
444 

Acta Cryst. (1976). B32, 444 

Structure Cristalline d'un Thiotellurite de Baryum BaTeS3. 
Comparaison avec d'Autres Groupements TeX3 

PAR JEAN-CLAUDE JUMAS, MICHEL RIBES, MAURICE MAURIN ET ETIENNE PHILIPPOT 

Laboratoire de Chimie Min~rale C, ERA 314 Chimie des Matdriaux, Universitd des Sciences 
et Techniques du Languedoc, Place Eugkne Bataillon, 34060 Montpellier Cedex, France 

(Regu le 29 mai 1975, acceptd le 17 juin 1975) 

BaTeS3 is orthorhombic, space group Prima with cell constants a = 7.490 (5), b = 6"898 (4), c = 10.946 (6) 
A, and Z =  4. The structure was solved by means of Patterson and Fourier syntheses and refined by the 
least-squares method. The final R value is 0.027. The structure is characterized by discrete TeS~- 
pyramids and is compared with other similar groups: TeX3 (with X = O or CI). The likely situation of 
the lone pair is discussed. 

Introduction 

Dans le cadre d 'un  travail g6n6ral de recherche sur 
l '6tude de divers types de coordination de l 'a tome de 
tellure(IV) par les atomes d'oxyg6ne et de la d6ter- 
ruination de l'activit6 st6r6ochimique de la paire libre 
li6e ~ cet atome de tellure nous avons entrepris une 
6rude analogue de compos6s ' thio'  off le tellure(IV) 
est coordin6 par des atomes de soufre. 

Jusqu'5. ces derni6res ann6es, peu de travaux avaient 
6t6 effectu6s sur les thiotellurites. On peut toutefois 
signaler les r6sultats tr~s anciens de Gutbier  & Flury 
(1902) et de Jaeger & Menke (1912) et ceux beaucoup 
plus r6cents, contredisant en partie les premiers, de 
Roth, Sch/~fer & Weiss (1971); Einsenmann,  Katzer, 
Sch~fer & Weiss (1969) et de Gerl, Einsenmann,  Roth 
& Sch~.fer (1974). 

L 'obtent ion de ces thiotellurites en solution aqueuse 
n6cessitait des pr6cautions tr~s strictes, en particulier 
les manipulat ions devaient ~tre conduites imp6rative- 
ment A l 'abri  de la lumi6re. Nous avons donc essay6 
d'op6rer de mani6re plus simple, par r6action 5. l'6tat 
solide. Nos premiers essais, dans l'6tude du pseudo- 
binaire BaS-(Te + 2S) ont 6t6 concluant. Outre la phase 
BaTeS3, d6jS. mention6e par Einsenmann et al. (1969) 
par deshydratat ion de BaTeS3.2H20, nous avons pu 
isoler deux nouveaux compos6s: Ba3Te2S7 et Ba2TeS4. 

Les seules donn6es structurales de l 'anion thio- 
tellurite sont celles avanc6es par Gerl et al. (1974) sur 
BaTeS3.2H20 et (NH4)zTeS3. Nous avons donc entre- 
pris l '6tude structurale d6taill6e des trois phases 
anhydres isol6es et nous allons pr6senter ici les r6sultats 
obtenus pour BaTeS3. 

Donn6es exp6rimentales 

Les monocris taux de BaTeS3, de couleur jaune  clair, 
sont obtenus par r6action h l'6tat solide sous vide. 
Nous avons tout d 'abord d6termin6, ~. l 'aide d 'une 
chambre  de pr6cession, les param6tres de la maille que 

nous avons affin6s par la m6thode des moindres carr6s. 
Les donn6es radiocristallographiques relatives ~. ce 
compos6 sont rassembl6es dans le Tableau 1. Dans  le 
Tableau 2 nous avons regroup6 l ' indexation des raies 
les plus significatives du spectre de diffraction de rayons 
X sur poudre avec leurs distances interr6ticulaires 
observ6es et calcul6es et leurs intensit6s relatives. 

Tableau 1. DonnOes radiocristallographiques 
relatives ~ BaTeS3 

Orthorhombique 
a = 7,490 (5) A, 
b = 6,898 (4) 
c = 10,942 
V= 565,3 ~6) 
Z = 4  
M=361,3 
Dc(20°C) =4,24 g cm -3 
D,, = 4,20 

Groupe d'espace: Pnrna 
Positions 6quivalentes: + (x,y, z), + (½ + x, ½ - y, ½ - z) 

+_(-x,½+y,-z), +_(½-x,-y,½+z) 
Forme du cristal: parall616pip6de quelconque jaune clair 

lt= 125,0 cm -1 (Mo K~, 2=0,7107 A) 

Pour la d6termination structurale nous avons choisi 
un petit cristal de forme parall616pip6dique, de 
longueurs d'ar~te: 0,09 × 0,08 × 0,07 mm. L'enregistre- 
ment des donn6es a 6t6 effectu6 ~. l 'aide d 'un diffracto- 
m6tre Nonius, C A D  3, La radiation utilis6e est Mo Ks 
(avec monochromateur  graphite). 848 r6flexions in- 
d6pendantes ont 6t6 mesur6es pour une valeur de 
sin 0/2 < 0,7, seules 543 r6flexions de valeur de a(1)/(I) 
<0,3 ont 6t6 conserv6es pour l 'aff inement de la 
structure. 

Dans  une premier stade les facteurs de structure 
observ6s ont 6t6 corrig6s des facteurs de Lorentz et 
de polarisation. Les corrections d 'absorpt ion n 'ont  
6t6 appliqu6es qu 'en fin d 'aff inement isotrope de la 
structure (le facteur de transmission variant de 0,46 
0,55). 
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Tableau 2. Indexation du diagramme de rayons X 
sur poudre de BaTeS3 

h k 1 dca,¢ 
0 1 1 5,8352 
0 0 2 5,4709 
1 1 1 4,6031 
1 0 2 4,4178 
1 1 2 3,7202 
0 2 0 3,4489 
1 0 3 3,2791 
0 1 3 3,2243 
2 1 1 3,1517 
2 0 2 3,0903 
1 2 1 3,0118 
2 1 2 2,8202 
1 2 2 2,7186 
2 0 3 2,6129 
1 0 4 2,5695 
2 2 1 2,4714 
1 2 3 2,3756 
2 2 2 2,3015 
3 0 2 2,2713 
0 3 1 2,2502 
2 0 4 2,2089 
1 3 1 2,1550 
0 2 4 2,1432 
2 1 4 2,1037 
0 1 5 2,0859 
2 2 2 2,0827 
1 2 4 2,0605 
3 0 3 2,0602 
1 1 5 2,0095 
0 3 3 1,9451 
2 3 1 1,9288 
3 2 2 1,8969 
2 2 4 1,8601 
0 0 6 1,8236 
2 1 5 1,8223 
0 4 0 1,7245 
3 3 1 1,6715 
4 0 3 1,6658 
4 2 0 1,6456 
0 4 2 1,6447 
4 1 3 1,6192 
0 2 6 1,6122 
3 1 5 1,6007 
1 2 6 1,5761 
4 2 2 1,5758 

gobs 
5,8277 
5,4733 
4,6044 
44116 
3.7153 
34475 
32804 
3 2245 
3 1508 
30888 
3 0093 
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atome de soufre en position g6n6rale 8(d) S 0,38, 0,51, 
0,34. 

Un affinement pr61iminaire tenant  compte de ces 
trois atomes suivi d 'une synth6se de diff6rence de 
Fourier  tridimensionnelle permet  alors de localiser 
l 'a tome de soufre restant en position 4(c), dans le 
m~me plan que les atomes lourds. Trois cycles d'affine- 
ment suppl6mentaires convergent alors vers une valeur 
de R =0,057.  

A ce stade les facteurs de structure observ6s sont 
corrig6s des erreurs dues ~t l 'absorpt ion et pond6r6s 
en utilisant les d6viations s tandards  de nos mesures. La 
valeur de R pond6r6, Rw, s'abaisse alors ~t 0,043 ( R =  
0,052). Nous  avons alors poursuivi l 'affinement en 
introduisant  un coefficient, g, d 'extinction secondaire 
isotrope (Coppens & Hamil ton,  1970). L 'accord entre 
Fo et Fc converge alors vers une valeur de Rw = 
0,032 (R=0,044) .  Dans  un dernier stade, l 'affinement 
tient compte des vibrations anisotropes des atomes et 
le facteur R final devient Rw=0,027 (R=0,043) .  Le 
coefficient d 'extinction secondaire isotrope a alors 
une valeur de g = 0 , 1 6 0  (4)× 10 -4. 

Le Tableau 3 rassemble les coordonn6es des atomes 
du mot i f  asym6trique de la maille ainsi que leurs 
facteurs d 'agi tat ion thermique isotropes et anisotropes. 
Pour  le calcul des facteurs de structure, nous avons 
utilis6 les facteurs de diffusion propos6s par  Doyle & 
Turner  (1968). 

T o u s l e s  calculs ont 6t6 effectu6s sur un ordinateur  
IBM 360/50, les p rogrammes  utilis6s sont:  D A T A P H  
(Coppens & Hamil ton,  1968) pour  les corrections 
d 'absorpt ion,  D R F  (Zalkin, Berkeley, Californie) pour  
les synth6ses de Pat terson et de Fourier  tridimen- 
sionnelles, L I N U S  (Busing, Mart in  & Levy, modifi6 
par  Coppens & Hamil ton,  1970) pour  l 'affinement par  
la m6thode des moindres carr6s ~t matrice compl&e 
tenant  compte du param6tre,  g, d 'extinction secondaire 
isotrope, D I S T A N  (Zalkin, Berkeley, Californie) pour  
le calcul des angles et distances interatomiques.* 

D6termination et affinement de la structure 

Nous  avons tout  d ' abord  calcul6 une synth6se de 
Pat terson tridimensionnelle. Cette derni~re permet,  de 
par  la situation de t o u s l e s  pics importants  aux cotes 
y = 0  et ½, de t rancher  pour le groupe d'espace centr6, 
Pnma, et de pr6voir la position des atomes lourds, Ba 
et Te, en site 4(c). Ainsi nous avons pu localiser 
approximat ivement  ces atomes aux c6tes x , y , z :  
Ba 0,265, ¼, 0,585; Te 0,380, ¼, 0,245 ainsi qu 'un 

Description et discussion de la structure 

La projection de la structure sur le plan ac (Fig. 1) 
montre  que tous les atomes du mot i f  se situent dans 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31208, 5 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant b,: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 3. Paramktres atomiques finals de BaTeS3 

Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: exp [ -  2zre(h2a .2 U11 + kZb .2 U22 + 12c .2 U33 + 2hka*b* U12 + 2hla*c* U13 
+ 2klb*c* U23)]. Les 6carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Position x 
Ba 4(c) 0,2553 (4) 
Te 4(c) 0,5197 (3) 
S(1) 4(c) 0,3706 (10) 
S(2) 8(d) 0,3780 (8) 

y z B (A 2) U11 Uz2 Uz3 U12 Uj3 Uz3 
¼ 0,5865 (1) 1,41 (5) 0,0193 (4) 0,0196 (9) 0,0154 (8) 0,0 -0,006 (2) 0,0 
¼ 0,2441 (4) 1,14 (5) 0,0150 (9) 0,0133 (8) 0,0160 (9) 0,0 -0,001 (2) 0,0 
¼ 0,0548 (5) 1,80 (20) 0,003 (3) 0,063 (4) 0,012 (4) 0,0 0,004 (6) 0,0 

0,5143 (11) 0,3408 (6) 1,33 (9) 0,027 (2) 0,003 (2) 0,016 (2) 0,005 (5) -0,009 (5) -0,010 (4) 
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des miroirs plans aux cotes y=¼ et ¼, except6 les 
atomes de soufre S(2), de part et d'autre de ces miroirs. 
L'arrangement de la structure est essentiellement 
constitu6 de groupements isol6s TeS]- et de cations 
Ba z+ assurant la coh6sion de la structure par les 
poly~dres de coordination qu'ils constituent avec les 
atomes de soufre. 

L'anion TeS z- (Fig. 2) se pr6sente sous la forme 
d'une pyramide ~t base triangulaire dont le sommet 
est occup6 par l 'atome de tellure(IV). La d6formation 
pyramidale de TeS~- est due ~t la pr6sence de la paire 
libre st6r6ochimiquement active, E, du tellure(IV), en 
accord avec la th6orie de Gillespie & Nyholm (1957). 
Cette pyramide, comme le montre le Tableau 4, est 
presque r6guli~re aux 6carts types pr~s. 

Tableau 4. Distances (A) et angles (o) du moti f  TeS]- 

Les 6carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont 
donn6s entre parentheses. 

Te--S(1) 2,353 (8) 2x S(I)-Te--S(2) 100,5 (2) 
2x Te--S(2) 2,361 (8) S(2)-Te--S(2) 101,2 (4) 
2x S(1)-S(2) 3,622 (9) 2x S(1)-S(2)-S(2) 59,8 (1) 

S(2)-S(2) 3,647 ( 1 6 )  S(2)-S(1)-S(2) 60,5 (3) 

On retrouve cet arrangement pyramidal de l 'atome 
de tellure(IV) dans BaTeS3.2H20 et (NH4)2TeS3 
(Gerl et al., 1974). Toutefois, dans ces deux derni6res 
phases, l'existence probable de liaisons hydrog~ne 
( O - H . . . S  et N - H . . . S )  explique l'abaissement de 
sym&rie des groupements TeS3. Le Tableau 5 regroupe 
les r6sultats obtenus dans ces &udes en comparaison 
des n6tres. 

Tableau 5. Distances (A) et angles (o) 
au sein d'autres anions TeS]- connus 

Te-S S-S S-Te-S 
(NHa)2TeSa 2,34-2,36 3,75-3,95 102,7-105,3 
BaTeS3.2HzO 2,34-2,35 3,68-3,80 99,3-111,3 
BaTeS3  2,353-2,361 3,622-3,647 100,5-101,2 

Le motif de coordination de l 'atome de tellure(IV) 
constitu6 par une pyramide ~t base triangulaire est 
aussi pr6sent sous forme individualis6e comme TeO3 
en particulier dans CuTeO3.2H20 (Zemann & 
Zemann, 1962); BaTeO3.H20 (Rottensten, Gron- 
b~ek & Rasmussen, 1971); CuTeO3, haute pression 
(Moret, Philippot & Maurin, 1975); Fe2TeOs (Astier, 
Philippot, Moret & Maurin, 1975); ZnTeO3 (Hanke, 
1967) et CuTe205 (Lindqvist, 1973). 

De mSme on rencontre ce motif TeX3 individualis6 
avec X = C1 dans TeC14 qui a une structure cubane de 

Tableau 6. Dbtances (A) et angles (o) 
moyens dans les diffOrents groupements TeX3 

Te-X X-Te-X 
TeSs 2,35 104 
TeO3 1,88 97 
TeC13 2,31 95 

composition (TeC1 + C1-)4. (Buss & Krebs, 1971) et 
dans AITeCI7 (TeCIj ~. AICI~-) (Krebs, Buss & Altona, 
1971). Dans le Tableau 6 nous avons regroup6 les 
valeurs moyennes des liaisons Te-X et des angles 
X-Te-X dans ces diff6rents groupements. 

D'autre part si on consid6re l 'environnement plus 
lointain de l 'atome de tellure(IV) par les atomes de 
soufre, on peut retenir les trois atomes de soufre du 
motif TeS3 voisin. L'arrangement autour du tellure- 
(IV) peut alors &re d6fini comme un groupement 
octa6drique avec trois distances de liaison Te-S plus 
longues que les trois autres [Fig. 3(a)]" 2Te-S(2)= 
3,375 (7) et Te-S(I)=3,429 (8) ~ ,  et des angles 
S-Te-S: 2S(2)-Te-S(1)=64,3 et S(2)-Te-S(2)= 
65,4 (3) °. La position de la paire libre, E, de l 'atome de 
te!lure(lV) peut &re situ6e suivant l'axe de ce groupe- 
ment octa6drique, dirig6e vers l 'atome de tellure voisin 
comme le montre la Fig. 3(b). Ainsi l 'arrangement des 
atomes de soufre et de la paire libre E autour de 
l 'atome de tellure(IV) constitue un groupement 
TeS6E de forme octa6drique monocap6e. 

On retrouve ce mod8le plus ou moins distordu de 
l 'atome de tellure dans d'autres compos6s tels que 
TeCI4 (Buss & Krebs, 1971). Cet arrangement n'est 
d'ailleurs pas limit6 aux compos6s du tellure(IV) mais 
constitue un motif assez fr6quent pour les atomes 
porteurs de paire libre. On le retrouve en effet pour 
certains compos6s de l'&ain(II) et de l'antimoine(III). 
Nous citerons en particulier le cas de KSbFaC1 carac- 

Fig. 1. Projection de la structure de BaTeS3 sur le plan ac. 
Les atomes hachur6s en trait plein sont ~ la cote y=~- et ceux 
en pointil[6 ~. Ia cote y = ¼. 

o o  

Te~e. 3 S(2) 

L 
k.....) 5(1 ) 

Fig. 2. Anion TeS]-. 
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Tableau 7. Distances (A) et angles (°) 
au sein du polykdre de coordination Ba-9S 

Les 6carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont 
donn6s entre parenth6ses. 

S-Ba-S des cinq atomes de 
soufre coplanaires 

Ba-S(1) 3,269 (8) 2 x S(1)-Ba-S(1) 73,9 (1) 
2x Ba-S(2) 3,289 (7) 2x S(1)-Ba-S(2) 76,6 (2) 
2x Ba-S(2) 3,374 (7) S(2)-Ba-S(2) 59,2 (3) 
2x Ba-S(2) 3,376 (7) 
2x Ba-S(I) 3,592 (3) S-Ba-S des quatre autres 

atomes de soufre 
S(2)-Ba-S(2) 65,4 (3) 
S(2)-Ba-S(2) 57,6 (3) 

2 x S(2)-Ba-S(2) 118,5 (1) 

Sq2) 
5(1) ~, 

S( '~2) ( ~  

5(2) ~ 
(a) 

5(2) 

5(1) 

5 ( 2 ) - ( ~ ~ ~  5(1) 

:1) O f ~ ~ - - ~ ~  5(2) 
5( ) 5(2) v 

(b) 
Fig. 3. (a) Groupement TeS6 projet6 parall~lement ~t l'axe b. 

(b) Groupement TeS6 avec la direction probable de la paire 
libre, E. 

sc /C  

( 

.•75 (2) 
6,6" 

(I ) 

)5(1) 
Fig. 4. Poly6dre de coordination du cation baryum, Ba 2+. 

t6ris6 par le motif octa6drique monocap6 SbF3ClaE 
(Fourcade & Philippot, 1975). 

Le motif  de coordination du cation Ba 2+ est un 
poly/~dre/t neuf sommets, Fig. 4. Cinq des atomeg de 
soufre gont approximativement coplanaires (la somme 
des cinq angles S-Ba-S = 360,3 °, Tableau 7, les quatre 
autreg sont dang un plan pregque perpendiculaire au 
premier et sont dispog6s deux par deux de part et 
d'autre du cation Ba 2+. 

Leg distances Ba-S, Tableau 7, gont comprises entre 
3,269 (8) et 3,592 (3) A avec une valeur rnoyenne de 
3,392 A en bon accord avec celle avanc6e dang 
International Tables for X-ray Crystallography (1962) 
(Ba-S=3,35 /~ pour un poly6dre Ba-9S). Comme il 
6tait pr6visible, cette valeur de 3,392 A est 16gbrement 
sup6rieure /t celle rencontr6e pour leg poly6dres (Ba- 
75) (Ba-S=3,31 A dang BazSnS4; Jumag, Philippot, 
Daniel, Ribes & Maurin, 1975) et (Ba-6S) (Ba-S= 
3,24 A dang Ba3Sn2S7; Jurnas, Olivier-Fourcade, 
Vermot-Gaud-Daniel, Ribeg, Philippot & Maurin, 
1974). Enfin on peut remarquer dang la Fig. 1 que 
chaque atome de soufre participe /t trois poly~dreg 
(Ba-9S) digtincts. 

La coh6gion de l'engemble de la structure est assur6e 
aingi par la raise en commun des atomes de soufre 
entre tellure des groupements TeS3 (ou TeS6E ) et 
baryum des poly~dres de coordination (Ba-9S). 
Chaque atome de soufre est li6 5. un atome de tellure 
bien d6fini et environn6 de trois cations baryum 
distincts, Fig. 1. 

On peut remarquer dans cette structure l'existence 
de canaux parall~les & l'axe b off viennent se situer 
successivement aux cotes ¼ et 3 les paires libres des 
atomes de tellure. Aingi la structure a un certain aspect 
lacunaire et le calcul du taux d'occupation de la maille 
elJ tenant compte des atomes de soufre, de baryum 
et des paires libres des atomes de tellure est faible 
(Galy, Meunier, Andersson &/~str6m, 1975). On peut 
donc penser & une transformation possible par effet 
de compression comme dang CuTeO3 (Moret et al., 
1975). 
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The Crystal Structure of the p-Bromophenylhydrazone of Monomeric Dehydroascorbic Acid 
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The crystal structure of Ct2HuOsN2Br has been determined by X-ray diffraction with an automatic 
diffractometer and Mo K~ radiation. The space group is P212121 with a=  18.020 (3), b= 12.859 (1), 
c = 5"754 (1) A. The parameters were refined to R = 0.042 and Rw = 0-025 for 1142 reflexions. The average 
standard deviations are 0"008 A. and 0.6 ° for non-hydrogen atoms. In contrast to the structure of the 
crystalline dimer, this molecule has an open side chain, and the lactone ring has a hydrazone group 
attached to C(2). The latter moiety is planar with sp 2 hybridization at the nitrogen and neighbouring 
atoms. The open side chain is caused by n-electron delocalization, and sp 2 hybridization at C(3) of the 
dehydroascorbic acid molecule. The bond distances are normal, except for those involved in the res- 
onance system. The hydrogen bonds extend only along e, except for an intramolecular bond between 
a nitrogen atom in the hydrazine group and carbonyl in the lactone group. 

Introduction 

Crystalline dehydroascorbic acid has as yet been 
isolated only in its dimeric form, and shown to com- 
prise a five-membered ring system (I) (Hvoslef, 1972a). 
Difficulties in preparing the monomer in a pure crystal- 
line form have led to a long debate about its structural 
formula. The traditional formula (II) is not compatible 
with its ultraviolet spectrum and the colourless nature 
of the compound. An alternative formula (III) has been 
suggested (Hvoslef, 1972b) on the basis of the crystal 
structure of the dimer and on the properties of the 
n.m.r, spectra in non-aqueous solutions. The present 
paper deals with the structure of  a p-bromophenyl- 
hydrazine derivative (IV) of this oxidation product of 
vitamin C. For  a compound with the hypothetical 
structure (III), however, the reaction with p-bromo- 
phenylhydrazine might be expected to lead to the open- 
ing of the furanoid ring, and this is actually shown to 
be the case in our work. In solution, an equilibrium 
between (II) and (III) is conceivable, and conversion 
of (I1) into (III) may simply be thought of as an intra- 
molecular nucleophilic addition. The relative stabilities 
of these compounds are apparently in favour of (III), 
according to our n.m.r, spectra. 
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