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The new compound hexacaesium hexatellurido 
digermanate(III), Cs6Ge2Te6, has been prepared 
by reacting the elements in a stoichiometric ratio 
at 923 K in an evacuated silica glass tube. The title 
compound crystallizes as black columns and is iso- 
structural to K6Ge2Te6 (C2/c, a = 17.027(2), b = 
14.237(1), c  = 10.104(1) Ä, ß  = 96.701(8)°, Z = 4 
(5130 reflections, R 1 (I > 2 o  (I)) = 0.042). The 
structure ist composed of isolated distorted Te6 
octahedra, with Ge-Ge dumbbells at the centres. 
The caesium cations are arranged between the 
isolated Ge2Te6 octahedra. The Ge-Ge bond 
lengths in A 6Ge2Te6 (A = alkali metal) increase 
significantly as the counter ions are varied from 
sodium to caesium.

Einleitung

D ianionen des Typs [(S i/G e/Sn)m 2(S/Se/Te)6]6~ 
wurden zwischen 1978 und 1999 mit einer R eihe  
von G egenionen, wie N a+ [1] [2] [3], K + [4][5] [6], 
M n2+ [7], Sr2+ [8], und Cr3+ [9], realisiert. Ihre Kri­
stallstrukturen w eisen als G em einsam keit eine 
zentrale M m2X 6-Baueinheit auf, in der eine M ,n -  
M m -H antel oktaedrisch von sechs Chalkogenato- 
men um geben ist. Mit Cs6G e2Te6 wird nach 
Cs6Sn2Te6 [10] eine w eitere Verbindung vorge­
stellt, in der die subvalente M m2X 6-Einheit in Ver­
bindung mit Caesium  als G egen ion  vorliegt.

Abb. 1. Darstellung der gestaffelten Konformation des 
Anions von Cs6Ge2Te6. Schwingungsellipsoide entspre­
chen 95% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit [Symme­
trieoperation = Vi-x, '/2-y, 1 -z],

Beschreibung der Kristallstruktur
Cs6G e2Te6 ist mit K6G e2Te6 isotyp und enthält 

isolierte, kom plexe [G em2Te6]6~-A nionen. D iese  
Baueinheiten nehm en im Festkörper eine gestaf­
felte Konformation ein (Abb. 1) und lassen sich 
als verzerrte Te6-O ktaeder beschreiben, in deren  
Zentrum eine G e n i- G e in-H antel plaziert ist. Je­
des G e111 ist leicht verzerrt tetraedrisch von drei 
Telluratomen und einem  w eiteren G e m -A tom  
umgeben.

Entlang der a-A chse und der fr-Achse sind die 
Oktaeder abwechselnd gegeneinander verkippt.

Tab. I. Daten zur Kristallstrukturanalyse von Cs6G e2Te6.

Summenformel Cs6G e2Te6
Formelgewicht [g/mol] 1708.21
Kristallgröße [mm] 0.1 0 .1 0 .1
Meßtemperatur 223 K
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
« [A ] 17.027(2)
M A ] 14.237(1)
c [A] 10.104(1)
ß [ % 96.701(8)
V [A  ] 2432.5(4)
Z 4
/<(Mo-Ka) [mm-1] 18.35
D v [g/cm3] 4.665
Absorptionskorrektur PSI-Scans
Meßbereich [°] 0 < 6  <25
hkl- Bereich h = -20 -»  22

k  = -18 —  0
/ = -13 —*• 12

M eßzeit pro Reflex 60 s
Scan-Modus w/20 scans
Scan-Breite 0.7°
Verfeinerung SH ELXL97 [13]
F(000) 2824
Restelektronendichte [e /A 3] 1.841 (0.98 Ä  von C s(3))/ -2.644
Gesamtzahl der Reflexe 5130
symmetrieunabh. Reflexe 2834
davon beobachtet (I > 2 a  (I)) 2110
Zahl der Variablen 66
G oodness of fit 1.002
R I  (I > 2  a  (I)) 0.0419
wR 2 (alle D aten) 0.0863
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Tab. II. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter [A2] für Cs6Ge2Te6.

Atom x y z Ueq

G el -0.18253 0.25782 0.45969 0.00744
Tel -0.18922 0.23267 0.20372 0.01132
Te2 -0.12560 0.57631 0.02077 0.01215
Te3 -0.08538 0.13706 0.57586 0.01249
Csl 0 0.39560 0.25 0.01844
Cs2 -0.28631 0.47118 0.18223 0.02496
Cs3 0 0.08234 0.25 0.01540
Cs4 -0.09210 0.31178 -0.12640 0.01132

Entlang der c-A chse liegen die isolierten Polyeder 
in gleicher Ausrichtung hintereinander aufgereiht. 
Benachbarte „K etten“ sind entlang c um einen  
halben Oktaederdurchm esser gegeneinander ver­
setzt und stehen damit „auf L ücke“. Dadurch er­
gibt sich eine kom plexe A bfolge von Lücken, die 
von den Caesium atom en besetzt werden (Abb. 2).

Diskussion
D ie Bindungslängen Cs6G e2Te6 stehen in E in­

klang mit den Literaturdaten vergleichbarer Ver­
bindungen und sind in Tab. III auszugsweise auf­
gelistet. D ie Cs-Te-Bindungsabstände streuen ver­
hältnism äßig stark, wie es für eine reine Lücken­
besetzung einer vorgegebenen Packung zu 
erwarten ist (3 .7 -4 .1  A ) und es auch für die K -  
Te-Abstände in K6G e2Te6 und K6Sn2Te6 gefunden  
wurde [6]. Sie liegen in der gleichen G rößenord­
nung, wie für Cs2SnTe4 m itgeteilt (3 .9 -4 .2  Ä ) [11].

Trotz der so unterschiedlichen Wirkungsradien  
der Liganden (0.63 Ä  für G e3+; 2.21 Ä  für Te2 - ,
[12]) ist die A bw eichung der Bindungswinkel vom  
idealen Tetraederwinkel am zentralen Sn- bzw. 
G e-A tom  gering (Tab. IV). D ie Streuung ist aller­
dings ausgeprägter als bei den hom ologen Verbin­
dungen K6Si2Te6 und K6G e2Te6. Eine Übersicht 
über die Streuung der Tetraederwinkel im be-

Tab. III. Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel
[Ä. °] in Cs6Ge2Te6.
Symmetrie-Codes: #1: - x ,y , - z + 1/2; #2: -x-l/2 ,-y+'/2 ,  

- z ;  #3: - x -  Vi,y-  '/>,-z+'A; #4: x, 
-_y+l,z-'/:; #5: - x , - y + l , - z ;  #6 : x, 
-y+\,z+7i\ #7: -x-'/2 , - y + l/ 2 , - z + 1; #8: 
-x , - y ,  —z+ 1 .

G e(l)-G e (l)# 7 2.536(2)
G e (l) -T e (l) 2.6002(13)
G e(l)-Te(2)#6 2.5994(13)
G e(l)-T e(3) 2.5723(13)
T e(l)-C s(l) 3.9532(10)
C s(2)-T e(l) 3.7718(10)
C s(l)-Te(2)#l 3.9244(10)
Te(l)-C s(2)#3 3.9335(11)
Te(l)-C s(4)#2 3.7677(11)
Te(2)-C s(l)#5 3.6856(7)
Cs(2)-Te(2) 3.6648(11)
Te(2)-Cs(2)#4 4.1785(12)
Te(2)-Cs(4)#6 3.8856(11)
Te(3)-Cs(2)#7 3.7905(11)
Te(3)-Cs(3)#8 3.7906(11)
Te(3)-Cs(4)#l 3.9012(11)
G e(l)# 7 -G e (l) -T e (l) 111.79(7)
G e(l)#7-G e(l)-T e(2)#6 109.29(6)
G e(l)# 7 -G e(l)-T e (3 ) 110 .68(6)
T e(l)-G e(l)-T e(2 )#6 109.46(5)
T e(l)-G e (l)-T e (3 ) 108.24(4)
T e(3)-G e(l)-T e(2)#6 107.26(5)

Tab. IV. Streuung der Tetraederwinkel im MUI2Te6-Frag-
ment verschiedener analoger Verbindungen.

Verbindung Tetraederwinkel im 
Mni2Te6-Fragment [°]

K6Si2Te6 108.8-109.9
K6Ge2Te6 109.1-110.9
K6Sn2Te6 107.1-112.4
Na8Ge4Te10 106.3-111.4
Cs6Ge2Te6 108.1-110.9
Cs6Sn2Te6 107.2-111.7

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cs6Ge2Te6. Die [Ge2Te6]6"-Baueinheiten sind in Form von Polyedern 
dargestellt.
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Tab. V. Bindungsabstände in homologen M6Ge2Te6-Ver­
bindungen in Abhängigkeit vom Alkalimetallkation.

Ge-Ge-Abstand [Ä] Ge-Te-Abstand [Ä] 
(gemittelt)

Na6G e2Te6 2.45 2.57
K6Ge2Te6 2.49 2.59
Cs6Ge2Te6 2.53 2.58

trachteten M 1H2Te6-Fragment ist in Tab. IV w ie­
dergegeben.

D er G e-G e-A bstand in Cs6G e2Te6 weicht mit
2.53 A  stärker von dem in elem entarem  G erm a­
nium ab (2.44 A ) als bei analogen Verbindungen. 
Nach dem in Tab. V  gezeigten G ang der G e-G e- 
A bstände scheint die Größe des A lkalim etallka- 
tions den G e-G e-Bindungsabstand stark zu b eein ­
flussen. D em gegenüber variiert der G e-Te-Bin- 
dungsabstand nur gering.

D er Raum bedarf der oktaedrischen M HI2Te6- 
B au-Einheiten, gem essen an den intram olekula­
ren T e-T e-A bständen, variiert sowohl mit der 
G röße der E lem ent(IV )-A tom e als auch mit der 
G röße der G egenkationen. Daraus folgt, daß die

A bm essung der M 2X 66_-A nionen sowohl durch 
elektronische als auch durch Packungseffekte b e­
einflußt wird.

Experimenteller Teil
H exacaesium -hexatellurido-digerm anat(III) 

wurde in A nlehnung an Dittm ar [6] dargestellt. 
Stöchiom etrische M engen der E lem ente wurden 
unter A rgon in eine 20 cm lange Quarzglasam ­
pulle gefüllt. U m  Verluste an A lkalim etall durch 
R eaktionen  mit der Am pullenwand auszuglei­
chen, wurde Caesium  im Überschuß von 10% zu­
gesetzt. D ie Quarzglasam pulle wurde unter Va­
kuum abgeschm olzen (10~3 mbar) und innerhalb 
von 5 h auf 650 °C geheizt. Nach einer H altezeit 
von 1 h wurde der O fen abgeschaltet, so daß das 
R eaktionsgem isch über Nacht auf Raum tem pera­
tur abkühlen konnte.

D ie Verbindung wurde in Form eines tief­
schwarzen Regulus erhalten, aus dem  heraus stäb­
chenförm ige, schwarz-glänzende Kristalle wuch­
sen. N ach vorsichtigem  Zerstoßen des Regulus un­
ter Perfluorether wurden die Kristalle zur an­
schließenden Einkristallstrukturanalyse isoliert. 
Cs6G e2Te6 ist äußerst luftem pfindlich und hydro­
lysiert vollständig in Wasser.
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