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Anorganisch-Chemisches Institut der Universitfit, 53 Bonn 1, Meckenheimer Allee 168, Deutschland 

(Eingegangen am 23. Dezember 1968) 

The crystal structure of p-[Ag4Te] [NO312 has been determined by Patterson and Fourier syntheses and 
least-squares refinement. Three-dimensional intensity data were obtained with an automatic single- 
crystal diffractometer. The structure consists of distorted tetrakaidecahedra TeAg9 connected at the 
corners and edges and forming a three-dimensional framework. Holes in this framework are filled with 
nitrate ions. 

Einleitung 

Im System Ag2Te-AgNO3 sind ffinf Verbindungen der 
allgemeinen Zusammensetzung [AgzTe] [NO3]z-2 be- 
kannt. [AgsTe] [NO316 und [AgvTe] [NO315 sind bereits 
von Lieser (1960) beschrieben worden. [Ag4Te] [NO312 
existiert in drei Modifikationen, fiber deren Darstellung 
und Eigenschaften an anderer Stelle berichtet wurde 
(Schultze-Rhonhof & Bergerhoff, 1966). Das VerhNt- 
nis vier bis acht Silberatome pro Telluratom in diesen 
Verbindungen liess vermuten, dass es rich um Metallo- 
Komplexe handeln k0nnte, in denen das Anion Zen- 
tralatom und das Metallion Ligand ist (Bergerhoff, 
1964). 

Experimentelles 

Die idealen Tetraeder yon fl-[Ag4Te] [N0312 erwiesen 
sich nach Drehkristall-, Weissenberg- und Pr~izessions- 
Aufnahmen als kubisch. Die endgfiltige Gitterkon- 
stante konnte daher einer Pulveraufnahme (Cu-K~- 
Strahlung) entnommen werden. Die Extrapolation 
nach (cos z 0/sin 0+  cos z 0/0) (Azaroff & Buerger, 1958) 
ergab a=8,627+0,003 A. Aus den systematischen 
Ausl0schungen ergibt sich die Raumgruppe P213 (T4). 
Die Elementarzelle enth/ilt 4 Formeleinheiten [Ag4Te] 
[NO312, wie sich aus der Dichte von 6,5 g.cm -3 errech- 
net (Schultze-Rhonhof & Bergerhoff, 1966). 

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde die In- 
tensit~it von 545 unabh/ingigen Reflexen bis zu einem 
Winkel yon 0=36 ° mit monochromatischer Mo-K~- 
Strahlung auf dem automatischen Z~ihlrohrgoniometer 
PAILRED an einem tetraedrischen Kristall mit 0,1 
mm Kantenl~inge vermessen (co-scan, co/2 = 1,2 °, Win- 
kelgeschwindigkeit 3 ° pro Min., Untergrund aufjeder 
Seite 20 (Aquator) bzw. 100 Sekunden (h0here Schicht- 
linien) vermessen). Alle Rechnungen erfolgten auf einer 
IBM 7090 mit der Programmkette BN-X-64 (Schultze- 
Rhonhof, 1966). Die Messdaten wurden mit Lorentz- 
und Polarisationsfaktor korrigiert. Unter Einschluss 
des Absorptionsprogrammes OR-ABS (Wehe, Busing 
& Levy, 1962) fi~hrt BN-X-64 vollautomatisch zur Pat- 
tersonsynthese und nach Eingabe von Atomkoordina- 
ten zur Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate (Scheringer, 1963) und zur Fouriersynthese. 

Bei der Berechnung der Absorption des Tetraeders 
wurden ffir/t = 162,7 cm -I die Werte nach International 
Tables for X-ray Crystallography (1962), ffir die Struk- 
turfaktorberechnungen die Konstanten von Forsyth & 
Wells (1959) benutzt. 

Strukturbestimmung 

Die Raumgruppe P2~3 enthNt nur eine zw01fz/ihlige 
Punktlage 12(b): xyz und eine vierz~ihlige Punktlage 
4(a): xxx  (International Tables for X-ray Crystallo- 
graphy, 1952). Es war daher anzunehmen, dass 12 der 
16 Silberatome einer Elementarzelle die Punktlage 
12(b) besetzen, w~ihrend die fibrigen 4 Silb:ratome, die 
4 Telluratome und die zweimal 4 Stickstoffatome als 
Gruppenschwerpunkte der Nitrationen jeweils in der 
Punktlage 4(a) sitzen. In der Pattersonsynthese sind 
demfmch 380 Schweratom-Schweratom-Vektoren zu 
erwarten. Tatsachlich wurden erheblich weniger derar- 
tige Vektoren gefunden, da sich infolge spezieller Para- 
meter eine Reihe Maxima fiberlagern. Da 12 Atome 
in Punktlage 12(b) eine Gruppe von 3 Pattersonmaxima 
erzeugen mfissen, deren Koordinaten durch die Be- 
ziehungen 

ul = 3, vl = ½ _+ 2x, wl = + 2y; 

U2 = 3 '  U2 ~- ½ ~ 2y, W 2 = q- 2z; 

u3 = 3, v3 = ½ + 2z, w3 = _+ 2x 

verbunden sind - fiir die Punktlage 4(b) 'entarten' die 
Gleichungen zu u=½, v =3-+ 2x, w = + 2x -,  konnten 
aus der Synthese Parameters/~tze entnommen werden, 
von denen nach Beriicksichtigung der Vektoren zwi- 
schen den Punktlagen nur ein Strukturvorschlag tibrig- 
blieb. Dieser diente als Grundlage ffir die anschlies- 
sende Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate. Die Entscheidung, welche der zwei Punkt- 
lagen 4(a) dem Silber- bzw. Telluratom zuzuordnen 
war, liess sich aus der Pattersonsynthese nicht treffen. 
Daher wurde die koordinationschemisch wahrschein- 
lichste Verteilung gew~ihlt. Die Nitratgruppen, deren 
Parameter aus der Pattersonsynthese fiberhaupt nicht 
entnommen werden konnten, wurden als Festgruppe 
(Scheringer, 1963) in das Ger[ist der Schweratomstruk- 
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tur so eingefi~gt, dass sich optimale Abstandsverh/~lt- 
nisse ergaben, und als Ganzes verfeinert. Der N-O-Ab- 
stand wurde der Struktur des NaNO3 (Tavhonen, 1947) 
entnommen (d= 1,218 ~) .  Die Fouriersynthese zeigte 
an den Stellen der Nitratgruppen Maxima, die fiber 
einen ringf~rmigen Bereich verschmiert waren. Zu- 
sammen mit den relativ hohen Temperaturfaktoren der 

Nitratgruppe deutet dies auf eine gewisse Beweglich- 
keit der Gruppen um ihre dreiz/ihlige Achse bin. Es 
muss daher offengelassen werden, ob die in Tabelle 1 
angegebenen Parameter der Sauerstofflagen, mit denen 
die abschliessenden Strukturfaktor- und R-Wert-Be- 
rechnungen durchgefi~hrt wurden, reell sind. Mit den 
Parametem der Tabelle 1 ergibt sich R =  11,2 %. Die 

Tabelle 1. Atomkoordinaten im fl-[Ag4Te][NO3]2 
Punkt- 
gruppe x y z B 

a 

Te 4(a) 0,684 _+ 0,001 0,88 +_ 0,04 
Ag(1) 4(a) 0,977 +_ 0,002 2,49 _ 0,11 
Ag(2) 12(b) 0,0115 _+ 0,0004 0,0865 _+ 0,0004 0,2884 _+ 0,0004 1,79 _+ 0,06 
N(1) 4(a) 0,812 _+ 0,009 "l 

O(1) 12(b)  0 , 9 2 _ + 0 , 0 2  0,72_+0,02 0,79_+0,02 ~ 7,9+_1,9 
N(2) 4(a) 0,312 -+ 0,008 "1 
0(2) 12(b) 0,31 _+0,02 0,41 _+0,02 0,21 _+0,02 ~ 2,9_+0,6 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturamplitudenfi~r fl-[Ag4Te] ['NO3] 2 

Die Spalten geben nacheinander an: h, k und l, Fo und ~ .  

190 227 

, o o ~ ,.~,~ ,ff 
.'° o o ~ 'I~ '~ 

2bO 269 

51 51 

8 45  ~,3 
q 

,o ~ -~  . . . .  ~,3 46 
35 

12 1o 30 
13 1 o 36 16 

111 1o,~ 
3 z ° 0 169 205 
4 2 2T3 278 

22 o ° . . . .  76 108 
10~ 7 2 0 109 

l n 9  110 

3~ 
5 3 o 15 5 ~ . 

7 124 152 

~ - *,3 ~,3 
I - 3  o 43 42 
I t  3 0 12 9 
l z  3 29 4't 

4 0 36 29 

~ : o  o :,~ 

16 IO 

, , t  o ;~ 12 

6 . t 3  , ~ o  ° - 
9 .5 o 86 

11 

' ~ o  ° . "  
"7 6 0 ~q 

10 6 0 o 16 
11 6 ~8 
12 6 o 45 

7 7 0 75 
8 ? 16 
9 ? -oo 73 

to  77 ,,o 
I I  oo i s  
128 "r 16 

8 0 53 

Io 9 o .7  
I t  9 0 o 17 

3 o 65 

a o ~ 65 
9 o 15 

I I  77 
IZ o l 3*, 
13 I 20 

~t 
~t 
c~ 

11 

13 

4 2 

6 
"r 

q 

13 

11 

13 

6 
' ,5 ? ~, 
71 a 4 

35 i 
15 I I  
28 ).2 

106 6 s 

,~I ? 55 

, ,6 
e7 to  

12 

21 
59 ? 6 
q9 8 Iz; 66 

23 : 19 
56 I t  
32 12 6 
74 13 6 
13 7 
73 8 7 
39 9 7 
12 lO 
37 I I  77 
s l  12 

3S 9 o 
I ~  Io 9 
46 l l  9 

~2 
la3 ~ 00 

195 

85 IO 
90 I I  
35 12 O0 
18 13 

7 5a 
2oe 207 

65 73 
a9 7', 

98 LO0 
6', 69 
~,2 ,,o 
13 11 
55 58 
16 lS  

279 Z T l  
191 207 
147 154 
99 99 

los 105  
116 101 
119 125 

12 20 

10 23 
13 I z  
30 31 
t , ,  ~,7 

102 I11 
190 18 ~, 
35 35 

1oo 9~; 
~ a2 82 

21 t4 
I 39 38 

~,6 ' ,7 
68 68 
52 52 

1 1 ~, 2 ' .  
14 22 

108  108 
131 117 

I 184 163 
53 s l  

41 40 
el  91 

71 72 
123  137 

41 26 
I 32 2S 

"to ? z  
35 35 
26 26 
15 I ' .  
9~ 95 

1 106  95 
48 ~,3 

1~, 20 

12 2O 

40 38 
',3 26 
30 27 

l 12 Z9 
43 39 

t 3~, l a  
29 31 

s? 58 

t 16 2 t  
62 33 
31 2 ~, 
8q 80 

z 17~ 174 
94 '70 

IS 12 
33 14 

2 l a  15 

117 

9 e l  83 

11 45 39 

13 33 36 

22 27 

e 3 2 8 l  88 

I 3 60 59 
a 4 2 134 134 

4 224 223 Z 
4 2 90 90 

7 '. 2 76 8O 
, ~. z 20  20 

1 ~ 42 so 
5 Z 77 65 

6 ~ 2 12 27 
? 5 Z 16 25 

2 65 65 

36 37 

1 6 32 34 
7 2 38 30 

8 7 z 57  ,~e 
9 "~ 2 73 S6 

8 2 37 3 l  
9 9 z 15 18 

lO 9 2 58 5"r 

65 78 
5 0 3 214  2L4 
6 0 3 32 32 
7 o 3 1~. 11 

n~ so 6 t  
1 0 3 79 95 
I I  o 3 14 ).3 
12 o 3 so  52 

1.. 1 

5 la~ Z74 
6 1 3 151 169 
7 1 3 81 67 
8 l 3 a,, e? 

). 3 so ~o 
l o  1 3 3? 26 

" I f  . . . .  I z  29 ~6 
13 L 3 14 4 
14 1 3 36 39 

~. 2 3 59 S8 
5 2 3 I~6 IZe 

3 51 ',9 
a 2 3 ~ .  5t 
9 2 3 1zo  119 

11 29 24 
I~ 2 3 50 51 
1~ ~ ~ 20 19 

3 3 ZO2 180 
3 86 89 

5 3 3 109 94 
6 3 3 116 113 

3 69 66 
9 3 3 72 55 

I I  37 37 
12 3 ~ 39 31 

~, ~* 3 3 ~, 28 
~, 3 68 7 l  
~. 86 8"r 
4 3 I L 3  1 t 4  

8 4 3 62 71 
~, 3 66 66 

l o  ~ 3 ~7 ~3 
12 4 3 17 28 

146 134 
6 5 3 48 ',6 
7 s 3 3 l  33 

3 59 54 
).o 5 3 32 33 
12 5 3 15 22 

36 38 
7 6 3 65 79 

90 8~ 
10 6 3 47 59 
12 6 3 2'V 15 

7 3 60 52 
? 3 52 53 

1 7 3 35 36 
1.2 ? 3 15 23 
18 o 8 3 16 l e  

45 ~ 
2 6  

o ~, 15 40 

*,5 56 
1o o ~ 30 28 
t l  o "~ 62 6' ,  
12 o • 45 49 
13 0 ~, 38 37 

', 109 93 

,, 46  55 

I 1 4 62 62 

12 35 18 

I16 116  
6 2 4 134 129 
? 2 4 36 36 
a 2 ~, 62 5~ 
9 2 4 64 66 

lO  2 4 61 b2 
I I  2 4 42 41 
12 2 ; 26 25 
13 2 26 28 

5 3 ~, 1.].8 118 
3 '., 1.].6 ].].7 

7 3 ~. 80 78 
a 3 ~, ?3 ; '3 

1o 3 ~* S l  51 
11 3 4 51 53 

13 3 4 15 14 
~. ** ,, 53 53 
5 ~, ', 53 53 

~, ~ ' ,5 30 

9 ~, ', 34 . 
Io * ~. 37 55 
IX ~ 4 38 33 
1~ ~ 4 61 59 

5 5 ', 95 90 

6 55 4 35 36 
4 102 102 

9 S ~, 23 z l  

"~ 6 4 72 57 

,, ~2 52 

9 8 ~ 35  35 

55 ~9 
6 0 o 5 56 ~6 
7 5 14 17 
8 O0 1 S l  165 

11 8 1 

13 14 29 
5 39 34 

7 5 69 64 

11 57 56 

13 30 17 

8 22 5 36  33  

I 2 2~ 23 

46  ~.7 
7 3 5 7~ 77 
8 3 5 35 35 

lO 60 59 

12 3 48 ~,3 

60 '*9 

8 33 33 

1 38 32 
I t  5 5 55 5~, 

79"  
6 55 11 29 

54 29 

32 34 

31 30 
8 8 ~ 19 14 

9 9 5 
7 00 6 66 58 
8 6 52 52 
9 o 6 22 19 

,o ~ ~ . . . .  
11 19 1~ 
12 ° O 6 SO 50 
13 6 16 15 

5~, 50 

1 6 47 42 
I I  ~ 6 ',2 47 
12 6 1o 31 
13 t 6 28 z~  

a 81 78 
6 22 18 

lO 6 64 73 
I I  6 42 *.6 
IZ  ~ 6 

7 ~ 6 90 98 
a 6 55 56 
9 3 6 33 31 

1o 3 6 31 24 

11 3 6 6O 6O 
12 6 13 19 

4 6 73 71 

l o  28 
I ~ 6 49 53 
12 6 5 0  so 

5 6 51 50 

1o s 6 32 I I  

7 27 12 
8 6 6 2a  1~ 

6 6 $3 
1 6 6 13 15 
I I  6 6 41 46 

6 ~? .;2 
8 6 1S 11 

IO 6 6 4 
8 6 42 56 

9 8 6 22 19 

7 10 23 

1 17 28 
11 1 7 11 15 

66 59 

1 7 45 4S 
11 2 7 49 49 

46 ~,5 
9 3 7 3 4  36 

36 3S 
,o ~ ~ . . . .  
11 12 28 

8 6 53 

1 34 29 
7 93 91 

q 8 7 20 32 

,~? 46 

9 1 8 22 22 
lO ~ 8 64 59 
1 l  8 32 31 

13 
11 2 8 I I  18 

64 64 
,o ~ . . . .  
11 8 1o 

11 76 8 14 2o 
9 8 24 22 

Io 7 8 35 2~ 

l o  oo 9 52 s~, 
11 ~ 41 37 
l o  ~ 39 39 
11 9 1o 6 

l o  1o 



E. S C H U L T Z E - R H O N H O F  UND G. B E R G E R H O F F  2647 

beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Beschreibung und Diskussion der Struktur 

In der Struktur ist jedes Telluratom yon 9 Silberatomen 
umgeben, die ein verzerrtes Tetrakaidekaeder, einen 
Vierzehnflachner, ergeben; und zwar bilden die 6 Silber- 
atome A und B [Fig. l(a) und (b)] ein verzerrtes trigo- 
hales Prisma um das Telluratom; vor den Rechteck- 
fl~ichen des Prismas liegen 3 weitere Silberatome C. 
Das Telluratom selber befindet sich auf einer dreiz~ih- 
ligen Achse. Die Silberatome (C) liegen ebenfalls auf 
dreiz~ihligen Achsen, sodass jedes von ihnen drei ver- 
schiedenen Tetrakaidekaedern gemeinsam angehtirt 
und yon 3 Telluratomen umgeben ist. Die Silberatome 
A und B gehtiren zur gleichen Punktlage 12(b). Ein 
Atom, das in einem Polyeder in Position A liegt, ge- 
hert jeweils auch zu einem andern Tetrakaidekaeder 
in Position B. Diese Silberatome haben gegeniiber 
Tellur nur die Koordinationszahl zwei. Die Abst/inde 
und Winkel in der Struktur sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt, zusammen mit einigen Vergleichswerten 
aus der Struktur des c~-Ag2Te (Rahlfs, 1936). 

Tabelle 3. Atomabstdnde (in A) und Bindungswinkel 
(in Grad) im Polyeder des fl-[Ag4Te] [NO312 

Die Bezeichnungen entsprechen Fig. l(a). 

Ag(A)-Ag(A) 4,613 
Ag(B)-Ag(B) 3,212 
Ag(C)-Ag(C) 5,830 

Ag(A)-Ag(B) 3,028 
Ag(A)-Ag(C) 
Ag(B)-Ag(C) } 2,858 

im cz-Ag2Te 
Te-Ag(A) 2,752 2,68 
Te-Ag(B) 2,777 2,85 
Te-Ag(C) 3,697 3,29 

Ag(C)-Te-Ag(C) 119,8 
Ag(A)-Te-Ag(B) 66,4 

Te-Ag(C)---Te" 95,5 
Te-Ag(A, B)-Te' 164,1 
Kleinster Ag-O-Abstand: 2,39. 
Kleinster O-O-Abstand (zwischen verschiedenen Nitrat- 

gruppen): 2,89. 
N/ichst gr6sserer Ag-Te-Abstand: 

4,92. 

Die Polyeder sind, wie in Fig. 2 dargestellt, zu einem 
unendlichen, dreidimensionalen Geriist verkniipft. Je 
drei Tetrakaidekaeder treffen sich in einem gemein- 
samen Silberatom C, je zwei haben eine gemeinsame 
Kante. Je fiJnf Koordinationspolyeder lassen sich zu 
einem Ring zusammenfassen. Zwei weitere, nicht ge- 
zeichnete Polyeder, die in Fig. 2 eine Brficke hinter 
dem oberen Ring bilden, erg/inzen die gezeichneten 
Polyeder zu einem zweiten und dritten Ring, die ge- 
meinsam einen Hohlraum umschliessen. Durch jeden 
der Hohlr~iume ftihren vier dreiz~ihlige Achsen, auf 
denen je eine Nitratgruppe sitzt. Einige davon sind in 
Fig. 2 angedeutet. 

Die Struktur zeigt eine nahe Verwandtschaft zu der 
des [mg3S] [NO3] (Bergerhoff, 1959). Dort fehlt nur 
das Silberatom C und die HNfte der Nitrationen. Auch 
die trigonalen Pyramiden im Hg3S2C12-I (Puff & Kti- 
ster, 1962; Aurivillius, 1967; Frueh & Gray, 1968) 
sind zu einem 5.hnlichen Netzwerk mit Ringen aus je 
10 Pyramiden verkniipft. 

Ein friiherer Versuch, die Struktur aus photometrier- 
ten Daten von integrierten Weissenbergaufnahmen auf- 
zukl~iren (Schultze-Rhonhof & Bergerhoff, 1966) 
schlug fehl. Wie wir inzwischen nachweisen konnten, 
ver/~ndern sich Kristalle von fl-[Ag4Te] [NO312 bei I/~n- 
gerer Einwirkung von RSntgenstrahlen. Ein neuer Kri- 
stall wurde 10 Wochen lang dem R6ntgenstrahl 
(Mo-Kc 0 ausgesetzt. In dieser Zeit wurden die Inten- 
sit/iten der starken Reflexe laufend verfolgt. Es zeigte 
sich, dass sich einige yon ihnen bis zu 10 % /inderten, 
andere dagegen praktisch nicht. Wir dtirfen daher wohl 
annehmen, dass die mit dem PAILRED aufgenomme- 
nen Daten von der hier beschriebenen Geriiststruktur 
herrfihren (Belichtungszeit etwa 10 Tage), w/ihrend die 
~lteren Weissenbergaufnahmen (Gesamtbelichtungs- 
zeit etwa 10 Wochen) von einem Kristall stammen, 
der sich bereits teilweise in eine Struktur mit statistisch 
verteilten Silberionen umzuwandeln beginnt. M6gli- 
cherweise kommt ein solcher Aufbau mit vagabundie- 
renden Silberionen endgiJltig erst der H6chsttempera- 
turform des [ANTe] [NO312 zu, die man beim Tem- 
pern bei 100 °C als rein kubisch-fl/ichenzentriert kristal- 
lisierende Verbindung erh/~lt (Schultze-Rhonhof & 
Bergerhoff, 1966). 

Mit der vorliegenden Strukturaufkl/irung ist der 
Nachweis gelungen, dass sich auch unter den Ag-Te- 
Nitraten Metallokomplexe finden, deren Kristallstruk- 
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Fig. 1. Koordinationspolyeder Ag9Te; (a) geftillte Kreise: Ag; oftener Kreis: Te, (b) Polyeder als geschlossener K6rper. 
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turen dutch dreidi_mensional unendlich vernetzte Kom- 
plexe - Gertistkomplexe - charakterisiert sind. Anio- 
nen wie Schwefel und Tellur iibernehmen die RoUe des 
Zentralions, wahrend Silber als Ligand auftritt. Gleich- 
zeitig finden sich Hinweise dafiir, dass es bei den gleichen 
chemischen Zusammensetzungen Modifikationen gibt, 
in denen in festen Anionenteilgittem Kationen stati- 
stisch verteilt sind. Die schon lange bekannte Gruppe 
bingrer Verbindungen mit vagabundierenden Katio- 
hen wie e-AgJ (Strock, 1934; Rahlfs, 1936; Hoshino, 
1957; Lieser, 1958), c~-Ag2Te (Rahlfs, 1936; Nowotny, 
1946) und andere wiirden hierbei durch eine Gruppe 
ternftrer bzw. pseudoternftrer Verbindungen erweitert. 

Die Arbeiten wurden in dankenswerter Weise ge- 
f6rdert durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, 
den Fonds der Chemie und nicht zuletzt durch Herrn 
Professor Schmitz-DuMont, dessen Institutsmittel 
grossziagig zur Verfiigung standen. Die Reclmungen 
wurden im Rheinisch-Westf/ilischen Institut fiir In- 
strumentelle Mathematik durchgef'tthrt. 
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