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Structure Cristalline du Ditellurure de Diph6nyle (ClzI-I~0Te2) 
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(Reeu le 21 mars 1972) 

The crystal and molecular structure of diphenyl ditelluride Cl2Hx0Te2 has been determined by three- 
dimensional X-ray analysis. Crystals are orthorhombic and belong to the space group P212121. The 
unit cell has dimensions a = 27.028, b = 8.703, c = 5.221 ~ and contains four molecules. Three-dimensio- 
nal intensity data were collected with a Hilger four-circle diffractometer. Positional and temperature 
factor parameters for tellurium and carbon atoms have been refined by Fourier and block-diagonal matrix 
least-squares methods on 1596 independent reflexions to a final R value of 0"073. The molecule has a 
non-planar configuration and the planes of the benzene rings are inclined at an angle of 20.1 ° . The 
Te-Te bond length is 2.712/~ (a = 0.002). The average of the observed Te-C bond distances is 2.115 ,g, 
(o'=0.016). 

Introduction 

La d6termination de la structure du ditellurure de di- 
ph6nyle s'inscrit dans le cadre g6n6ral d 'une 6tude en- 
treprise sur des mol6cules form6es par deux ph6nyles 
reli6s entre eux par O, S, Se ou Te. 

Actuellement,  il n'existe que peu de donn6es cristal- 
lographiques sur les compos6s tellur6s. Ce travail nous 
a permis d 'obtenir  la longueur des liaisons C-Te, 
Te-Te, et l 'angle des liaisons C-Te-Te,  avec une bonne 
pr6cision. 

La mol6cule n'est pas plane et les deux liaisons C-Te 
d6finissent avec la liaison Te-Te deux plans. Nous  
avons d6termin6 l 'angle di~dre entre ces plans, qui est 
une des principales caract6ristiques de ce type de com- 
pos6s. De plus, il 6tait int6ressant de comparer  ce com- 
pos6 avec le disulfure de diph6nyle et le dis616niure de 
diph6nyle dont les structures cristallographiques sont 
connues (Lee & Bryant, 1969; Marsh, 1952). 

Partie exp6rimentale 

Le ditellurure de diph6nyle a 6t6 pr6par6 par J. L. 
Piette (laboratoire de chimie organique de l 'Universit6 
de Liege, Service du Professeur Renson). Les cristaux 
ont 6t6 obtenus par refroidissement d 'une solution sa- 
tur6e de ditellurure de diph6nyle dans l '6ther de p6- 
trole 40-60. 

Ils se pr6sentent sous forme d'aiguilles allong6es 
suivant l 'axe c. Les param6tres de la maille unit6 ont 
6t6 calcul6s par moindres  carr6s/ t  partir  de douze r6- 
flexions; la densit6 a 6t6 mesur6e h l 'aide de la balance 
de Berman. Les donn6es cristallographiques et physi- 
ques sont reprises dans le Tableau 1. 

Les intensit6s ont 6t6 enregistr6es/t  l 'aide d 'un  dif- 
fractom6tre Hilger, les dimensions du cristal utilis6 
6taient de 0,12 × 0,16 × 0,35 mm. Nous avons mesur6 
2796 r6flexions ind6pendantes dont 1200 sont consi- 

d6r6es comme inobserv6es [I< 2o"(1)], les principales 
caract6ristiques des mesures sont: 

rayonnement  du Mo Kc~=0,7107/~ 
0 < 20 ° balayage co avec 80 pas 
20 ° < 0 < 35 ° balayage 0/co avec 90 pas zl0, Aco = 0,01 ° 
temps de mesure du fond continu:  20 sec 
temps de mesure d 'un  pas: 1 sec 
compteur  h scintillation. 

Tableau 1.|Donn~es physiques et cristallographiques du 
ditellurure de diph~nyle 

C12HIoTe2 
P.M. 409,41 
Maille orthorhombique 

P212121 

V= 1228 + 4~3 
Z = 4  
Qc=2,215 g.cm-3 

a = 27,028 + 0,005 
b= 8,703 + 0,003 
c= 5,221 + 0.003 
h00 h= 2n+ 1 
0k0 k = 2 n +  1 
00l l = 2n + 1 

~m = 2,23 + 0,01 g.cm-3 
/~=48,7 cm-1 [2(Mo K~)=0,7107 /~] 
F(000) = 744. 

Les corrections de Lorentz et de polarisation ont 6t6 
effectu6es, mais pas celles d 'absorption.  

D6termination et affinement de ia structure 

Les coordonn6es des atomes de tellure dans la mail le  
ont 6t6 obtenues / t  partir  d 'une  synth~se de Patterson 
tridimensionnelle.  

Ces positions ont 6t6 ensuite affin6es par moindres  
carr6s jusqu'/ l  une valeur du facteur d 'accord R =  
[Y]lFol--IFclll/~lFol 6gale b. 0,17. La synth6se (Fo-F¢) 
a permis de d6terminer les positions des atomes de 
carbone. 

Quelques cycles d 'aff inement avec les facteurs de 
temp6rature isotropes ont fait descendre le facteur R 
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jusque 0,12. La structure a 6t6 ensure affin6e avec des 
facteurs de temperature anisotropes suivant l'approxi- 
mation des blocs diagonaux (3 x 3, 6 >< 6), avec les 
1596 Fo. La fonction ~t minimiser Y W(IFot-IF~I) ~+ a 
6t6 pond6r6e suivant le sch6ma de Cruickshank (1961), 

~ = ( a + l ~ o l + e F ~ . )  - '  a v e c  a = 2 F o m ~ ,  e t  c=2/Fo~.~. 
Le facteur R final est ~a l  +t 0,073. 

L'ensemble des calculs a ~t~ effectu~ sur les ordina- 
teurs IBM 360-65 et 360-50 du centre de Calcul de 
l'Universit6 de Liege au moyen des programmes de 
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A h m e d ,  Hal l ,  P i p p y  & H u b e r  ( 1 9 6 6 ) .  L e s  facteurs  Descr ipt ion  d e  la s t r u c t u r e  

de di f fus ion  sont  ceux  calculds  par H a n s o n ,  H e r m a n ,  
Lea  & S k i l l m a n  (1964).  Les  c o o r d o n n 6 e s  a t o m i q u e s  et les p a r a m & r e s  d'agi ta-  

Les va leurs  des  facteurs  de structure,  calculds et ob-  t ion therlrdque sont  donnds  avec  leurs ddviat ions  
servds, sont  reprises dans  le T a b l e a u  2. s tandards  darts le T a b l e a u  3. 
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Tableau  3. Coordonndes atomiques 
Le facteur d'agitation thermique est 6gal ~t exp [ -  (Bx lh 2 + B22k 2 + Ba,e 2 + B12hk + B13hl+ B23kl)]. 

Te(1) 
Te(2) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 

( × 10 4) e t  param~tres d'agitation thermique ( x 10 4) a v e c  les d6viations standards 

X Y Z Bzz B22 B33 B23 B13 
3364 (0) 1757 (1) 654 (2) 14 (0) 110 (1) 499 (5) 71 (4) 19 (1) 
3306 (0) -767 (1) 3683 (2) 17 (0) 117 (1) 308 (3) 10 (4) 1 (1) 
4128 (6) 2008 (17) 407 (32) 20 (3) 77 (16) 364 (58) - 7 2  (52) 0 (22) 
4398 (7) 2990 (25) 2107 (41) 21 (3) 165 (29) 422 (76) - 148 (87) 8 (28) 
4907 (8) 3269 (24) 1827 (49) 27 (4) 157 (29) 482 (100)-212 (101) - 7  (30) 
5148 (6) 2517 (25) -186 (57) 14 (2) 188 (29) 737 (126) 162 (118) - 4 4  (31) 
4914 (6) 1587 (29) -1722 (54) 13 (2) 239 (40) 587 (115) 4 (127) 42 (27) 
4395 (6) 1297 (21) -1477 (38) 19 (2) 129 (21) 357 (71) -221 (72) - 1 0  (24) 
3289 (5) -2454 (15) 674 (29) 13 (2) 69 (14) 376 (52) 36 (45) 6 (20) 
3732 (6) -3199 (20) -84  (50) 11 (2) 133 (23) 704 (117) 133 (104) - 6  (26) 
3721 (6) -4264 (20) - 1977 (43) 16 (2) 123 (21) 496 (78) 9 (81) -33  (24) 
3269 (6) -4627 (17) -3155 (36) 20 (3) 83 (15) 469 (68) -36  (53) -48  (25) 
2843 (7) -3925 (25) -2377 (39) 18 (3) 175 (32) 382 (80) 66 (87) 40 (25) 
2353 (5) -2853 (15) -405 (38) 10 (2) 82 (16) 472 (76) 13 (57) 25 (20) 

912 
10 (1) 

-11 (1) 
6 (10) 

- 1 4  (15) 
-23  (17) 
- 18 ( 1 5 )  

23 (16) 
- 5  (12) 
- 4  (9) 
- 2  (12) 
14 (12) 

-27  (11) 
- 3 2  ( 1 5 )  
- 11 (8 )  

Tableau 4. Longueur des liaisons et dFviations standards 
(en A) 

Liaison 
Te(l)-Te(2) 
Te(1)-C(I) 
Te(2)-C(7) 
C(1)--C(2) 
C(2)--C(3) 
C(3)--C(4) 
C(4)--C(5) 
C(5)--C(6) 
C(6)--C(1) 
C(7)--C(8) 
C(8)--C(9) 
C(9)--C(10) 
C(lO)-C(l i) 
C(11)-C(12) 
C(12)-C(7) 

Tableau 5. Angle des liaisons et ddviations standards 

Angles 
Distance C(1)--Te(1)-Te(2) 100,3 ° 0,5 

C(7)--Te(2)-Te(1) 97,4 0,4 
2,712 A 0,002 A Te(1)-C(1)--C(2) 122,0 1,3 
2,081 0,018 Te(1)-C(1)--C(6) 121,4 1,3 
2,150 0,015 Te(2)-C(7)--C(8) l 19,9 1,2 
1,43 0,03 1,40 0,03 Te(2)-C(7)--C(12) 119,9 1,1 

C(1)--C(2)--C(3) 122,5 1,9 
1,40 0,03 C(2)--C(3)--C(4) 117,0 2,1 
1,30 0,03 C(3)--C(4)--C(5) 121,8 2,3 
1,43 0,03 C(4)--C(5)--C(6) 122,0 2,2 
1,37 0,02 C(5)--C(6)--C( 1 ) 120,1 1,8 
1,42 0,02 
1,35 0,03 C(6)--C(1)--C(2) 116,5 1,6 
1,40 0,02 C(7)--C(8)--C(9) 119,9 1,8 
1,36 0,03 C(8)--C(9)--C(10) 119,4 1,8 

C(9)--C( 10)-C(11 ) 120,2 1,7 
1,39 0,03 C(I 0)-C(I 1)-C(12) 120,3 1,8 
1,35 0,02 C(11)-C(12)-C(7) 119,9 1,6 

C(12)-C(7)--C(8) 120,1 1,5 

La Fig. 1 fournit  une rue  de la mol6cule selon l 'axe 
e, en perspective; chaque atome y est repr&ent6 par 
son ellipsoide d 'agi tat ion thermique h 50 % de proba- 
bilit6 (programme ORTEP, Johnson,  1965). La dispo- 
sition des mol6cules dans la maille est donn6e par la 
projection (001) (Fig. 2). 

Les valeurs des distances et angles de liaison sont 
reprises dans les Tableaux 4 et 5 ainsi que sur la Fig. 3. 

Par la re&bode des moindres carr6s, nous avons cal- 
cul6 les plans moyens des cycles ph6nyles I et II et les 
plans moyens form6s par les cycles ph6nyles en in- 
cluant  l 'a tome de tellure li6 au cycle. Les 6quations 

des plans et les &arts  aux plans moyens sont donn6s 
dans les Tableaux 6 et 7. 

D i s c u s s i o n  

Les Tableaux 4 et 5 montrent  que les cycles ph6nyles 
ne sont pas d6form6s et qu' i ls  sont plans (Tableaux 
6 et 7) dans les limites des d6viations standards. Les 
Tableaux 6 et 7 montrent  que l 'a tome de tellure (2) 
est contenu dans le plan du cycle ph6nyle II, tandis 
que l ' a tome de tellure (1) s'6carte significativement 
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Tableau 6. Plans moyens 

Plan Atomes dans le plan Equations 3( 2 

I C(1)C(2)C(3)C(4)C(5)C(6) - 0,1935x + 0,7701 y - 0,6078z + 0,9549 = 0 1,07 
II C(7)C(8)C(9)C( I 0)C(11 )C(12) 0,1443x + 0,7197y - 0,6791 z + 0, 5124 = 0 3,39 
III Te(1 )C(1 )C(2)C(3)C(4)C(5)C(6) - 0,1639x + 0,7745y - 0,6110z + 0,5656 = 0 1836,9 
IV Te(2)C(7)C(8)C(9)C(10)C(11)C(I 2) 0,1442x + 0,7179y - 0,6811 z + 0,5051 = 0 19,23 

Tableau 7. Distances des atomes au plan moyen en ,4 et dh, iations standards ( x 104) 

Ecart ( x 104 A) D.S. ( x 104) Ecart ( x 104 A) D.S. ( × 104) 
Plan I Plan III 
C(1) 127 160 C(1) - 390 160 
C(2) - 99 218 C(2) - 391 218 
C(3) - 2 232 C(3) 129 233 
C(4) 83 254 C(4) 413 254 
C(5) - 53 265 C(5) 80 266 
C(6) - 56 192 C(6) - 354 193 

Te(1) 511 12 
Plan II Plan IV 

C(7) 191 143 C(7) 145 143 
C(8) - 64 223 C(8) - 90 223 
C(9) - 64 201 C(9) - 53 201 
C(10) 72 172 C(10) 103 172 
C(I1) 50 216 C(ll) 62 216 
C(12) - 185 169 C(12) -212 169 

Te(2) 45 11 

Tableau 8. Distances intermol~culaires tellure-carbone 
les plus courtes pour les cycles phdnyles I et II (en A,) 

Te(3) enposition (0,3306,-0,0767,-0,6316) 
Te(4) en position (0,3364, 1,1757, 0,0655) 
Te(5) en position (0,6694, 0,4232, 0,1316) 

Cycle II Tellure voisin Distance a 
C(7) Te(3) 3,93 A, 0,01 A, 
C(8) Te(3) 4,05 0,02 
C(9) Te(3) 3,95 0,02 
C(10) Te(3) 3,74 0,02 
C(11) Te(3) 3,65 0,02 
C(12) Te(3) 3,78 0,02 
C(9) Te(4) 3,85 0,02 
C(10) Te(4) 3,73 0,02 
C(11) Te(4) 4,31 0,02 

Cycle I 
C(I) Te(3) 4,80 A. 0,015 A 
C(3) Te(5) 4,90 0,02 
C(4) Te(5) 4,50] 0,02 

Fig. 1. Configuration de la mol6cule de ditellurure de diph6nyle. 

Tableau 9. Distances intermol~culaires les plus courtes 
carbone-carbone et tellure-tellure (en A) 

Te(2) Te (0,1636, -0,1757, 0,5655) 4,71 .~ 0,002 ,~ 
Te(2) Te (0,3364, 0,1757, 1,0655) 4,255 0,002 

C (0,3721, 0,5736, -0,1977) 3,64 0,02 
C (0,4915, 0,1587, 0,8278) 3,71 0,03 
C (0,4395, 0,1297, 0,8524) 3,66 0,03 
C (0,3721, 0,5736, -0,1976) 3,69 0,03 
C (0,4915 ; 0,1587, 0,8278) 3,67 0,03 
C (0,6278, 0,0736, -0,3023) 3,73 0,03 

C(l) 
C(2) 
C(2) 
C(2) 
c(3) 
C(4) 

(c'est-h-dire > 3o') du plan du cycle ph6nyle I [l 'angle 
Te(2)-C(7)-C(10) est de 179,6 ( a = 0 , 8 )  ° tandis que 
l 'angle Te(1)-C(I) -C(4)  est de 175,8 (a=0,9)°] .  

Nous avons effectu6 le marne calcul pour  le disulfure 
de diph6nyle (Lee & Bryant,  1969). Dans  ce compos6, 
la situation est similaire: nous obtenons un 6cart sig- 
nificatif au plan moyen du cycle pMnyle  pour  un des 
atomes de soufre. 

Les distances intermol6culaires les plus courtes car- 
bone-tellure sont reprises dans le Tableau 8. On constate 
une grande diff6rence d 'environnement  entre les deux 
cycles pMnyles. En effet, si nous admet tons  comme rayon 
de van'der Waals 'pour  l 'a tome de tellure 2,20.~ et 1,70 ./~ 
pour  la demi 6paisseur du cycle ph6nyle (Pauling, 1960), 
il apparai t  que seuls les atomes du cycle II sont proches 
des atomes de tellure. Le cycle II se dipose presque 
tangentiellement au tellure en position (0,3306, 
- 0,0767, - 0,6316). 

Le Tableau 9 reprend les distances intermol6culaires 
les plus courtes entre atomes de carbone et entre atomes 
de tellure. Aucune distance carbone--carbone n'est 
inf6rieure ~. 3,60 A. La coh6sion cristalline serait prin- 
cipalement due 5. des contacts carbone-tel lure et tel- 
lure-tellure. Les deux longueurs des liaisons ca rbone-  
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Fig. 2. Pro ection selon (001) de la structure. 

tellure pr6sentent entre elles un 6cart significatif 
C(1)-Te(1)=2,081 (a=0,018) et C(7)-Te(2)=2,150 A, 
(a=0,015): cependant, vis-a-vis de la valeur moyenne 
2,115 A. (a=0,016) l'6cart n'est plus significatif. Cette 
valeur moyenne est plus grande que la longueur de 
liaison donn6e par Blackmore & Abrahams (1955) 
dans le tellurure di-p-tolyle (2,05 + 0,05/~). 

La comparaison de nos r6sultats avec ceux de Kruse, 
Marsh & McCullough (1957) dans le ditellurure p- 
dichlorodiph6nyle conduit aux consid6rations sui- 
vantes: la substitution en para par des atomes de chlore 
change consid6rablement la g6om6trie et l 'arrangement 
mol6culaire. Les deux diff6rences les plus marquantes 
sont: les modifications de l'angle de liaison du tellure 
et de l'angle di~dre. Le ditellurure de diph6nyle pos- 
s6de un angle de liaison de 98,8 (a=0,4) ° et un angle 
dibdre de 88,55 °, le ditellurure p-dichlorodiph6nyle, un 
angle de liaison de 94 + 1 ° et un angle di~dre de 72 °. 

Comparaison entre disulfure, diseleniure et ditellurure 
de diph~nyle 

Le Tableau 10 fait apparaRre plusieurs similitudes entre 
les trois compos6s envisag6s. Cependant, le ditellurure 
de diph6nyle n'est pas isotype des deux autres. 

Nous nous bornerons ~t formuler trois remarques 
concernant ce tableau. 

1. La longueur de la liaison X-X est, dans les trois 
compos6s, inf~rieure de mani~re significative & la liasion 
simple covalente de Pauling (1960). 

2. Pour le compos6 tellur6, l'angle di~dre et l'angle des 
liaisons C-Te-Te se rapprochent sensiblement de 90 °. 

3. Les 616ments de la famille VI poss~dent un doublet 
libre sur une orbitale p. L'orientation des cycles ph6- 
nyles vis-&-vis de l'axe de cette orbitale p varie con- 
sid6rablement lorsquc l'on passe du soufre ou du s~- 
16nium au tellure. Dans les compos~s sulfur6 et s61~ni6, 
les normales au× cycles ph~nyles sont presque paral- 
l~les & l'axe de l'orbitale P(~s = 9 °; ~se = 13°). Par con- 

Te(2) 

C(12)/ "~--~ ~q/C(7) 121,4 /119. 12O.ltl,9,9 
1.a9/ l 1,a7 

C(11/_ 11'42 
I120,3 17C(8 ) C(6) 

1,36~ 
/ , .36 

~..~ 19,4/ C(10~q,~ 1, C(9) 
Fig. 3. Distances et angles de liaison. 

C(2) 

1 ~ , 4 0  

116,5 117 1,40 

~1 .~C(4) 

c(6) 
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Tableau 10. R~sumd de quelques donndes cristallographiques sur le disulfure, disdldniure et ditellurure de diph~nyle 

(X = S, Se ou Te). 

C12H 10S2 C12H10Se2 C12H 10Te2 
Maille Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 

a = 23,78 A a = 23,70/~ a = 27,028/~ 
b= 8,13 b= 8,255 b= 8,703 
c= 5,64 c= 5,645 c= 5,221 
P212121 P212121 P212121 

Liaison X-X 2,03 (tr = 0,005)/~, 2,29 _+ 0,01 /~ 2,712 (tr = 0,002)/~ 
Liaison X-X 2,08 2,34 2,74 
simple - Pauling (1960) 

Liaison C-X moyenne 1,80 _ 0,01 1,93 _+ 0,05 2,115 (tr = 0,016) 

Liaison C-X 1,81 1,94 2,14 
simple - Pauling (1960) 

Angle C-X-X 106,15 (a= 0,4) ° 106,05 _+ 2,0 ° 98,8 (a= 0,4) ° 

Angle di6dre 96,2 97,1 + 3,0 88,5 

Angle entre les normales aux cycles 77,3 79,45 20,1 

Angle moyen entre l'axe de l'orbitale pe t  
l'axe du cycle ph6nyle 9 13,05 91,35 

tre, pour  le tellurure, les normales aux cycles phdnyles 
sont pra t iquement  perpendiculaires h l 'axe de l 'orbi- 
tale P(~Te = 91,35°). 

En terminant  ce travail, il nous est agrdable de re- 
mercier M M  les Professeurs H. Brasseur et J. Tous- 
saint de l 'Universitd de Liege pour  l 'aide et les conseils 
qu'ils nous ont prodiguds. 
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