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Trichlorotelluronium, Hexachloromolybdate(IV). Synthesis, Crystal Structure

Red crystals of (TeCl;);MoCl,(Cl) are obtained by reacting MoCl, with TeCly in a 1:3 molar
ratio in a sealed evacuated ampoule at 170°. The crystal structure determination (orthorhombic,
space group Cmc2,, a = 1541.6(2), b = 1268.1(1), ¢ = 1180.6(1) pm) shows the presence of
trigonal-pyramidal [TeCl;]" ions, octahedral [MoCl,]*~ ions, and isolated C1~ ions. The ions
are linked by long Te-Cl bridges resulting in distorted TeClg octahedra. The octahedra are
connected by joint edges and corners to zig-zag chains running along the polar ¢ axis.

Einleitung

Bestimmte Metallhalogenide konnen in Reak-
tionen mit Chalkogentetrahalogeniden als Haloge-
nidionen-Akzeptoren wirken, wobei sich ionisch
aufgebaute Verbindungen bilden, die aus pyrami-
dalen Trihalogenochalkogenonium-Kationen und
Halogenometallat-Anionen aufgebaut sind. Mo-
lybdintetrachlorid reagiert mit SeCl, und TeCl, in
diesem Sinne, wobei bislang ([SeCl;]%), [MoCl(,]z*
[1]und ([TeCl;]%), [MOCIG]:’ [2]isoliert und struk-
turell charakterisiert werden konnten. Mit mehr als
zwei Moldquivalenten TeCl, reagiert MoCl, unter
Bildung einer TeCl,-reicheren Phase der Zusam-
mensetzung ,.MoCl, - 3TeCl,", worliber im folgen-
den berichtet wird.

Experimenteller Teil

MoCl, wurde durch Reduktion von MoCls mit Mo-
lybddnmetallpulver erhalten und vor Gebrauch durch
Sublimation in einer geschlossenen Ampulle gereinigt.
MoCls und TeCl; wurden aus den Elementen erhalten,
das Mo-Pulver bei 1000°C im H,-Strom von oxidischen
Verunreinigungen befreit [3].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. Beck.

Darstellung von (TeCls)s MoCly(Cl)

0.5 g (2.1 mmol) MoCl, und 1,7 g (6.3 mmol) TeCl,
werden unter Schutzgas in eine Glasampulle von 15 cm
Linge und 1.5 cm Durchmesser gefiillt. Die Ampulle wird
evakuiert und abgeschmolzen. Im Verlauf einer Stunde
heizt man auf 300°C, wobei eine dunkelrote Schmelze
entsteht, die bei 195°C kristallin erstarrt. Dann bringt
man die Ampulle in ein Temperaturgetille von 180 —
160°C, wobei sich (TeCl;);MoCly(Cl) im Verlauf eini-
ger Tage an der kilteren Seite in Form roter, vorwiegend
nadelformiger Kristalle niederschligt. An Luft hydroly-
sieren die Kristalle sehr schnell, daher muf3 die Ampulle
unter Schutzgas gedffnet werden.

Kristallstrukturbestimmung

Wegen der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit wur-
de der fiir die Beugungsexperimente verwendete Kristall,
der die Form eines Stibchens und die Abmessungen 0,32
% 0,09 x 0.05 mm hatte, unter Argon in einer Kieselglas-
kapillare eingeschlossen. Buerger-Prizessionsaufnahmen
zeigten orthorhombische Gittersymmetrie. Durch die sy-
stematische Ausloschung: /2 k [ nur vorhanden fiir i + k =
2n, ergibt sich ein einseitig flaichenzentriertes Gitter, das
zusammen mit der zonalen Ausloschung: /1 0/ nur vorhan-
den fiir / = 2n, zu den Raumgruppen Cmcm bzw. Cmc2,
fiihrt, von denen die zweite, nicht zentrosymmetrische
durch den Lauf der Strukturbestimmung bestitigt wurde.
Sowohl durch Einsatz der Direkten Methoden als auch
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Tab. I. Kristallographische Daten und Angaben zur Kri-
stallstrukturbestimmung von (TeCls); MoCl, (Cl). Die
in Klammern angegebenen Standardabweichungen bezie-
hen sich jeweils auf die letzte angegebene Stelle.

Summenformel Cl,yMoTe;

Gitterkonstanten (bei 213 K) a=1541,6(2) pm
b=1268.1(1) pm
c=1180,6(1) pm

Zellvolumen 2308.0 - 10°pm’
Formeleinh. pro Zelle Z=4
Dichte (berechnet) 3.01g-cm™?
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmc?2,
verw. Rontgenstrahlung Mo-K,, .

A=71.07 pm
Diffraktometer STOE AED2
Meftemperatur 213 K (-60°C)
Reflexe zur 98 aus dem Bereich
Bestimmung d. Gitterkonst. 187 < 26 < 50°
Mefbereich, 39 <260 <50°,
Abtastung w/26-Abtastung nach

der Methode der
gelernten Profile
4470

2032; 1,8 %

(keine Mittelung iiber
Friedel- dquivalente
Reflexe)

gem. Reflexe
unabh. Reflexe: R,

Reflexe 1974 mit I>10(1)
i. d. Verfeinerungsrechn.

verfeinerte Parameter 99

Verhiltnis 20

Reflexe : Parameter
Absorptionskorrektur empirisch mit den
-abgetasteten Reflexen,
p=57cm!,
Transmissionsfaktoren
0,283 bis 0,112
R=2,1%Ry, =19 %
mit w = 1/07°(F,)

+ 1,35/-1.42

Giitefaktoren

Maxim. und minim. Rest-
elektr.-dichte [e/10° pm®]

einer Patterson-Synthese konnte ein identisches Struktur-
modell gewonnen werden [4]. das mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren fiir alle Atome verfeinert wurde [5].

Bei nichtzentrosymmetrischen Strukturen zeigt sich
der Beitrag der anomalen Streuung der Atome darin,
dall das Friedelsche Gesetz nicht mehr streng gilt. Bei
geniigend hohem anomalem Streubeitrag der Atome einer
nichtzentrosymmetrischen Struktur kann eine Inspektion
der Strukturfaktoren von Reflexpaaren /i k [ und -h -k -1,
deren berechnete Strukturfaktoren deutliche Unterschie-
de aufweisen, eine Entscheidung fiir die korrekte absolute
Konfiguration ermdglichen. Die Raumgruppe C m ¢ 2, ist
polar, sie besitzt die c-Achse als Vorzugsrichtung. Eine

Tab. II.  Atomkoordinaten und &quivalenter Tem-
peraturkoeffizient B [lO4 pm ] der Atome von
(TeCly); MoCl, (Cl). Die in Klammern angegebenen
Standardabweichungen beziehen sich auf die letzten an-
gegebenen Stellen.

Atom x v Z B

Mo 05 —0.17557(5) 0,03041(7) 2,15(8)
Te(1) 0.35660(2) 0.10109(2) 0 1,95(2)
Te(2) 0.5 0.37376(4) 0.26516(5) 1.84(2)
CI(1) 0.2486(1)  0.0099(1) -0.0939(2) 3.42(2)
Cl(2) 0.2678(1)  0,1657(1)  0.1399(1) 3.15(8)
Cl(3) 0.3472(1)  0,2488(2) —-0.1151(2) 3.88(2)
Cl4) 05 0.5127(2)  0.3914(2) 3.4(1)
CI(5) 0.3874(1)  0.4432(1)  0.1583(1) 3.,27(7)
Cl(6) 0.6099(1) —0,2534(1) —0.,0829(1) 2,95(6)
Cl(7) 0.5 —-0.3025(2)  0,1550(2) 4.5(1)
CI(8) 0,3888(1) —0,0821(1)  0,1332(1) 3.,01(7)
Cl(9) 0.5 -0,0281(2) -0,1099(2) 2,51(9)
CI(10) 0.5 0.1997(2)  0,1120(2) 3.6(1)
Tab. 1III. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] in

(TeCly); MoClg (CI). Die in Klammern angegebenen
Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte an-
gegebene Stelle.

Mo-Cl(6)  2367(1) Te(1)-CI(8)  286.6(1)
Mo-CI(7)  2244(1) Te(1)-Cl(9)  301,6(1)
Mo-CI(8)  239.2(1) Te(1)=CI(10) 286,9(1)
Mo-Cl(9)  2492(1) Te(2)-Cl4)  230,9(1)
Te(1) - CI(1)  2309(1)  Te2)-CI(5) ~ 229.8(1)
Te(1)-CI(2) 229.5(1) Te(2)-Cl6™) 291,2(1)
Te(1)-CI(3) 232.3(1) Te(2)-CI(10) 284.4(1)

Entscheidung fiir die Richtung der polaren Achse konnte
bei der Strukturbestimmung des (TeCls);MoClg(CI) mit
guter Sicherheit getroffen werden. Der Giitefaktor der
Verfeinerung ergab bei Inversion der Atomkoordinaten
keinen signifikant verdnderten Wert. Im Datensatz weisen
jedoch 24 Friedel-Reflexpaare im Betrag des berechne-
ten Strukturfaktors |F | einen Unterschied von mehr als
10% auf. Davon werden 13 in der Differenzierung grof3e-
rer und kleinerer Strukturfaktor richtig getroffen, fiinf
zeigen keinen signifikanten Unterschied im beobachteten
Strukturfaktor und nur sechs Reflexpaare werden durch
das Strukturmodell falsch beschrieben. Invertiert man die
Atomkoordinaten, so ergibt sich das umgekehrte Bild:
nur noch sechs Friedel-Paare werden richtig, jedoch 13
falsch beschrieben. In Tab. I sind die kristallographischen
Daten und Angaben zur Messung am Diffraktometer, in
Tab. II die Ortskoordinaten und Temperaturparameter der
Atome und in Tab. III die wichtigsten Abstinde zusam-
mengestellt.

Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung kénnen
beim  Fachinformationszentrum  Karlsruhe GmbH,
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Abb.1. Ausschnitt aus der Struktur von (TeCly); MoClj

IS

(Cl). Gegeniibergestellt sind ein Ellipsoid-Bindungsstab-

Modell [9] und eine Polyederdarstellung [ 10] eines verldngerten Ausschnitts aus der Kette verkniipfter Oktaeder. Durch
die Oktaederkette verlduft eine Spiegelebene, in der linken Abbildung sind die Atome Cl(4), Te(2), CI(10), Cl(7). Mo,
C1(9) und Te(2") auf der Spiegelebene lokalisiert. Die typische Zickzackform der Oktaederkette wird durch eine 2,-
Schraubenachse bewirkt, die parallel zur kristallographischen c-Achse durch die Oktaederkette hindurch verliduft. Das
als freies C1™ -lon beschriebene Atom CI(10) verkniipft die drei TeCly-Oktaeder. Im rechten Teil der Abbildung 20 sitzt
dieses Atom an den Kontaktpunkten von jeweils drei schraffierten Oktaedern. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %. TeCl,-Oktaeder sind schraffiert, MoCl,-Oktaeder sind nicht

schraffiert gezeichnet.

Symmetrieoperationen: I - x + I, vy, 2o Ilx -y, (172 +2) - I -x+ 1, -3, 172 4+ 2.

D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-404954 angefordert werden.

XR=X
R

K
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/

Abb. 2. Die Elementarzelle von (TeCls); MoClg (Cl) in
einem perspektivischen Blick lings der Ketten aus ver-
kniipften MoCle— und TeCl,—Oktaedern , die das typische
Strukturmerkmal darstellen. Kleine, offene Kreise = Cl-
Atome; grofie, offene Kreise = Te—Atome; grof3e, schwarz
gefiillte Kreise = Mo—Atome.

Ergebnisse und Diskussion
Synthese von (TeCly)y MoCl, (Cl)

MoCl, verhilt sich gegeniiber SeCl, und
TeCl, als Halogenidionen-Akzeptor. Bisher konn-
ten (SeCly), MoCl [1] und (TeCls), MoCly [2] dar-
gestellt werden. Mit einem TeCl,-UberschuB} rea-
giert MoCl, unter Bildung von (TeCl; ); MoCl, (Cl).

3 TeCl, + MoCl, — (TeCl,); MoCl, (Cl)

(TeCly); MoCly (Cl) ist im Vakuum dicht un-
terhalb seines Schmelzpunktes von 195°C fliichtig
und bildet sich auch durch Reaktion von TeCl, mit
(TeCly), MoCly. Eine weitere TeCl,-Aufnahme un-
ter Bildung einer noch TeCl,-reicheren Phase konn-
te nicht beobachtet werden.

Die Kristallstruktur von (TeCly); MoClg (Cl)
Die Struktur von (TeCly); MoCl (Cl) ist aus mit-

einander verkniipften oktaedrischen [MoCI(,l:’ -
Anionen, pyramidalen [TeCl;|* - Kationen und iso-
lierten C1~ - Anionen aufgebaut. Abb. 1 zeigt in ei-
nem Ausschnitt aus der Struktur die Gestalt und Ver-
kniipfung der Ionen. Das Mo-Atom ist oktaedrisch

von sechs Cl-Atomen umgeben, wobei sich die
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Mo-Cl-Abstinde mit Werten zwischen 2244 und
249.2 pm deutlich unterscheiden. Die mittlere Mo-
Cl-Bindungslinge von 237,6 pm stimmt jedoch gut
mit derjenigen der [MoCl¢]*~ - Anionen in (TeClj),
MoClg [2] von 238.2 pm {iberein. An die beiden un-
abhingigen Te-Atome sind jeweils drei Cl-Atome
mit einem mittleren Te-Cl-Abstand von 230.5 pm
gebunden. Die Te-Cl-Abstinde sind vergleichbar
mit denen in TeCl, (im Mittel 231 pm. [6]). Die CI-
Te-Cl-Bindungswinkel betragen zwischen 94.5(1)°
und 95.3(1)°. Auch in (TeCl;); MoCl, (Cl) liegen
damit die typischen pyramidalen [TeCl;]* - Kat-
ionen vor. Neben den drei kovalent gebundenen Cl-
Atomen bildet jedes Te-Atom noch drei weitere,
mit Abstdnden zwischen 284.4 und 301,6 pm deut-
lich verlidngerte Te- - -Cl-Kontakte aus, die das Ko-
ordinationspolyeder des Te-Atoms zu einem stark
verzerrten Oktaeder ergiinzen. Die oben erwihn-
ten Verzerrungen des [MoCl(,]z‘-Oktaeders werden
bei Betrachtung der ganz unterschiedlichen Koor-
dination der Cl-Atome verstdndlich. Das Cl-Atom
CI(7) ist ausschlieBlich an das Mo-Atom gebun-
den und zeigt den kiirzesten Mo-Cl-Abstand von
2244 pm, die Cl-Atome Cl(6) und CI(8) iiber-
briicken zu je einem [TeCl;]* - Kation. Hier treten
zwei nahezu gleich lange Mo-Cl-Abstinde mittle-
rer Linge (236.7 und 239.2 pm) auf. Das Cl-Atom
Cl(9) hingegen gehort zum [MoCl]*~ - Oktaeder
und iiberbriickt gleichzeitig zu zwei [TeCl4]* - Kat-
ionen; in der Folge tritt hier ein stark verldngerter
Mo-Cl-Abstand von 249.2 pm auf. Das Cl-Atom
CI(10) hat keinen direkten Bindungspartner. Es bil-
det drei Kontakte zu drei (TeCl;*) - Kationen von
284.4 bis 286,9 pm Linge aus und kann als iso-
liertes C1- - Anion aufgefat werden. Die Ver-
bindung MoTe;Cl,, wird aufgrund dieser Struk-
turbetrachtung in einer ionischen Schreibweise als
([TeCl3]+)3[M0C16]3’(Cl‘) formuliert.

(TeCly); MoCl, (Cl) bildet eine Kolumnarstruk-
tur, in welcher liber gemeinsame Kanten und Ecken
verkniipfte MoCl, - und TeCl, - Oktaeder Stringe
bilden, die entlang der kristallographischen c-Achse

verlaufen. Die typischen Baugruppen dieser Ketten
sind zwei TeCly - und ein MoCl, - Oktaeder, die
tiber drei gemeinsame Kanten verkniipft sind (Abb.
1). Untereinander verbunden sind diese Baugruppen
tiber TeCl, - Oktaeder, die liber eine gemeinsame
Kante mit dem MoCl, - Oktaeder der einen benach-
barten und eine gemeinsame Ecke mit zwei TeCl
- Oktaedern der anderen benachbarten Baugruppe
verkniipft sind. Auf diese Weise bildet sich eine
zickzackformige Anordnung. Die Packung dieser
Ketten in der Struktur verdeutlicht Abb. 2 in einem
perspektivischen Blick auf die a-b-Ebene der Ele-
mentarzelle. In der Betrachtungsweise von Kristall-
strukturen als Stabpackungen [7] handelt es sich um
eine einfache hexagonale Stabpackung.

Das Konzept der dichtesten Kugelpackungen
ermdoglicht auch bei (TeCly); MoCly (Cl) eine alter-
native Beschreibung der Struktur. Die C1™-Anionen
bilden Dreiecksnetze, die senkrecht zur kristallo-
graphischen c-Achse gestapelt sind. Die Stapelfol-
ge lautet A B A C, A..., es handelt sich um ei-
ne Stapelvariante der dichtesten Kugelpackungen,
die doppelit hexagonale Packung genannt wird. Die
von Zhdanov [8] eingefiihrte Symbolik bezeichnet
diese Stapelvariante als hexagonale (2-2)-Packung.
Die M* - Kationen besetzen insgesamt ein Vier-
tel der Oktaederliicken. Dabei wechseln sich dicht
mit Mo- und Te-Atomen besetzte Schichten mit nur
gering und ausschlielich von Te-Atomen besetz-
ten Schichten ab. Da in der Struktur die dreifache
Anzahl an Te** - Kationen gegeniiber der Anzahl
an Mo** - Kationen vorliegt, ergibt sich folgendes
vollstindige Packungssymbol:

A 3/81Mo,2Te] B 1/81Te) As3/8(1Mo,2Te] Cdl/X[Te]* A..
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