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Tetratellurium (2 + ) H exachlorow olfram ate(V ), Synthesis, Crystal S tructure

WC16 reacts with two equivalents o f tellurium  in a sealed evacuated am poule in the tem pera
ture range from 170 to 190 C to give Te42+(WC16")2. U nder the same conditions with one equi
valent o f tellurium  WC15 yields Te42+(WC16~)2 and WC14. Te4(W Cl6)2 formes black crystals, 
which are sensitive to m oist air. It decomposes at tem peratures above 300 C to Te and WC16. 
The crystal structure determ ination (lattice constan ts a = 638.9( 1), b = 753.2(2)^0 = 1102.0(5) 
pm, a — 101.19(2)°,/?= 102.85(2)°, y -  90.21(1) , Z  = 1, triclinic space group P i ,  3572 unique 
reflections for 82 param eters, final R = 0.026) shows the nearly ideal square Te42+ cation with 
T e -T e  distances o f 268.8 and 268.7 pm and m arkedly distorted WC1A~ octaedra with W -C l 
bond length from 227.5 to 237.3 pm. The structure involves interionic T e -C l contacts as short 
as 319 pm.

Einleitung

W olfram hexachlorid reagiert mit Schwefel un 
ter Bildung von WSC14 [1], das zu WSC13 reduziert 
werden kann [2], Von WSC14 sind inzwischen zwei 
polym orphe Form en bekannt [3, 4], Eine weitere 
Verbindung im System W -S  —CI ist WC16 S8, das 
aus isolierten W Cl6-O ktaedern und neutralen S8- 
Ringen aufgebaut ist [5]. Auch einige Selenidhalo- 
genide des W olfram s wie W SeCl4 und W SeBr4 sind 
beschrieben [1], Tellundhalogenide des W 'oifiams 
sind bis jetzt noch nicht bekannt. Bei Versuchen, 
Synthesewege zu V erbindungen im System W -T e -  
Halogen zu finden, führte ich auch R eaktionen 
von WC16 und WC15 mit Tellur durch, über die im 
folgenden berichtet wird.

Experimenteller Teil
WC16 wurde aus den Elementen dargestellt [6 ], 

das dazu verwendete W olfram pulver wurde zuvor 
bei 1000 C im H 2-Strom von oxidischen V erunrei
nigungen befreit. WC15 erhält m an durch R eduk
tion von WC16 mit C 2C14 unter Lichteinwirkung
[7]. Vor den Um setzungen wurden WC16, WC15 

und Tellur im Vakuum  sublimiert.

Darstellung von Te4( WCl6) 2 aus WCl6 und Tellur
Eine Glasam pulle von 20 cm Länge und 1,5 cm 

Innendurchm esser wird im Vakuum  ausgeheizt 
und anschließend mit 1,5 g = 3,8 mmol WC16 und
0,96 g = 7,5 mmol fein gepulvertem Tellur befüllt.
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Die Ampulle wird evakuiert, abgeschmolzen und 
in einem möglichst geringen Tem peraturgefälle zu
nächst zwei Tage bei 190 C, dann ca. zwei W o
chen bei 170 C belassen. Es ist zu A nfang der Re
aktion  günstig, den Am pulleninhalt öfters durch 
starkes Klopfen zu homogenisieren. Te4(W Cl6) 2 

entsteht in großen schwarzen Kristallen, die das 
Licht mit einem charakteristischen violetten O ber
flächenglanz reflektieren.

Darstellung von Te4( \VCl6) -> aus WCl5 und Tellur
1 g = 2,8 mmol WC15 und 0,35 g -  2,8 mmol fein 

gepulvertes Tellur werden in der selben Weise wie 
für WC16 beschrieben zur Reaktion gebracht. N e
ben Te4(W Cl6) 2 entsteht WC14 in Form  eines tief 
dunkelgrünen, feinkristallinen Pulvers. Es besitzt 
dasselbe R öntgenbeugungsdiagram m  wie ein 
durch R eduktion von WC16 mit A lum inium  erhal
tenes P räparat [6 ].

Kristallstrukturbestimmung
Ein Einkristall der Abmessungen 0 ,3 x 0,15x0,1 

mm, der sich unter Argon in einer Q uarzglaskapil
lare befand, wurde für alle Beugungsuntersuchun
gen verwendet. Präzessionsaufnahm en dienten der 
Ü berprüfung der K ristallqualität und zeigten kei
ne höhere Gittersym m etrie als T. D aher wurde die 
trikline Raum gruppe P i  angenom m en, die sich im 
L auf der Strukturverfeinerung bestätigte. Einzel
heiten zur M essung am E inkristalldiffraktom eter 
siehe Tab. I. Ein kom plettes Strukturm odell konn 
te durch eine autom atische P atterson-In terpreta
tion gewonnen werden [8 ]. Einzelheiten zur S truk
turverfeinerung finden sich ebenfalls in Tab. I. Die 
W erte der anisotropen T em peraturfaktoren sowie
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Tab. I. K ristalldaten und A ngaben zur K ristallstrukturbestim m ung von Te4(W Cl6)2.

G itterkonstan ten

Zellvolumen
Zahl der Form eleinheiten pro Zelle 
D ichte (berechnet)
K ristallsystem , R aum gruppe
M eßgerät
Strahlung
M eßtem peratur
Zahl der Reflexe zur Bestimmung 

der G itterkonstan ten  
M eßbereich. A btastung

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhängigen Reflexe
Zahl der Reflexe in den Verfeinerungsrechnungen
Zahl der verfeinerten Param eter
A bsorp tionskorrek tur

E xtink tionskorrek tur

G ütefak toren
V erwendete Rechenprogram m e

a = 638,9( 1), b = 753,2(2), c = 1102,0(5) pm 
a = 101,19(2)°,/? = 102,85(2)°, y = 90,21(1)°
506,5 • 106 pm 3 
Z =  1
4,27 g e r n '3 
triklin, P 1
V ierkreisdiffraktom eter S iem ens-S toe A E D 2 
M o -  K a, G raph itm onochrom ato r, a = 1 1,07 pm 
19 °C

54 aus dem Beugungswinkelbereich 17 <  2 0 <  46 
3 <  20  <  65°, co/Ö-Abtastung nach der M ethode der gelernten 
Profile [13]
6786
3680
3572 mit I >  0
82
numerisch, Beschreibung des Kristalls durch 11 Flächen, n = 176 
cm “1, T ransm issionsfaktoren 0,231 bis 0,082 
nach LA R SO N  [14] unter Berücksichtigung der individuellen 
Weglänge für jeden Reflex, E xtinktionsparam eter 8400(120)
R = 2,6% , /?w = 2,4%  m it w = l/er2(F 0)
R E D U 5 [15], SH EL X S86 [8], SH ELX 76 [16], A LCO CK  [17], 
PSITEST [18], S Y M R E F [19], SFLS [20], O R T E P [21]

D efinition der G ütefaktoren: R  = X| Fc-  1 Fcl I / I F 0 100%; R„  =  2  V w | F 0-  I Fcl l / I  V w | F 0| ■ 100%

der berechneten und beobachteten S truk tu rfak to 
ren sind beim Fachinform ationszentrum  K arlsru
he G m bH , D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, 
hinterlegt und können dort unter Angabe des A u
tors, des Zeitschriftenzitates und der H interle
gungsnum m er CSD 54277 angefordert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionen von WCl6 und WCl5 m it Tellur

WC16 reagiert mit zwei Äquivalenten elem enta
ren Tellurs gemäß;

4 Te + 2 WC16 Te4(W Cl6) 2 (1)

Es handelt sich um eine Redoxreaktion, bei der 
Tellur zur form alen O xidationsstufe +0,5 oxidiert 
und W olfram hexachlorid zum Hexachlorowolfra- 
m at(V) reduziert wird. M an führt die Reaktion in 
einer geschlossenen, evakuierten Glasam pulle bei 
Tem peraturen zwischen 170 und 190 C durch. In 
geringem U m fang beobachtet man die Bildung 
von tief dunkelgrünem  WC14 als N ebenprodukt. 
Die Bildung von Te4(W Cl6) 2 ist reversibel. Bei 
T em peraturen oberhalb von 300 C zerfällt das 
P räparat in elementares Tellur und flüssiges WC16, 
das leicht abdestilliert werden kann. Erniedrigt 
m an die T em peratur au f 190 C, so bildet sich er
neut Te4(W Cl6)2.

Tellur reagiert mit WC15 unter den gleichen Be
dingungen wie mit WC16 ebenfalls unter R eduk
tion um eine Stufe. Es bildet sich Te4(W Cl6) 2 und 
WC14 gemäß:

4 Te + 4 WC15 Te4(W Cl6) 2 + 2 WC14 (2)

Te4(W Cl6) 2 bildet schwarze, blockförmige K ri
stalle, die von feuchter Luft langsam hydrolysiert 
werden.

Die Kristallstruktur von Te4( WCl6) 2

Die kristallographischen D aten und A ngaben 
zur S trukturbestim m ung sind in Tab. I zusam m en
gestellt, O rtskoordinaten und T em peraturfak to
ren der A tom e finden sich in Tab. II, die wichtig
sten A bstände und Winkel enthält Tab. III.

Die S truk tu r besteht aus Te42+-K ationen und 
W Cl6”-A nionen, deren G estalt in Abb. 1 gezeigt 
ist. Die zentrosym m etrischen, planaren Te42+-K at- 
ionen bilden mit T e -T e-A bständen  von 268,8 und
268,7 pm und T e -T e -T e -W in k e ln  von 89,5 und 
90,5° ein nahezu ideales Q uadrat. Das Te42+-Ka- 
tion wurde 1972 erstmals beschrieben [9] und in
zwischen mit verschiedenen Gegenionen s truk tu 
rell charakterisiert [10, 11], wobei in allen Fällen 
die gleiche quadratische G eom etrie mit Bindungs
längen zwischen 266 und 269 pm  gefunden wurde.
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Tab. II. A tom koordinaten  und äquivalenter isotroper 
Tem peraturkoeffizient B [22] der A tom e in Te4(W Cl6),. 
D er Koeffizient B des D ebye-W aller-Faktors 
e x p (-B s in 2#//.2) ist in Einheiten von [104 pm 2] angege
ben. Die in K lam m ern angegebenen S tandardabw ei
chungen beziehen sich jeweils au f die letzte Stelle.

Atom .V y z B

T el 0.3791(1) -0,0965(1) 0,3266(1) 3,03(2)
Te2 0,2656(1) 0.1554(1) 0,5059(1) 3,16(2)
W 0,7861(1) 0,3271(1) 0,1910(1) 1,91(1)
CI 1 0,7239(2) 0,3647(2) 0,3970(1) 3,37(7)
CI 2 0,4501(2) 0,1959(2) 0.1083(1) 3,40(7)
CI 3 0,6629(3) 0,6147(2) 0,1777(1) 3.97(8)
C14 1,1305(2) 0,4534(2) 0,2843(1) 3,54(7)
CI 5 0,9153(2) 0,0385(1) 0,2164(1) 3,46(7)
CI 6 0,8669(2) 0,2892(2) -0,0030(1) 3,73(7)

Die H exachlorow olfram at(V )-A nionen bilden ver
zerrte Oktaeder. Die W —Cl-Bindungslängen un 
terscheiden sich mit W erten zwischen 227,5 und
237,3 pm deutlich, die C I-W -C l-W in k e l liegen 
mit W erten zwischen 87,6 und 92,8 in einem en
geren Bereich. Die S truk tu r des W Cl6"-Anions 
wurde an den V erbindungen CsW Cl6 und 
[N(C 2H 5)4]WC16 untersucht [12], Hierbei wurde ein 
deutlich regelmäßigerer A ufbau des WC16 -O kta
eders gefunden. Dennoch stim m t der mittlere 
W -C l-A b stan d  von 232,2 pm in Te4(W Cl6) 2 sehr 
gut mit dem in CsW Cl6 und [N(C 2H 5)4]WC16 von
232,5 pm überein. Die Verzerrung des W Cl6“-Ions 
in Te4(W Cl6) 2 ist au f ausgeprägte W echselwirkun
gen der C l-Atom e mit den Te42+-K ationen zurück
zuführen. Abb. 2 zeigt in einer stereoskopischen 
D arstellung die K oord ination  des Te42+-Ions 
durch Cl-Atom e mit einem T e—C l-A bstand bis zu 
370 pm. Die kürzesten T e-C l-A b stän d e  von 
Te 1 -C 1 5 IV = 319,2 pm  und T e l - C I  3“ =

Abb. 1. Das Te42+-K ation und das W Cl6“-A nion in der 
S truk tur von Te4(W Cl6)-,. Die Schwingungsellipsoide 
entsprechen einer A ufenthaltsw ahrscheinlichkeit der 
A tom e von 50%. Die A bstände sind in pm angegeben.

Tab. III. B indungsabstände [pm] und -winkel [Grad] in 
Te4(W Cl6)T Die in K lam m ern angegebenen S tandardab 
weichungen beziehen sich au f die letzte Stelle.

A bstände [pm]

W -C l 1 235,5(1) Te 1 - C12 365,7(1)
W -C 12 227,6(1) Te 1 - CI 3" 326,8(1)
W -C l 3 232,8(1) Te 1 - C14VI 364,0(1)
W -C 14 232,4(1) T e l - C15IV 319,2(1)
W -C l 5 237,3(1) Te 1 - C16ni 357,4(1)
W -C l 6 227,5(1) T e 2 - CI l v 356.1(1)
Te 1 -T e 2 268,8(1) T e 2 - C14IV 359,8(2)
T e l - T e 2 ' 268,7(1) T e 2 - CI 5IV 341,7(1)

T e2 '--CI 3" 350.8(1)

Winkel [ ]

C 1 1 -W -C 1 2 90,1(1) C 12- Te 1 - C l  3" 86,2(1)
Cl 1 -W -C 1 3 89,6(1) C 12- Te 1 -C 1 4 VI 133,9(1)
Cl 1 -W -C 1 4 87,6(1) C12—Te 1 -C I  51V 73,2(1)
Cl 1 -W -C 1 5 87,6(1) C 12- Te 1 -C 1 6 1" 67,3(1)
Cl 1 -W -C 1 6 176,7(1) C13" - T e l - C 1 4 ,v 72,4(1)
C I2 -W -C 1 3 91,9(1) Cl 3" -T e  1 -C I  5,v 88,3(1)
C 1 2 -W -C 1 4 177,0(1) CI 3" -T e  1 - C l  6U1 64,4( 1)
CI 2 - W -C l 5 89,2(1) C14VI- T e  1 -C I  5IV 88,3(1)
C 1 2 -W -C 1 6 92,8(1) C14VI— Te 1 -C 1 6 111 66,7(1)
C 1 3 -W -C 1 4 89,9(1) CI 5IV- T e  1 -C 1 6 111 63,5(1)
C 1 3 -W -C 1 5 177,0(1) Te 1 - T e 2 -C l l v 139,7(1)
C 1 3 -W -C 1 6 92,0(1) Te 1 - T e 2 -C 1 4 lv 90,6(1)
C 1 4 -W -C l 5 88,9(1) Te 1 - T e 2 -C 1 5 lv 61,7(1)
C 1 4 -W -C 1 6 89,5(1) T e l 1--T e 2 -C l l v 97,7(1)
CI 5 - W -C l 6 90,8(1) Te 1 -T e 2 -C 1 4 ,v 135,6(1)
Te 1 - T e 2 - T e  l 1 89,5(1) Te 1 -T e 2 -C 1 5 lv 150,7(1)
T e 2 -T e  1 -  le 2 ! 90,5(1) CI l v-  1 e 2 - C i4 IV 57,2(2)
T e 2 -T e  1 -C 12 98,5(1) CI 1v -T e 2 -C 1 5 IV 107,8(2)
T e 2 -T e l- C 1 3 " 161,4(1) C14IV- T e 2 —CI 5IV 55,9(2)
T e 2 - T e l - C 1 4 VI 114,8(1) Te 1 - T e2 ’- C l  3" 62,0(1)
T e 2 -T e  1 -C I  5IV 70,5(1) Te l 1--T e 2 ‘-C 1 3 n 151,2(1)
T e 2 - T e l - C 1 6 m 134,0(1)
T e2 I- T e l - C 1 2 116,4(1)
T e2 1- T e l - C 1 3 " 71,4( 1)
T e2 I- T e l - C 1 4 VI 95,1(1)
T c 2 '-T e  1 -C I  5IV 160,2(1)
T e 2 '- T e l - C 1 6 in 135,4(1)

Sym m etrieoperationen I: l - x - y , \ —z / l l :  x , - 1 ~ y .z
III: 1 - x - y - z  IV: -  \+ x , y,z / V: \ - x , \ - y , \ - z  / VI:
-1  +.v ,y,z

326,8 pm werden dabei von solchen Cl-Atom en 
ausgebildet, die eine K ante des Te-Vierringes über
brücken. Die K oordinationsfigur mit vier über
brückenden H alogenatom en in der Ebene des Te4- 
Q uadrates und weiteren endständigen H alogen
atom en oberhalb und unterhalb der Te^-Ebene ist 
typisch für alle H alogenom etallate des Te42+-K at- 
ions [10]. Die in Te4(W Cl6) 2 gefundenen T e -C l-  
A bstände stimmen mit denen im Te4(N b 2O C l]0)
[11] gut überein. Die Packung der beiden Ionen-
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Sorten im Kristall verdeutlicht die Abb. 3. Die 
W Cl6~-Ionen bilden eine annähernd innenzen
trierte Packung, wobei das zentrierende WC16~-

O ktaeder deutlich aus seiner Ideallage verschoben 
ist. D adurch entsteht eine genügend große Lücke, 
um das Te42+-Ion aufzunehm en.

Abb. 2. Stereoskopische D arstel
lung des Te4: ^-K ations in der 
S truk tu r von Te4(W Cl6)2. Säm tli
che C l-A tom e mit einem T e -C l-  
A bstand bis zu 370 pm sind mit 
eingezeichnet. Die T e-C l-A b - 
stände sind a u f volle pm gerundet 
angegeben.

Abb. 3. Stereoskopische A nsicht 
der Elem entarzelle von 
Te4(W Cl6)i. Die W Cl6~-Anionen 
sind als massive O ktaeder darge
stellt.
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