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Both title compounds show an antifluorite-like arrangement of (CH;),;N" cations and TeClg*~
anions. The remaining octahedral holes in this array can be filled with CH;CN molecules forming
the _inclusion compound by crystallization from CH;CN solution. [(CH;).N],TeCl; (space group
Fd3c with a = 25.791(3) A at 265(5) K and Z = 32) contains almost regular TeCls*>~ octahedra. In
contrast, in [(CH;).N],(CH;CN)TeCl, (space group Cmem with a = 12.765(6), b = 14.349(7),
¢ = 12.716(3) A and Z = 4) the anion is statically distorted with the approximate point symmetry
4 mm. At temperatures above 320 K the solvent molecules can be removed yielding the Fd3c
phase. Finally, structural relationships between antifluorite-like phases A;BX¢ and elpasolites
A,B'BX considering halogenides and cyanides are discussed.

Einfiihrung

Bei Phasen der Zusammensetzung A,TeX; (X =
Cl, Br, I) wird mit A = K, NH,, Rb, Cs eine Anti-
fluorit-Anordnung der A*-Kationen und der TeX,>"-
Anionen beobachtet. Dabei kristallisieren die jewei-
ligen Hochtemperaturphasen im kubischen K,PtClg-
Typ [1, 2]. Diese Topologie ist bei einem A*-Kation
mit 75+ < rg- nicht mehr stabil; eine wasserfreie Phase
Na,TeX; existiert offenbar (bei Normaldruck) nicht
[3]. Durch die Bildung von Aquakomplexen des
Na*-Ions koénnen jedoch wieder stabile Phasen er-
halten werden, wie fir [Na(H,0);],TeBrs nachge-
wiesen [4]. Die hochsymmetrische Antifluorit-Pak-
kung wird jedoch nicht mehr ausgebildet. Beim
Ubergang zu Kationen mit 75~ > r¢,- wird eine solche
mit A=(CH;),N"=TMA", ein Teilchen mit anni-
hernd kugelférmiger Geometrie, fiir die Verbindung
(TMA),TeBrg in der Raumgruppe Fd3c gefunden
[5]. Die Volumenverhiltnisse der beteiligten Ionen
bedingen jedoch eine positionelle Fehlordnung der
Methylgruppen von einem Viertel der TMA-Ionen
[1]. Eine solche Fehlordnung wurde auch bei der
Verbindung (TMA),Cs[Fe(CN)¢] [6] beobachtet. Sie
kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe Fd3c und
verhilt sich zur (TMA),TeBrg-Struktur wie in der
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Raumgruppe Fm3m der Elpasolith- zum K,PtCle-
Typ [7]-

Mit 14 Elektronen in der Valenzschale des Te-
Atoms wird fiir die Anionen TeX¢>~ bei azentrischer
Punktsymmetrie fiir das Zentralatom eine statisch
verzerrt oktaedrische Koordination erwartet. Mit
einem Symmetriezentrum fiir diese Position (in
(TMA),TeBrg besetzt das Te-Atom die Lage 32 ¢ mit
der Punktsymmetrie 3) resultiert ein dynamisch ver-
zerrtes Anion mit der gemittelten Symmetrie m3m;
geringe Abweichungen davon sind zugelassen. Eine
ausfiihrliche Diskussion der Symmetrieregeln zur
Stereochemie des freien Elektronenpaares in
TeX,’~-Spezies ist an anderer Stelle [8] publiziert. Es
war also von Interesse, ob bei Verkleinerung des An-
ions beim Ubergang zu (TMA),TeCls einmal unter
Beibehaltung der Raumgruppe alle Methylpositio-
nen festgelegt werden, zum anderen ob bei einer
Umorientierung der Packung ein geéndertes Kristall-
feld zu einer statischen Verzerrung des Anions fiih-
ren konnte.

Darstellung, rontgenographische und thermische
Untersuchungen

1. (TMA);TeCly: TeO, und (TMA)CI werden im
molaren Verhiltnis 1:2 in konzentrierter, heifler
Salzsdure gelost. Nach Abfiltrieren des priméren,
mikrokristallinen Féllungsprodukts wachsen aus der
verbleibenden Losung in einigen Tagen fiir die Kri-
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stallstrukturanalyse geeignete oktaedrische und kub-
oktaedrische, gelbe, hygroskopische Kristalle. Pri-
zessionsaufnahmen (MoKa) eines in eine Glaskapil-
lare eingeschmolzenen Einkristalls legten die aus den
AusloschungsgesetzméBigkeiten eindeutig bestimm-
bare Raumgruppe Fd3c (# 228) fest. Um die Tem-
peraturbewegung der Ionen etwas zu ddmpfen, wur-
den die Einkristallmessungen am Diffraktometer
(SIEMENS-STOE AED2 mit MoKa-Strahlung,
Graphitmonochromator) bei erniedrigter Tempera-
tur (265(5) K) durchgefiihrt. Die Gitterkonstante
(a = 25,791(3) A) wurde aus 19 Reflexen im Be-
reich 11°<6<18,5° bestimmt. Intensititsmessung:
Max. (sinf)/A=0,807 im Bereich fiir A, k, [ von
0, 0, 0 bis 16, 28, 41 im £-Scan-Modus (min. Scan-
winkel 1,6°, max. Scanzeit 40 s). Die Reflexe 880,
088 und 808 dienten der Messung der Standard-In-
tensitdt, deren Variation <10% war. 1113 gemes-
sene Reflexe wurden zu 1090 symmetrieunabhingi-
gen Reflexen gemittelt (R;,, = 0,138), davon waren
390 beobachtet mit F>3¢(F). Eine numerische Ab-
sorptionskorrektur (u = 19,7 bei D, = 1,514, Kristall-
volumen 1,17-1072> mm?®, Kristallflichen {111},
min./max. Transmission 0,63/0,69) wurde durchge-
fiihrt. Das Strukturmodell wurde von (TMA),TeBrq
[5] ibernommen. Strukturverfeinerung: R = 0,08,
R, = SAFVW/SF,VW = 0,055 (w = 1/(o(F))?)

mit max. 'A|/o = 0,27 fiir den x-Parameter des
Atoms C(1) im letzten Zyklus (31 Parameter). Die
H-Atome der Methylgruppen mit dem Atom C(2)
konnten als ,,rigid group® bei der Verfeinerung be-
riicksichtigt werden; dadurch Verbesserung von R
um etwa 1%. Die Strukturparameter sind der Tab. I
zu entnehmen. Die maximale und minimale Elektro-
nendichte aus der abschlieBenden A4 F-Synthese war
1,02 bzw. —0,89 e /A’. Die Strukturrechnungen
wurden durchgefithrt mit dem Programmsystem
SHELX 76 [9] unter Verwendung der den Internatio-
nalen Tabellen [10] entnommenen Formfaktoren fiir
die neutralen Atome*.

2. (TMA),(CH;CN)TeCls: Ein Teil TeCly (Alfa
Prod.) und zwei Teile (TMA)CI werden getrennt in
wasserfreiem CH;CN in der Warme geldst. Aus den
vereinigten (noch warmen) Losungen féllt zuerst ein
mikrokristallines Pulver, das iberwiegend aus
(TMA),TeClq besteht. Nach dessen Abtrennung wird
die gelbe, klare Losung auf etwa 260 K abgekiihlt.
Nach einigen Tagen konnen sehr hygroskopische,

* Eine Liste der beobachteten Strukturfaktoren kann beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51815, des Autors und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Lageparameter: Tab. I. Lageparameter und Koef-
fizienten der anisotropen Tem-

Atom Position Punktsymmetrie x y z peraturfaktoren® (x10% fiir
— (TMA)TeCly bei 265(5) K in der

Te 32e¢ 3 0 0 0 Raumgruppe Fd3c (Ursprung

Cl 192 h 1 974(1) — 105(2) 95(2) in 3).

N(1) 16 a 23. 1250 1250 1250

N(2) 48 d 4 8750 1250 1250

C(1) 64 ¢ 3. 1587(12) 1587(12)  1587(12)

C(2) 192 h 1 801(7) 1378(6) 4075(7)

H(21) 192 h 1 982(7) 1672(6) 4313(7)

H(22) 192 h 1 623(7) 1090(6) 4321(7)

H(23) 192 h 1 509(7) 1555(6) 3833(7)

Temperaturfaktoren:

Atom UIl11/U U222 U33 U223 U13 U12

Te 485(4) 485(4) 485(4) 18(9) 18(9) 18(9)

Cl 514(12) 758(39) 834(41) 105(16)  — 56(19) 5(16)

N(1) 418(143)  418(143) 418(143) 0 0 0

N(2) 876(127)  876(127)  137(109) 0 0 0

C(1) 1292(200) 1292(200) 1292(200) —266(143) —266(143) —266(143)

C(2) 784(118)  632(97) 870(122) — 36(90) 285(76)  — 15(80)

H 874(236)

* Definition: U = exp —[27%(a**U11k* + -+ 2b*c*U23k1)].
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- " ) Tab. II. Lageparameter (Xx10%)
Atom Position Punktsymmetrie x y z fiir das Anion und den Schwer.
Te 4c m2m 0 7350(10) 2500 fs o0 Sl ) 0
Ci(1) d4c m2m 0 5625(32) 2500 b ool SHLC N TGl e 2208 I
Cl2) 8 f m. . 0 7449(22)  4564(9) AUMErUPPE Ao
Cl(3) 8¢ ..m 2047(10)  2443(19) 2500
Cl(4) 4c m2m 0 9271(35) 2500
N 8e 2. 2597(139) 0 0

griin-gelbe Kristalle der EinschluBBverbindung gewon-
nen werden. Vereinfachend kann auch statt der pri-
maéren Féllungsreaktion direkt dasnach 1. dargestellte
Produkt in CH;CN gelost werden. Nach thermogravi-
metrischen Untersuchungen (Netzsch STA 429) ist
(TMA),(CH3CN)TeCly nur bei Temperaturen
<320 K stabil. Bei einer Aufheizrate von 2 K/min
(Start bei300 K) ist ein Mol CH;CN nach etwa 90 min
vollstdndig aus einem Mol der Einschluverbindung
entfernt. Die DTA deutet eine exotherme Umwand-
lung an. Der zuriickbleibende Feststoff ist nach
Rontgen-Pulveraufnahmen  (HUBER-Guinier-Sy-
stem 600, CuKal-Strahlung) mit der Fd3c-Phase
von (TMA),TeClg identisch.

Prazessionsaufnahmen (MoKa) eines in eine Glas-
kapillare eingeschmolzenen Kristalls lieferten das
Diffraktionssymbol mmmC-c-. Mit dem oben ge-
nannten Vierkreisdiffraktometer wurden die wei-
teren Kiristalldaten bei 293 K bestimmt. Die Git-
terkonstanten (a = 12,765(6), b = 14,349(7),
¢ = 12,716(3) A wurden aus 43 Reflexen im Bereich
4,3°< 6 <13° bestimmt. Die aus Intensititsmessun-
gen (max. (sinf)/A = 0,53) gewonnenen Daten wa-
ren fir eine vollstindige Bestimmung der Struktur
nicht geeignet. Mit 800 unabhidngigen Reflexen
konnte immerhin iiber direkte Methoden ein Modell
fir die Lage der schweren Atome (Te, Cl) in der
Raumgruppe Cmcm (#63) gefunden und verfeinert
werden. 4F-Synthesen lieferten noch die Position
des N-Atoms der TMA-Gruppe (R=0,11, Atom-
parameter Tab. II); starke positionelle Fehlordnung
der Methylgruppen und des CH;CN-Molekiils konnte
aus diffusen Restelektronendichten geschlossen
werden.

Ergebnisse und Diskussion

Zu (TMA),TeCls: Die Anordnung der Kationen
und Anionen im Kristall ist in Abb. 1 dargestellt,
interatomare Abstinde und Winkel sind in Tab. III

aufgelistet. Die Struktur entspricht weitgehend der
von (TMA),TeBr; [1, 5], so daB im folgenden nur
noch auf die Unterschiede zu dieser eingegangen
wird. Die Methylgruppen der in der Punktlage 16a
zentrierten TMA-Ionen sind bei (TMA),TeBr; stark
fehlgeordnet, die Lage der Atome C(1) wurde mit
/s Besetzung der 192-zdhligen Punktlage beschrie-
ben [1]; alternativ kann hier durch Zulassen eines
sehr hohen Temperaturfaktors (U=0,182 A?) die
Situation gleichwertig, mit C(1) auf der Punktlage
64e, dargestellt werden [5]. Mit der Reduzierung
des Volumens der Anionen wird in (TMA),TeClg
eine dichtere Packung ermoglicht. Fur C(1), verfei-
nert in der Punktlage 64e, verkleinert sich der Tem-
peraturfaktor im Vergleich mit der Br-Verbindung
(U=0,129 A?). Somit kann auf das oben genannte
und auch im Falle von (TMA),Cs[Fe(CN)4] ange-
wandte Splitmodell verzichtet werden, zumal dieses
zu verzerrten (CH;),N™-Tetraedern fithrt und des-
halb auch als mangelhaft angesehen wurde [6].
Selbstverstdndlich muf3 nach wie vor eine hohe Be-
weglichkeit der TMA-Gruppe in der Struktur, insbe-
sondere fir dieses eine Viertel der Kationen, konsta-
tiert werden. Eine weitere Abkiihlung bei der Ein-
kristall-Intensitdtsmessung zum Zweck der Vermin-

Tab. III. Interatomare Abstinde (A) und Winkel (°) in
(TMA),TeClg bei 265(5) K.

Te—Cl (6%) 2,538(5) Cl-Te—Cl 88.8(1)
-l (2x) 3,553(6) Cl-Te—Cl 91,2(1)
CI=Cl (2%) 3,626(6) Cl-Te—Cl 180,0(3)
CI-H(21) 2,79(2) C(1)-N(1)-C(1) 109,5(1,7)
Cl-H(22) 2,76(2) C(2)-N(2)—C(2) 109(1)
Cl-H(23) 3,02(2) C(2)-N(2)—C(2) 110(1)
Cl-C(2) 3.67(2) H(22)-C(2)—H(23)110(2)
a—ca) 3,72(3) H(22)-C(2)—H(21) 109(2)

N(1)—-C(1) (4x)1,51(3)
N(2)—-C(2) (4x)1,47(2)

H(23)-C(2)—H(21) 109(2)

C(2)-H(21) 1,08(2)
C(2)-H(22) 1.08(2)
C(2)-H(23) 1.08(2)
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von (TMA),TeCly, gezeichnet ist 1/16 der Elementarzelle als Projektion auf (001).
Verschiedene Strichstiarken zeigen unterschiedliche Héhen der Oktaederschwerpunkte an (schwach z=0 bzw. 1/2, stark
z=1/4). Die N-Atome der TMA-Kationen (H-Atome der Methylgruppen nicht gezeichnet) befinden sich in z=1/8.

derung der Ionenbewegung ist jedoch nicht moglich.
Ein mit einer modifzierten Guinier-Kamera [11] auf-
gezeichnetes Pulver-Beugungsdiagramm im Tempe-
raturbereich 300—18 K zeigt Phasenumwandlungen
bei 259(5) und 107(5) K; die FIR-spektroskopischen
Daten in diesem Temperaturbereich ergénzen die
rontgenographischen Befunde und lassen auf ein
Ausfrieren von Rotationsmoden der TMA-Gruppen
schlieBen [12]. Dabei wird das Geriist der Struktur
umgebaut, was bei Untersuchungen von Einkristal-
len mit Mosaikaufbau beim Unterschreiten von T,
zur Mehrlingsbildung fiihrt.

Die Rotation der Anionen relativ zur fixierten
Lage in der Raumgruppe Fm3m (K,PtCl¢-Struktur)
betrdgt 8,3° um die [111]-Richtung der Zelle und ist
damit etwas kleiner als in (TMA),TeBry (dort 9,1°
[5]). Trotz erniedrigter Punktsymmetrie (3) kann die

TeClg?”-Gruppe nach den an anderer Stelle gegebe-
nen Kriterien [8] noch als reguldares Oktaeder ange-
sehen werden; die entsprechenden Symmetrieregeln
[8] zur Stereochemie des freien Elektronenpaares
sind erfiillt. Die Abstdnde Te—Cl entsprechen den
Erwartungen (Vergleich siehe [8]).

Zu (TMA),(CH;CN)TeCls: Ausgehend von der
Zusammensetzung ABX; als allgemeine Formel fiir
eine Verbindung mit Perowskitstruktur, wird mit
einer Verdopplung der Formeleinheit (A,B'BXy) die
Separierung in zwei unterschiedliche, oktaedrisch
koordinierte Teilchen B und B’ moglich. In der
K,PtCl¢-Struktur ist die B’-Position leer (A,BOXg).
Da die Verbindung (TMA),TeClg als analog kristalli-
sierend aufgefa3t werden kann, sind hier noch freie
B’-Positionen vorhanden. Die unbesetzten Liicken
in der (TMA),TeCl¢-Struktur dienen nun als Kifige,
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die je ein Molekiil CH;CN aufzunehmen in der Lage
sind. Dabei wird das Volumen pro Formeleinheit
(TMA),TeCl, von 536,11 A% nach 582,28 A3 vergro-
Bert einhergehend mit einer Verminderung der Pak-
kungsdichte der Ionen. Abb. 2 zeigt eine Projektion
der Elementarzelle der Einschlufverbindung, die
Lage der Kifige ist eingezeichnet.

Mit der Punktsymmetrie m2m fiir die Position des
Te-Atoms ist ein azentrisches Kristallfeld um das
TeClg’"-Ion als Voraussetzung fiir dessen statische
Verzerrung erfillt. Da die a- und die c-Achse der
Elementarzelle fast gleich lang ist, wird anndhernd
die Punktsymmetrie m4m erreicht. Damit ist die
Struktur des Anions nicht mehr iberraschend
(Abb. 3), zumal eine statische 4mm-Verzerrung
nach den Symmetrieregeln [8] eine der drei mogli-
chen Konfigurationen darstellt: Die Symmetrie der

y)

Cl(s) 2.76

93° Cl(2.3) 263

Cl(1)2.48

Abb. 3. Struktur des TeCls -Ions im Kristall von
(TMA),(CH;CN)TeCly; Abstinde in A, Winkel in Grad.
Die Lage der vierzahligen Achse, entsprechend der ideali-
sierten Punktsymmetrie des Ions, ist eingezeichnet.

Abb. 2. Projektion der Elementarzelle von
(TMA),(CH;CN)TeCl, auf (001). Eingezeichnet
sind die TeCls°~-Anionen (starker Strich: Oktaeder-
zentrum in z = 3/4; schwacher Strich: Oktaederzen-
trum in z=1/4) und die N-Atome der stark fehlge-
ordneten (CH;),N"-Kationen (in z =0 bzw. z =1/2).
Die Kreise repréisentieren die Kifige mit Zentrum
in z =3/4; die entsprechenden Kifige in z=1/4 sind
der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen. Letztere
liegen iiber bzw. unter den Oktaedern in z=3/4.

verzerrten Spezies ist 4mm, 2mm oder 3m entspre-
chend der Orientierung einer Komponente der
T,,-Deformationsschwingung nach der 4-, 3-, bzw.
2-zéhligen Achse des Oktaeders.

Wie im experimentellen Teil ausgefiihrt, konnte
wegen der starken positionellen Fehlordnung der
TMA-Ionen und der CH;CN-Teilchen die Kristall-
struktur nicht vollstindig bestimmt werden. Deshalb
sind die vorgestellten Daten mit relativ groen Feh-
lern behaftet (Abstdande: o< 0,05 A). Trotzdem sind
die Daten fiir eine sichere Festlegung des Struk-
turprinzips signifikant. Der EinschluB von 1 Mol
CH;CN pro Mol (TMA),TeCly ist iiber die Thermo-
gravimetrie eindeutig nachgewiesen. Die exotherme
Zersetzung 1aBt sich iiber den Gewinn an Gitterener-
gie beim Austreiben des Losungsmittel-Molekiils er-
kliren. Die schlechte Qualitat der Rontgendaten ist
damit nicht verwunderlich: Die Intensitdtsmessung
erfolgte nur etwa 20 K unterhalb des Zersetzungs-
punktes. Eine entsprechende Messung bei tieferer
Temperatur sollte aber keine Vorteile bieten, denn
eine groBere Ordnung der Teilchen im Kristall ist
auch dann wenig wahrscheinlich.

Strukturelle Analogien von Phasen A;BX;
mit Verbindungen der Zusammensetzung A,B' BX,

Die in den Strukturen der K,PtCle-Typenfamilie
(A,BX,) leeren Oktaederliicken werden beim Uber-
gang zu den A,B'BX¢-Phasen (Elpasolith-Typen-
familie) mit weiteren Kationen besetzt, bzw. kann in
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Tab. IV. Strukturelle Verwandtschaft zwischen A,B’'BX¢-Verbindungen (a: mit X = CN, b: mit X = F) und Phasen
A,BX, (c: mit B = Te; X = Cl, Br, I). Die auf zwei Dezimalstellen reduzierten Gitterkonstanten sind in A und Grad

gegeben (siehe Text).

Verbindung Raumgruppe V4 a b é B Temp. [K] Lit.
a Cs,KFe(CN)g P2,/n 2 7,64 8,10 11,12 90,2 293 [13]
b Na,NaAlF* P2,/n 2 5,46 5,61 7.80 90,2 293 [14]
¢ K,TeBr, P2,/n 2 7,52 75T 10,73 89,6 293 [15]
a (TMA),RbCo(CN)g I14/m 2 8,85 12,33 293 [16]
b Rb,NaHoFg 14/m 2 6,22 8,90 17 [17]
¢ Rb,TeBrg 14/m 2 7,47 10,70 12 [2]
a Cs,LiCr(CN)y P4/mnc 2 7,60 10,78 293 [18]
b -
¢ Rb,Telg P4/mnc 2 8,14 11,81 293 [19]
a Cs,LiFe(CN),4 Fm3m 4 10,57 293 [20]
b K,NaAlF** Fm3m 4 8,32 293 [21]
¢ Rb,TeBry Fm3m 4 10,77 293 [2]
a (TMA),CsFe(CN)g Fd3c 32 25,27 293 [6]
b—
¢ (TMA),TeClg Fd3c 32 25,79 265 diese Arbeit

* Kryolith; ** Elpasolith.

diese Liicken, wie oben ausgefiihrt, auch ein neutra-
les Teilchen eingelagert werden. Diese rein topologi-
sche Betrachtung, die natiirlich keine Riicksicht auf
die zum Teil groBen chemischen Unterschiede
nimmt, soll die Verwandtschaft zwischen einigen in
den letzten Jahren neu synthetisierten und struktu-
rell charakterisierten Verbindungen aufzeigen
helfen.

In Tab. IV sind die entsprechenden Phasen zu-
sammengestellt. Ordnungsprinzip ist die gemein-
same Raumgruppe bei gleicher Anzahl von Formel-
einheiten pro Elementarzelle und dhnlichen Gitter-
konstanten. Da die jeweiligen Verbindungen nur ex-
emplarisch vorgestellt werden, ist eine Vollstandig-
keit (mehrere Beispiele fir einen Typ) nicht ge-
geben.

Wie an anderer Stelle aufgezeigt [22], stehen die
Raumgruppen der in Tab. IV aufgefiihrten Phasen

zueinander in einer Gruppe-Untergruppe-Bezie-
hung. Damit werden auch Hoch- und Tieftempera-
turphasen, wie z.B. bei K,TeBrq [22, 23, 24], mit-
einander verkniipft. Somit ist eine Hochtemperatur-
phase mit der Raumgruppe P4/mnc auch fir ein
Fluorid beobachtbar, das wie die Verbindung
Rb,KDyFg [25] bei Raumtemperatur in P2,/n kristal-
lisiert. Lediglich bei Verbindungen in der Raum-
gruppe Fd3c, welche bisher ausschlieBlich mit den
voluminésen (CH;),N*-Kationen fiir die Position der
A-Teilchen beobachtet wurden, ist noch kein Vertre-
ter mit X=F bekannt.

Herrn Jost Kremmler, Hannover, danke ich fir
die Durchfiihrung der thermoanalytischen Mes-
sungen.
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