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Rubidium Polytelluride,
Methanolothermal Synthesis, Crystal Structure

Reaction of Rb,CO; with Te in Methanol at
160 °C in the presence of Ge yields the polytellu-
ride RbTeg, the structure of which has been deter-
mined by X-ray structural analysis. The poly-
anions 5 [Tes~] contain Tes rings with a chair
conformation, which are connected via four
Te—-Te bonds into a layer structure. A T structure
is exhibited by the resulting TeTe; units. The Rb
cations adopt positions between neighbouring
parallel anion layers and are surrounded by 12 Te
atoms in their first coordination sphere.

Einleitung

Im Gegensatz zu den entsprechenden Polysulfi-
den und Polyseleniden weist die Strukturchemie
der Alkalimetallpolytelluride eine ausgeprigte
Vielfalt von Verkniipfungsprinzipien auf [1]. Die
Bildung von ein- bis dreidimensionalen anioni-
schen Verbinden bei den tellurreichen Telluriden
spiegelt die Fiahigkeit des schweren Homologen
wider, drei oder mehr Bindungen einzugehen.
Nach dem Zintl-Klemm-Konzept kann man for-
mal die Valenzelektronen des elektropositiveren
Alkalimetalls vollstandig auf die Teilstruktur des
elektronegativeren Partners Tellur iibertragen.
Fiir die Alkalimetalltelluride M,Te, (x/y = 5/3,
2/1, 1/1, 2/3, 2/5, 1/3, 1/4) beobachtet man Ketten-
oder Schichtanionen fiir x/y = 2/5, dagegen iso-
lierte Anionen fiir x/y = 2/3 [2-13]. Die Bildung
von zusitzlichen Te-Te-Verkniipfungen, die fiir
den Aufbau von ein- oder zweidimensionalen
Polyanionen bendtigt werden, ist offensichtlich

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. S. Shel-
drick.

dann zu erwarten, wenn die Zahl der iibertrage-
nen Elektronen pro Telluratom (Quotient x/y)
klein ist. Als charakteristische Baugruppen treten
lineare TeTe,-, T-formige TeTes- und quadratisch-
planare TeTe,-Einheiten bei den anionischen Teil-
strukturen auf. Zur Darstellung der Alkalimetall-
polytelluride  haben sich  Hochtemperatur-
Schmelzreaktionen (z.B. fiir p-K,Te, [6] oder
CsTey [13]), Umsetzungen in fliissigem Ammoniak
bei Temperaturen zwischen -78 °C und -50°C
(z.B. fiir a-K,Te, [6] oder NaTe [5]) sowie Ammo-
nothermalsynthesen unter iiberkritischen Bedin-
gungen (z.B. fiir Rb,Tes, Cs,Tes [8], Rb,Tes [9],
Cs,Tes [10]) bewidhrt. Vor kurzem haben wir iiber
die Synthese von Cs,Se ¢ aus Cs,CO; und elemen-
tarem Selen unter milden methanolothermalen
Bedingungen (160 °C, 13 bar) berichtet [14]. Es er-
schien uns interessant festzustellen, ob Methano-
lothermalsynthesen auch einen préparativen Zu-
gang zu den Alkalimetallpolytelluriden gestatten.
Bei Untersuchungen zur Darstellung von Césium-
Telluridogermanaten(IV) [14] stellen wir fest, da
die methanolothermale Umsetzung von Cs,COs,
mit Te und Ge (Molverhiltnis 1:2:1) bei 160 °C
zur Bildung der bekannten Verbindung Cs,Te;
fiihrt, die isolierte Anionen Te;>~ enthilt [8]. Die
Reduktion von Te zu Te;?" findet nur bei Anwe-
senheit von Ge statt [7, 8]. Durch die methanolo-
thermale Reaktion von Rb,CO; mit Te unter ana-
logen Bedingungen erhielten wir nun bei An-
wesenheit von Ge ein neuartiges Rubidiumpoly-

tellurid RbTes, das unseres Wissens bisher
tellurreichste Alkalimetalltellurid.
Experimentelles
Darstellung von RbTe,

0,318¢g (1,37 mmol) Rb,CO;, 0344¢g Te

(2,70 mmol) und 0,098 g Ge (1,36 mmol) werden
in 0.5 ml Methanol aufgeschlammt und in einer
Duranglasampulle (Fiillungsgrad = 15%) unter
Argon eingeschmolzen. Die Ampulle wurde mit
einer Neigung von 5° zur horizontalen Ebene 0,5 d
bei 160 °C erhitzt und anschlieend mit einer Rate
von 2°C/h auf Zimmertemperatur gekiihlt. Als
Bodenkoérper entstanden metallisch gldnzende
schwarze Kristalle von RbTegs in 79% Ausbeute.
K,Te; und Cs,Tes erhidlt man unter analogen Re-
aktionsbedingungen. Die auf einem Vierkreisdif-
fraktometer bestimmten Gitterkonstanten fiir die
letzten beiden Verbindungen stimmten mit den Li-
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teraturwerten [7, 8] liberein. Rontgenographische
Pulverdiagramme lieBen sich mit den so gewonne-
nen Gitterkonstanten widerspruchsfrei indizieren.
Die Stochiometrie von RbTe, stiitzt sich auf die
vollstindige Rontgenstrukturanalyse. Kristalle
von RbTe zersetzten sich langsam an der Luft und
wurden deshalb in Lindemann-Kapillaren abge-
schmolzen.

Rontgenstrukturanalyse von RbTe,

RbTe, kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe C2/c mit a = 11,300(2), b = 7.443(1), ¢ =
12,702(3) A, B = 10937(3)°, V = 1008,2(3) A,
Z =4, M = 851.1, Dyyn = 5,61 g-ecm~3, F(000) =
1396. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten
wurden fiir einen Kristall mit den Dimensionen
0,06x0,14x0,16 mm auf einem Siemens P4-Dif-
fraktometer (MoKa, Graphitmonochromator, 4 =
0,7107 A) 25 Reflexe genau zentriert und aus
den Winkelwerten die Elementarzellparameter
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
optimiert. Im Winkelbereich 3° = 26 = 60° wur-
den die Intensititen von 1473 unabhingigen Re-
flexen im w-Betrieb (Scanbreite = 1,20°) ver-
messen. Bei den Intensititen wurde eine semi-
empirische Absorptionskorrektur (y-Scan,
u(MoKa) = 217,8 cm !, max. Trans./min. Trans. =
0,158/0,080) angebracht. Nach der Datenreduk-
tion verblieben 786 Reflexe mit F,2 > 1,50(F,%).
die fiir die anschlieBende Strukturverfeinerung
verwendet wurden. Die Struktur wurde durch di-
rekte Methoden gelost und zu R = 0,066, R,, =
0,064 fiir 33 Parameter verfeinert. Hierbei waren
die Gewichte durch w = [6*(F,) + 0.001 F,*]"!
gegeben. Alle Atome erhielten anisotrope
Auslenkungsparameter. Lageparameter und dqui-
valente isotrope Temperaturfaktoren sind Tab. I
zu entnehmen. Die Berechnungen erfolgten mit
dem SHELXTL-Programmsystem (Siemens).
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim-
mung konnen beim Fachinformationszentrum

Tab. I. Lageparameter der Atome mit dquivalenten iso-
tropen Temperaturfaktoren (A%x10°) fiir RbTe,.

Atom  x v z Ueq

Te(1) 0.2093(2) 0,0212(2)  03557(2)  45(1)
Te(2)  0.1854(2)  00413(2)  05991(2)  39(1)
Te(3) 0.0811(2) -0.3022(2) 0,5633(1)  33(1)
Rb 0.0000 ~03634(5) 02500 41(1)

U, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisier-
ten Uj-Tensors.

Karlsruhe GmbH. D-76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 58050, des Autors und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

Diskussion

Mit der Darstellung und Rontgenstrukturana-
lvse von RbTes konnte ein neuer Formel- und
Strukturtyp bei den Alkalimetallpolytelluriden
charakterisiert werden. In den Anionen 2 [Tes ]
erkennt man sesselformige Teq-Ringe. die jeweils
tiber vier Te —Te-Bindungen zu einer Schichtstruk-
tur weiter verkniipft sind. Es entsteht somit eine
gewellte Tellurschicht, die in Abb. 1 gezeigt wird.
Fiir die an der Weiterverkniipfung beteiligten Tel-
luratome Te(1) und Te(2) wird jeweils eine T-for-
mige Geometrie beobachtet. Erwartungsgemif
sind die axialen rrans-stindigen Te(1)-Te(2)-Ab-
stinde dieser Fragmente mit 3,195(3) bzw.
3.214(3) A deutlich ldnger als die &dquatorialen
Te(1)-Te(3a)- und Te(2)-Te(3)-Abstinde, die
2.777(3) bzw. 2,789(2) A betragen. Analoge TeTes-
Baugruppen wurden schon in den anionischen
Teilstrukturen von NaTe; [12] und CsTey [13] be-
obachtet. Beriicksichtigt man auch die trans-annu-
laren Te(1)---Te(2)-Abstdnde mit einer Lénge von
3.449(3) A in den groBeren zehngliedrigen Ringen
der Anionen 2 [Te, ] von RbTeg, dann entstehen
TeTe,-Einheiten. Planare TeTes-Baugruppen tre-
ten in den Strukturen der tellurreichen Telluride
recht hiufig auf. Quasi-isolierte Tes® -Gruppen
beobachtet man zum Beispiel in Ga,Tes [14], ein-
dimensionale Kettenanionen g, [Tes>"] in M,Tes
(M = Rb, Cs) [9, 10]. Uber lingere Te-Te-Wech-
selwirkungen mit Abstdnden von 3,326(1) bzw.
3,378(2) A zu TeTes-Baugruppen entstehen auch
in NaTe; und CsTey verzerrte TeTey-Kreuze [12,
13]. Fiir Te(2) in RbTeq wird ebenfalls eine ver-
zerrte quadratisch-planare Geometrie gefunden, die
durch die folgenden Winkel charakterisiert wird:
Te(1c)-Te(2)-Te(3) 175.2(1), Te(1c)-Te(2)-Te(1)
94,0(1). Te(l1¢)-Te(2)-Te(1b) 93.4(1)°. Im Ge-

Tab. II. Bindungslingen (A) und -winkel (°) in RbTes.

Te(1)-Te(2) 3.195(3) Te(1)-Te(2b) 3.214(3)
Te(1)-Te(3a) 2.777(3) Te(2)-Te(3) 2.789(2)
Te(1)-Te(2c)  3.449(3)

Te(2)-Te(1)-Te(2b) 1693(1) Te(2)-Te(1)-Te(3a) 90.2(1)

Te(2a)-Te(1)-Te(3a) 93.7(1) Te(2c)-Te(l)-Te(3a) 106,7(1)

Te(2c)-Te(1)-Te(2) 86,0(1) Te(2c)-Te(1)-Te(2b) 102.4(1)
Te(1)-Te(2)-Te(3) 88.1(1) Te(1)-Te(2)-Te(lb) 165.7(1)
Te(le)-Te(2)-Te(3) 1752(1) Te(1b)-Te(2)-Te(3) 85.5(1)
Te(lc)-Te(2)-Te(l)  94.0(1) Te(le)-Te(2)-Te(lb) 93.4(1)

Te(2)-Te(3)-Te(la) 102.4(1)
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Abb. 2. Anordnung der Anionschicht in der Elementar-
zelle von RbTe,.

gensatz dazu kann die Geometrie des TeTe,-
Fragments von Te(1) eher als pseudo-trigonal-
bipyramidal beschrieben werden, wobei Te(2c¢)

Abb. 1. Anionschicht Z,[Te, ] in RbTes.

eine dquatoriale Position einnimmt. Fir das zen-
trale Telluratom werden folgende Bindungswinkel
beobachtet:  Te(2¢c)-Te(1)-Te(3a) 106,7(1),
Te(2c)-Te(1)-Te(2) 86,0(1). Te(2¢c)-Te(1)-Te(2b)
102,4(1)°.

In Abb. 2 wird die Anordnung der Anionschicht
2 [Tes ] in der Elementarzelle von RbTeg gezeigt.
Die auf kristallographischen C,-Achsen liegenden
Rubidiumatome nehmen Positionen zwischen den
parallelen anionischen Verbinden ein und werden
von insgesamt 12 Telluratomen umgeben, die je-

Tab. I11. Interatomare Abstinde (f\) in RbTes.

Atome Abstand  Lage des zweiten Atoms Schicht
Te(2)--Te(l) 3.449(3) 12-x,112-y, 1-z A
Te(3)-Te(2) 3.602(2) -x, -y, 1-z B
Te(3)-Te(3) 3.557(2) -x, -1-y,1-z B
Rb-Te(1) 3672(3) x.wz A
Rb--Te(1) 4.032(3) 12-x, =12+y, 12~z A
Rb--Te(2) 3.681(2) 12-x, -1/2+y, 1-z A
Rb--Te(2) 4.0593) x, -y -12+z A
Rb--Te(3) 3.803(2) =x w2z A
Rb-Te(3) 3755(3) x, -1-y, =124z A
Rb--Te(1) 4.032(3)  -1/24x, =124y, z B
Rb-Te(1) 3.672(3) -x, 3, 12—z B
Rb--Te(2) 4.059(3) -x, =y, 1-z B
Rb-Te(2) 3.681(2) =124x, =1/2-y, =1/2+z B
Rb--Te(3) 3.755(3) -x, -1-y1-z B
Rb--Te(3) 3.803(2) -x, 5 1/2-2 B
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weils zur Hilfte aus benachbarten Schichten A
und B stammen (Tab. I11). Rb-Te-Abstinde in
der ersten Koordinationssphire liegen im Bereich
3.672(3)-4.059(3) A. Zwischen den Schichten
werden Te(3) - Te(2)- und Te(3) - Te(3)-Kontakte
von 3,602(2) bzw. 3,557(2) A beobachtet (Symme-
trieposition des zweiten Atoms: -x, -y |-z
bzw. —x, —1-y, 1-2).

RbTe, ist noch weiter auf dem Weg zum Kkat-
ionenstabilisierten metallischen Tellur [1], als das
bisher bekannte tellurreichste Alkalimetalltellurid
CsTey [13]. In den Polyanionen 2, [Te; "] von CsTe,
sind 25 e-TeTes-Baugruppen zu erkennen, die {iber
Te,-Hantel unter Bildung von Tes-Ringen ver-
kniipft sind. Fiir die analogen T-formigen Frag-
mente in RbTeg. die an der Molekiilstruktur von

BrF; (28 Valenzelektronen, pseudo-trigonal-
bipyramidale AX;E,-Struktur) erinnern, stehen
durchschnittlich lediglich 24,25 Valenzelektronen
zur Verfiigung. Dieser Elektronenmangel wird
durch die Bildung von zusitzlichen homonukle-
aren Te-Te-Bindungen ausgeglichen. Unter Be-
riicksichtigung aller Abstinde kleiner als 3.25 A
betrigt die durchschnittliche Zahl der Te - Te-Bin-
dungen pro Telluratom in RbTes 2,67, in NaTe;,
233 und in CsTe; 2.25. Zieht man alle Te-Te-
Wechselwirkungen bis 3.61 A in Betracht, dann er-
hohen sich diese Quotienten auf 4,0, 3,75 und 3.5.

Die Autoren danken dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir die gewihrte Unterstiitzung dieser Arbeit.
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