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Cadmiumorthotellurat(VI) Cd,TeO,: ein pseudoorthorhombischer Kryolith im Vergleich
mit Ca,; TeO,

VON HANS-GEORG BURCKHARDT, CHRISTOPH PLATTE UND MARTIN TROMEL

Institut fiir Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Universitat, Niederurseler Hang, D-6000
Frankfurt am Main 50, Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 21. Dezember 1981; angenommen am 16. April 1982)

Abstract. Cd;TeO,, monoclinic, P2,/n, a = 5-4986 (3),
b=5-6383(3), c=8-0191(5)A, B=90-00(5)°,
Z=2, D,=7490(l), D,=7-2()Mgm=3; R=
0-032 (677 observed reflections). Ca,TeO,, monoclinic,
P2,/n, a=15-5782 (8), b=15:7998 (9), c=
8-017(1) A, B=90-217(5)°, Z =2, D, =4-403 (2),
D,=4-17(6)Mgm~3% R =0-033 (625 observed
reflections). Single crystals of the title compounds have
been obtained by heating 9 CdO: 11 TeO, mixtures in
air at 910-1350 K for several hours (Cd,TeOy), or by
heating 12 CaO: 13 TeO, mixtures under the same
conditions at 1375 K (Ca;TeO). Both compounds are
isostructural with o-Na;AlF, (cryolite). Cd;TeO,
represents a pseudo-orthorhombic variant of this
structure with generally less regular coordination of
oxygen around tellurium and metal atoms [Te-O
distances for octahedral coordination: 1-904 (5) —
1-948 (4) A for Cd,TeO,, 1-915 (4) — 1.931 (5) A for
Ca,TeQ,].

Einleitung. Im System CdO — TeO, sind die Verbindun-
gen Cd;TeO, (Kasper, 1968; Schmid, 1970) und
CdTeO, (Sleight, Foris & Licis, 1972) bekannt, die ihre
Entsprechung unter den Calciumtelluraten(VI) haben
(Baglio & Natansohn, 1969; Tromel, 1972; Hottentot
& Loopstra, 1981; Sleight et al., 1972; Hottentot &
Loopstra, 1979). Einkristalle von Cd,TeO; und
Ca;TeOq erhielten wir aus Mischungen von TeQ, mit
CdO bzw. CaO, die einen geringen Uberschuss an
TeO, enthielten und durch Luftsauerstoff oxidiert
wurden. Zur Darstellung von Cd,;TeO, wurde eine
Mischung der Zusammeénsetzung 9 CdO: 11 TeO,
zunédchst 20 Stunden an der Luft auf 910 K und
anschliessend drei Stunden auf 1350 K erhitzt. Die
erkaltete Probe enthielt gelbe stdbchen- oder plattchen-
formige Kristalle von Cd;TeO, neben o-CdTeO,
(Wroblewska, Erb, Dobrowolski & Freundlich, 1979).
In entsprechender Weise wurden Ca;TeO,-Einkristalle
aus Mischungen der Zusammensetzung 12 CaQ: 13
TeO, nach zehnstiindigem Erhitzen an der Luft auf
1375 K neben CaTeO, (Tromel & Ziethen-Reichnach,
1970) erhalten. Gitterkonstanten wurden aus
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Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen bestimmt und
nach Zahlrohr-Guinier-Aufnahmen (Huber System
600, Cu Ko-Strahlung, Quarzmonochromator) mit
Pb(NO,), als innerem Standard verfeinert. Fiir dieses
wurde eine Gitterkonstante von 7,8566 A bei 294 K
(International Tables for X-ray Crystallography, 1968)
zugrundegelegt. Fiir Cd;TeO, zeigten die Guinier-
Aufnahmen bis #=80° keine monokline Reflex-
aufspaltungen. Die Halbwertsbreiten von 028 und
336 betrugen iibereinstimmend 0,096 (4)°, gemessen
in 8. Die maximale Aufspaltung des 336-Reflexes
wurde hieraus unter der Annahme von Gausskurven zu
0,028°, die maximale Abweichung des monoklinen
Winkels von 90 zu 0,05° abgeschitzt.

Die Filmaufnahmen beider Verbindungen zeigten
die Ausloschungen 0k0 mit k=2n+ 1, A0/ mit
h +1=2n + 1. Daraus folgt P2,/n wie fiir a-Na,AlF,
(Naray-Szabo & Sasvary, 1938). P2,/n fiir Cd;TeOq
wird bestitigt durch signifikante Intensitdtsdifferenzen
der hkl- und hkl-Reflexe sowie aus den verfeinerten
Atomlagen, die sich keiner orthorhombischen Sym-
metrie zuordnen lassen.

Reflexintensitdten wurden mit einem automatischen
Zweikreisdiffraktometer Huber RHD 402 gesammelt
[Mo Ko-Strahlung, Graphitmonochromator, w-26-
Abtastung Abtastbreite in w: 1,2°, in 26': 24°,
Winkelbereich 26 = 12° bis 28 = 70°, Absorptionskor-
rektur  (u= 18,580 mm~' fir Cd;,TeQ;,, u=
8,697 mm~! fir Ca,TeO;) nach Wuensch & Prewitt
(1965)]. Die librigen Aufnahmebedingungen waren:

. Cd;TeOq Ca;TeOq
Kristallabmessungen in mm (+0,02 mm)
in den Richtungen [100] 0,20 0,20
(011} 0,10 0,10
[011] 0,05 0,03
Drehachse [100] [110]
gemessene Reflexe 677 625
Reflexe < 3 0 53 110
mdgliche symmetrisch
unabhingige Reflexe 1088 1135

Datenreduktion mit dem XRAY-System (Stewart,
Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972), wobei fiir
Reflexe mit I < 30(f) galt I =0. Atomfaktoren und
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Tabelle 1. Atomkoordinaten und  isotrope
Temperaturfaktoren

Lage x y z B(A?)
Cd,TeO,
Te 2@ 00 0,0 0,0 0,20 (3)
cd(l)  2(b) 0,0 0,0 0,5 0,49 (3)
Cd(2) 4(0) 0,5106 (1) —0,0457(2) 024306 (6) 0,60 (3)
o) 4() 0,1200 (9)  0,0704(8)  02231(5) 06(1)
O(2) 4(c) —0,2860(10) 0,1760(9  0,0509 (6)  1,1(1)
0@3d)  4() 0,1633(9)  0,2810(8) —0,0775(5) 08(1)
Ca,TeO,
Te 2@ 00 0,0 0,0 0,27 (2)
Ca(l) 2(b) 0,0 0,0 0,5 0,50 (3)
Ca(2) 4(0 0,5143(2) —0,0525(3)  0,2459(1) 0,68 (2)
o) 4 0,1097 (7)  0,0529(9)  0,2249 (5 0,68 (6)
0(2) 4() —02820(7) 0,1760(8)  0,0476 (5)  0,67(6)
o) 4() 0,1700(7)  0,2744 (8) —0,0676 (5) 0,66 (6)

Korrekturwerte fiir anomale Dispersion wurden den
International Tables for X-ray Crystallography (1974)
entnommen. Fiir die Verfeinerung von Ca;TeO wur-
den die Atomparameter von a-Na,AlF, (Kryolith;
Naray-Szabo & Sasvary, 1938) zugrundegelegt. Das
Ergebnis (R = 0,033, Tabelle 1) stimmt mit Hottentot
& Loopstra (1981) iiberein, die ihre Ergebnisse bei
Abschluss  unserer  Untersuchung  publizierten.
Cd,TeO4 wurde mit den Atomlagen der Ca,;TeOq
Struktur gelost. In der abschliessenden Verfeinerung
(R =0,032) waren Parameterinderungen/Standard-
abweichungen <0,01.

Diskussion. In Tabelle 1 sind Atomkoordinaten und
isotrope  Temperaturfaktoren  zusammengestellt.*
Ca,TeO, und Cd,TeO, sind isotyp mit a-Na,AlF. Die
ungewdhnliche pseudoorthorhombische Metrik von
Cd,TeO, kommt unter stirkerer Deformation aller
Koordinationspolyeder zustande und stelt keine
Anndherung an eine echt orthorhombische
Kryolithvariante wie a-Li;AlF, (Burns, Tennissen &
Brunton, 1968) dar. In beiden Telluraten ist Tellur
nahezu reguldr oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert
(Tabelle 2). Die Te—O-Bindungslidngen stimmen mit
denen nach Hottentot & Loopstra (1981) und anderen
Telluraten(VI) z.B. 1,921 (2) A in Cu,TeO, (Falck,
Lindqvist & Moret, 1978), 1,919 (5) A in Be,TeO,
(Trémel, Maetz & Miillner, 1977) oder 1,912 (3) bzw.
1,914 3) A in Mg,TeO, (Schulz & Bayer, 1971)
iiberein. In beiden Verbindungen sind die TeOq
Oktaeder gegen die c-Achse geneigt, die der kubischen
Achsenrichtung in (NH,),FeF, (als dem héchstsym-
metrischen Vertreter der Kryolith-Familie) entspricht
(Pauling, 1924). Die Neigungswinkel zwischen Te-
O(1)-Richtung und c-Achse betragen 23° fir Cd,TeOy,

* Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Temperatur-
faktoren und Bindungsstarken sind bei der British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 36886: 10 pp.)
hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CH1 2HU, England.
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Tabelle 2. Bindungsldingen (A)

Cd,TeO,
o(1) 0Q) 0@3)
Te 2x 1,948 (4) 2x1,904(5) 2x 1924 (4)
Cd(l) 2x2350(4) 2x2211(5) 2x2311(5)
Cd() s. Fig. |
Ca,TeO,
o(1) 0Q) 0o@)
Te 2x1,926(4) 2x1915(4) 2x1,931(5)
Ca(l) 2x2311(4) 2x2270(5) 2x 2,321 (4)
Ca(2) 2,344 (4) 2,364 (5) 2,363 (5)
2,402 (5) 2,726 (5) 2,612 (4)
2,776 (4) 2,956 (4)

Tabelle 3. Bindungswinkel (°)
M = Cd bzw. Ca.
Cd,TeO, Ca,TeO,

O(1)-Te-0O(2) 91,3(2) 90,8(2)
O(1)-Te-0O(3) 91,7(2) 91,3(2)
0(2)-Te-0O(3) 9,5(2) 912(2)
O(1)-M(1)-0(2) 96,6 (2) 953 (2
O(1)-M(1)»-0(3) 96,9 (2) 949 (1)
0(2)-M(1»-0(3)  920(2) 902 (2)
O(1)-M(2}-0(1')  89,1(2) 888(2)
O(1)-M(2)-0(2)  105,1(2) 105,7(2)
O(1-M(2)-0(3)  102,1(2) 1026 (2)
O(1'=-M(2)-0(2) 138,7(2) 137,6(2)
O(I'-M(2)-0(3) 132,1 (1) 133,9(1)
O(2QM(2-0(3)  834(2) 823(2)
oz
,/'r~ \
oz
> .
' 2297 toan
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Fig. 1. Sauerstoffkoordination von Cd(2) (Absténde in A, +0,005
A). Symmetrieoperationen: keine x,y,z; (i) 1 — x, 3 + y, 3 — z; (ii)
X p,z; (i) j+x3—p 3+ 2

21° fiir Ca,TeOy, dagegen 16° fiir Kryolith. Cd(1) und
Ca(l) sind verzerrt oktaedrisch koordiniert; die
stiarkere Deformation des Cd(1)-Oktaeders zeigt sich in
der stdrkeren Streuung der Bindungsldngen [Mittel:
2,291 (64) A gegeniiber 2,301 (24) A fiir Ca,TeOq]
und der Bindungswinkel (Tabelle 3). Cd(2) und Ca(2)
haben unregelmissige (4 + 4)-Koordinationen; die
jeweils vier kiirzesten Bindungen bilden ein sehr stark
deformiertes Tetraeder [fir Cd(2) s. Fig. 1]. Diese
Bindungen sind bei Cd(2) deutlich kiirzer als bei Ca(2),
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wahrend die néchstlingeren Abstédnde dhnliche Werte
aufweisen (s. Tabelle 2). Abschitzung der Bindungs-
stirken aus den Bindungslingen (Brown & Wu,
1976)* zeigt, dass fiir Cd(2) bzw. Ca(2) etwa 80 bzw.
70% der Gesamtbindungsstérke auf die vier kiirzesten
Bindungen entfallen. Die merkliche Bevorzugung von
vier ungefdhr tetraedrisch ausgerichteten Bindungen
diirfte die Folge des stirker kovalenten Charakters der
Cd-0-Bindungen sein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die
Forderung dieser Arbeit sowie dem Hochschulrechen-
zentrum der Universitdt Frankfurt am Main fiir
Rechenzeit an der Univac 1108.

* Siehe vorhergehende Fussnote.
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