 sch 0.3
028 40,00 st 35,v 328 0,3
113 ] 1.6 211 | { 57
3.43 X ,29
s13 | 434 sch i 1.6 124 | O R ee
133 ) 1.9 2212 . | 6.8
.88 h 5,62 t
314 | 418 & IERE 2212 65,6 ° | 68
128 ] | 15 513 . 0,7
.00 s 67,81
s1g { 45.0 ssch l 15 153 J 67,83 ssch 0.7
133 | 12 154 . 0,6
G,64 b N 68,89 1 ’
315 ] 44,6 sch \ 1.2 514 } H8, ssch 0.6
044 49,39 m/st 15,8 515 . 70.25 ssch 0,7
0112 19.80 sch/m 6,2 153 sl 1 o7
317 i, [ 1o 600 72,40 sch 3.9
5113 ssch
137 1,0 248 | o £ [ 12
_ 2,65 ni
410 R 0.8 428 | ) 1 42
53,60 ssch - ,
110 | o8 2016 73,05 sch/'m 5.5
411 0.6 157 0,7
73.82
141 l 0.8 517 % 3 ssch { 0,7
141 _— 0.6 155 . 0,5
T o) ] S8
411 R sch 0.8 518 I 785,00 ssch 05
318 1,1 159 . 0.5
78,50
138 11 510 } 8.5 ssch 0.5

88t £ sehr stark. st & stark. mi & mittel. sch & schwach, ssch £ sehr schwach; Gitterkonstanten nach Ausgleichs-
rechnung [22]: a = 9,0327(4) A, ¢ = 21,935(2) A

dargestellt aus flissigem NHy; NaTe, iiher Schmelzreaktion aus NaTe + 2 Te) als Mittelwert 5,89 4
0,07 Na gefunden (Na (theoretisch): 5,679). Dariiber hinaus zeigen die Pulverdiagramme verschie-
dener Proben NaTe, (x = 1bis 7) nur fir x = 1 (NaTe [16]) und x = 3 (NaTe;) fremdreflexfreie
Filme.

3. Strukturermittlung

Ein Kristall geeigneter Abmessungen wurde in ein vorher mit Konigswasser gereinigtes Mark-
rohirchen eingeschmolzen und auf dem automatischen Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Nonius, Delft)
mit AgKx-Strahlung vermessen. Alle weiteren die Messung betreffenden Parameter sind in Tab. 2
aufgefiihrt.

Bei der Losung der Struktur wurde aufgrund der beobachteten Ausloschungsbedingungen sowie
der vergleichbaren Abmessungen der Gitterkonstanten Isotypie zu LiTe; {19] angenommen und dem-
gemdlB dessen atomare Lageparameter als Startsatz bei den Verfeinerungen benutzt. Mit diesem
Modell ist jedoch keine befriedigende Lésung zu erreichen.

Erst nach Einfihrung einer Ursprungsverschiebung wm z = —1/8 gelingt es, abweichend vom
Strukturvorschlag fiir LiTe;, alle Telluratome auf der allgemeinen Punktlage anzuordnen. Mit diesem
modifizierten Vorschlag konvergieren die Rechnungen unter Einbeziehung aller Tellur- sowie zwei
Dritteln aller Natriumatome bei anisotroper Beschreibung der Temperaturparameter bei einem kon-
ventionellen R-Wert von 0,019. Mit Z = 12 entspricht dieses Ergebnis der Zusammensetzung
NagTegg & Nug g5; 5.
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Tabelle 2 Melparameter

147

Vierkreisdiffraktometer
MefBbereich

Ausléschungsbedingungen

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Zahl der Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte
Pyknometrische Dichtezahl

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der Reflexe in der asymmetri-
schen Einheit

Als beobachtet klassifizierte Struktur-
amplituden wihrend der Verfeinerung
Gewichtsschema
Absorptionskoeffizient
Kristallabmessungen
Absorptionskorrektur
Extinktionskorrektur

R = 0,015; Ry = 0,017

CAD 4 (Nonius, Delft) Strahlung AgK~

I°<OC2T? — 14 <h<14; —14 <k < 14;
0<1<3d

hkil: alle Reflexe erlaubt;

hhOl: nur mit 1 = 2n; 0001: nur mit 1 = 2n

P3cl (Nr. 165)

a = 9,033(1) A, ¢ = 21,930(4) A

1549,3 A3

12

5218 ¢ - cm—3
5,24

14004

2699 (I = 0,16(I))

573 Forg (Fops = 3,0 0(Fgps))
W= a(_F(I)bs’)

1/u (NaTe;, AgKa) = 0,11 mm
0,25 % 0,10x 0,10 mm?
empirische Korrektur [23]

ja [23]

ESD = 0,586 [23, 24}

Es gelang zunédcht nicht, die fir die Zusammensetzung Na,,;Te;; 2 NaTe; noch fehlenden Na-
triumatome einzufiihren und mitzuverfeinern, so dafl lange Zeit davon ausgegangen worden ist, die.

Formel laute Nay ¢4,Tes [16].

Das Ergebnis der Analysen und die Auswertung der Pulverdiagramme fiir die Reihe NaTe, mit

x = 1 bis 7 legten es jedoch zwingend nahe, daf} die wahre Zusammensetzung NaTe, sein miisse. Auch
die Moglichkeit, daBl an Stelle der fehlenden Natriumatome andere Metallkationen eingeschleppt
worden sind, wurde durch ESCA-Messungen eindeutig ausgeschlossen.

Tabelle 3 Lageparameter und Temperaturfaktoren Ulj (10-* A%)

X ¥y z Uy, U, Uss Ui Uiy Uss
Te(1) 0,4747(1) —0,0073(1)  0,1233(1) 245(1) 199(1) 169(2) 78(1) —20(1) 29(1)
Te(2) 0,8045(1) 0,6706(1)  0,2088(1) 247(1) 229(1) 252(1) 118(1) 11(2) 22(1)
Te(3) 0,6675(1) 0,8390(1)  0,5411(1) 226(1) 295(1) 286(1) 96(1) —53(1) —1%(1)
Na(1) 1,3 2/3 0,7007(2) 510(10) Uu 100(20) U, 0 0
Na(2) 1/3 2/3 0,4538(2) 470(10) U,, 120(20) Uy, 0 0
Na(3) 0. 0 0,62566(2) 110(10) Un 260(20) Un 0 0

Doch konnte schlieBllich mit auBerordentlich kleinen Verschiebungs-Parametern wihrend der
Verfeinerungen, wobei anfangs dic Lageparameter der Telluratome festgehalten worden sind, auch
das letzte Drittel der noch fehlenden Natriumatome eingefithrt und verfeinert werden. Die Rechnun-
gen konvergieren jetzt bei einem konventionellen R-Wert von 0,015; die Differenz-Fourier-Synthesen
zeigen keine signifikanten Elektronendichten mehr.

Die Lage- und Temperaturparameter sind in Tab. 3, die interatomaren Abstinde in Tab. 4 auf-
gefiihrt.
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Tabelle 4 Interatomare Abstinde (A), Bindungs- und Dieder-Winkel

Tellur-Tellar (<4,28) Tellur-Natriom (< 4,24)

a) in den Ketten Teg?- Na(1)—Te(1) 3,070(3) 3x
—Te(2) 3,314(3) 3x

Te(2)—Te(2) 2,767(1) 1x Na(2)—Te(1) 3,161(2) 3x

Te(1)—Te(2) 2,922(1) 2x —Te(3) 3,240(3) 3x

Te(1)—Te(3) 2,979(1) 2x Na(3)—Te(2) 3,169(3) 3x
—Te(3) 3,194(3) 3x

b) im Cluster Te,,%

Te(3)—Te(3) 3,164(1) 6x Natrium-Natrium
Te(3)—Te(1) 2,9791) 6x alle Abstinde >5,0

¢) zwischen den Strangen L [(Te;,5~)(Tey);]

Te(1)— Te(3) 3,326(1)
Te(2)— Te(2) 3,553(1)
Te(1)— Te(2) 3,591(1)

Bindungswinkel in den Ketten Teg?~
Te(3)—Te(1)—Te(2) 94,73(3)° 2x
Te(1)—Te(2)—Te(2) 97,64(2)° 2x
Dieder-Winkel in den Ketten Teg?~
Te(3)/Te(1)/Te(2)/Te(2) +94,6(1)° 2%
Te(1)/Te(2)/Te(2)/Te(1) +95,3(1)° 1x

Bindungswinkel im Cluster Te, 5~

Te(1)—Te(3)—Te(3) 177,44(3)°
Te(1)—Te(3)—Te(3) 91,34(3)°
Te(3)—Te(3)—Te(3) 90,77(2)°
4. Strukturbeschreibung und Diskussion

NaTe, enthélt in seinem Anionenteilgitter lings der c-Achse iibereinander an-
geordnete Te2--Ketten (Te—Te: 2,98 A (zweimal), 2,92 A (zweimal), 2,77 A;
Bindungswinkel Te—Te—Te: je zweimal 94,7° und 97,6°; Dieder-Winkel:
--94,6° (zweimal) und -+ 95,3°). Man findet also relativ ungestorte, an die Struk-
turchemie der Polysulfide und -selenide erinnernde Ketten, die in der all-trans-
Konformation vorliegen und die, der Raumgruppensymmetrie entsprechend, je
zur Halfte als Links- (Vorzeichen der Diederwinkel: — —-—) bzw. als Rechts-
Schrauben (- --) auftreten (Abb. 1).

Von den Telluriden mit vergleichbar komplexen Anionenteilgittern enthilt
nur das CsTe, [15] ein als Kette anzusehendes Bruchstiick mit Te—Te-Abstéinden
von 2,75—2,92 A, das jedoch eine fiir Chalkogenid-Ketten X%~ vollkommen un-
typische Konformation aufweist (Dieder-Winkel: +-114,4°, —73,5°, +180°,
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a

Abb.1 Darstellung der Struktur des NaTe;. Grofie Kreise: Tellur; kleine, schwarze Kreise: Natrium.
Der Ubersichtlichkeit wegen sind nur einige wenige Natrium-Positionen eingezeichnet. Eine der
Teg2-Ketten ist im unteren linken Teil durch Schraffur der Kreise hervorgehoben. Einer der durch

Verbriickung der Te(3)-Atome der Te2--Ketten entstehenden Wiirfel ist durch kreuzweise Schraffur
gekennzeichnet.

+73,6°, —114,4°). Verkniipft man im OsTe, die Te2~-Ketten tiber ihre Anfangs-
und Endatome, die 3,14 A voneinander entfernt sind, gelangt man zu einer zwei-
dimensional-unendlichen Anionenanordnung 2 [TeTe, ].

In vollkommener Analogie zu dem soeben Geschilderten sind im NaTe, die
Anfangs- und Endatome der Tey?~-Bruchstiicke nur 3,16 A voneinander entfernt.
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Betrachtet man sie daher als bindend, dann entstehen aus den isolierten Ketten
Te2~ eindimensional-unendliche Stringe, die eine ganz andere Beschreibung des
Anionenteilgitters erlauben: Sechs Telluratome Te(3) (je drei Anfangs- und End-
atome von insgesamt sechs Ketten) bilden einen nahezu unverzerrten Wiirfel, bei
dem zwei iiber eine Raumdiagonale verbundene Ecken unbesetzt bleiben (Abb. 1
und 2). An jedem dieser sechs Telluratome des Wiirfels ist ein weiteres, exo-
stindiges Telluratom Te(1) im Abstand von 2,98 A angeordnet. Kein Bindungs-
winkel zwischen diesen insgesamt zwolf Atomen weicht mehr als 2,5° von 90° bzw.
180° ab (Tab. 4, Abb. 2).

Abb. 2 Abb. 3

Abb. 2 Ausschnitt aus der Struktur des NaTe,. Sechs Atome Te(3) bilden einen Wiirfel, dessen zwei
freie Ecken von Natriumatomen (kleine schwarze Kreise) besetzt -sind. Sechs exo-stindige Atome
Te(1) im Abstand von 2,98 A vermitteln den Kontakt zu den Hanteln Te(2)—Te(2), die ihrerseits
die Kuban-artigen Cluster zu Stringen verbinden.

Abb. 3 Ausschnitt aus der Struktur des NaTe;. Durch gestrichelte Symbole ist angedeutet, wie die
T-formigen Bauelemente (schraffiert) des Te,,~-Geriists iiber Kontakte von 3,33 A einen dreidimen-
sionalen Verband aufbauen. Wenn alle Abstinde (2,77 A&, 2,924, 2,98 4, 3,16 A, 3,33 &) gleich
werden, wird das NaTe; mit dem AgTe, identisch.

Diesem Kuban-artigen zwolfatomigen Cluster sind 78 Valenzelektronen zuzu-
schreiben, wenn man den inneren sechs dreibindigen Atomen Te(3) zusitzlich
zwei nichtbindende KElektronenpaare zuordnet (pseudotrigonal-bipyramidale
Koordination) und den sechs exo-sténdigen, zweibindigen Atomen Te(1) zwei nicht-
bindende Paare zuweist (pseudo-tetraedrische Koordination). Der Cluster ist
somit als Te 8~ zu formulieren. Es sind, der Zusammensetzung NaTe, 2 Na,Te,,
entsprechend, noch sechs Telluratome Te(2) unberiicksichtigt, die als insgesamt

drei formal nullwertige Hanteln -Te—Te- die Verkniipfung der Cluster in den
Striingen iibernehmen % [(Te;,%~)(Te,);]. Sie sind ebenfalls in Abb. 2 angegeben.
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Zwei auf den freien Ecken angeordnete Natriumatome komplettieren den
Wiirfel. Dariiber hinaus hat jedes der sechs inneren, den Wiirfel bildenden Tellur-
atome einen Kontakt zu einem Te(1)-Atom eines anderen Stranges im Abstand
von 3,33 A, wodurch schlieBlich ein dreidimensionales Netzwerk entsteht (Abb.3).
Es zeigt sich, dafl der in Abb. 3 gewihlte Ausschnitt aus der Struktur des NaTe,
ein leicht verzerrtes Abbild analoger Ausschnitte aus der Struktur des AgTe, ist
[14]. Es ist nicht mehr sinnvoll und in einfacher Weise auch nicht mehr méglich,
in so komplexen Verbinden wie dem AgTe, und dem hier dargestellten Ausschnitt
aus der Struktur des NaTe, die Elektronen einzelnen Atomen zuzuweisen.

Das in Abb. 3 erkennbare Grundbauelement, eine T-formige, pseudotrigonal-
bipyramidale Gruppe TeTe, (schraffiert), die meist zu einer quadratischen Gruppe
TeTe, komplettiert wird, tritt in den Strukturem von Telluriden sehr hiufig auf
und zeigt deren weitgehende Verwandtschaft: quasi-isoliert findet man sie als
Te,8—-Gruppen im Ga,Te, [7] und im M,SnTe, (M & K, Rb) [8, 9]; mit weiteren
Atomen zu einer Einheit Te,2~ komplettiert im Re,Te, [12]; in eindimensional-
unendlichen Ketten . [Te;2-]in M,Te; (M 2 Rb, Cs) [10, 11]; verzerrt innerhalb
einer zweidimensional-unendlichen Schicht % [TeTe,Te,,] im CsTe, [15]; in kom-
plexen Verbinden einiger Lanthanoid-Telluride [13], im AgTe, [14] und im
LiTe, [19]; sowie schlieB3lich im NaTe,.

Die Autoren danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung der Arbeit,
Herrn Prof. Dr. A. Smvox, Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Stuttgart, fiir die Maglich-
keit der Messung der ESCA-Spektren sowie Herrn Dr. . CorprER, Institut fiir anorganische Chemie
der TH Darmstadt, fir die Anfertigung der Strukturzeichnungen.
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