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Kristallstruktur des Tellurtetrajodids TeJy

VonN BERNT KREBS UND VOLKER PAULAT
Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld, 48 Bielefeld, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 3. Oktober 1975; angenommen am 13. November 1975)

The crystal structure of tellurium tetraiodide Tel, was determined from three-dimensional X-ray dif-
fractometer data and was refined by full-matrix least-squares methods to an R index of 5'1%. The
crystals are orthorhombic, space group Pnma, with a=13-635 (5), b=16:798 (5), c=14-624 (5) A, Z=
16Tel,. The structure is built of tetrameric (Tels); molecules which are not isomorphous with the (TeCly),
molecular structure, but form a novel binary X,Y s structure type composed of edge-sharing Tels octa-
hedra. Mean Te-I bond lengths are 2:769, 3-108 and 3-232 A for bonds to terminal, doubly and triply
bridging iodine atoms, respectively. Intermolecular I---I distances as short as 3-870, 3-893, 3-932 A
indicate weak bonding interactions between the Te,I,s molecules. Within the series of the TeF,, TeCl,
and Tel, crystal structures, a strong decrease of the stereochemical activity of the non-bonding electron

pair on tellurium(IV) is observed.

Einleitung

In der Reihe der Tetrahalogenide des Schwefels, Selens
und Tellurs fiihrt die variable stereochemische Aktivi-
tat des inerten Elektronenpaars am Chalkogen(1V) zu
sehr unterschiedlichen Strukturen. SF,, SeF, und
TeCl, (Stevenson & Schomaker, 1940; Bowen, 1953;
Tolles & Gwinn, 1962; Ewing & Sutton, 1963 ; Kimura
& Bauer, 1963) zeigen als freie Molekiile in der Gas-
phase die nach der VSEPR-Theorie (Gillespie & Ny-
holm, 1957; Gillespie, 1963, 1970) voraussagbare
monomere Struktur mit C,,-Symmetrie, die sich qua-
litativ als trigonale Bipyramide mit Besetzung einer
dquatorialen Ligandenposition durch das lokalisierte
nichtbindende Elektronenpaar beschreiben lasst. Im
festen Zustand, in dem stark verdnderte Bindungs- und
Koordinationsverhilitnisse vorliegen, wurden bisher
zwei unterschiedliche Strukturtypen mit bemerkenswer-
ten Aufbauprinzipien gefunden. Im TeF, (Edwards &
Hewaidy, 1968) sind quadratisch-pyramidale TeF;-
Gruppen, die durch das inerte Elektronenpaar (E) zu
Pseudo-Oktaedern erginzt werden, iiber cis-stindige
dquatoriale F-Atome zu unendlichen Ketten verkniipft.
Der zweite Strukturtyp ist in den untereinander isoty-
pen Halogeniden TeCl, (Buss & Krebs, 1970, 1971),
TeBr, (Krebs & Paulat,1976) und SeCl, (Krebs &
Hein, 1976) realisiert und enthilt isolierte tetramere
X,Y-Molekiile (X: Se,Te; Y: Cl,Br), in denen vier
verzerrte XYq-Oktaeder mit 3+ 3-Koordination der
Zentralatome zu einem cubanartigen Geriist mit alter-
nierender Besetzung der Wiirfelecken durch X und Y
verkniipft sind.

Die Strukturen der Halogenotellurate(IV) leiten sich
direkt von denen der festen Tetrahalogenide ab: KTeF;
enthélt isolierte quadratisch-pyramidale TeF; -Ionen
(Edwards & Mouty, 1969; Mastin, Ryan & Asprey,
1970); die Anionen Te;Clg; und Te,Cl%; (Krebs &
Paulat, 1973, 1974; Paulat & Krebs, 1976b) sind Frag-
mente des Te,Cls-Geriists, in den Addukten

TeCl,.AICl; (Krebs, Buss & Altena, 1971) und
TeCl,.PCls (Collins & Webster, 1972; Krebs, Buss &
Berger, 1973) liegen TeCl; - bzw. polymere (TeCl5),-
Gruppierungen vor, alle mit stark verzerrt-oktaedri-
scher Te-Cl-Koordination. In den exakt oktaedrischen
Tonen TeClI2~ (Hazell, 1966; Webster & Collins, 1973),
TeBrZ~ (Brown, 1964; Das & Brown, 1966) und Tel2~
(Syoyama, Osaki & Kusanagi, 1972) wirkt sich das
inerte Elektronenpaar (hier mit reinem Ss-Charakter)
im Gegensatz zu allen genannten Verbindungen nicht
stereochemisch aktiv aus.

Die Struktur des festen Tel, ist bisher unbekannt.
Nach Blackmore, Abrahams & Kalnajs (1956) kristal-
lisiert TeJ, orthorhombisch mit a=13,54, b=16,73, c=
14,48 A sowie in einer moglichen zweiten Modifika-
tion tetragonal mit a=16,12, ¢=11,20 A. Fiir die
Tel,-Struktur war ein starker ausgepriagter s-Charak-
ter des inerten Elektronenpaars im Vergleich zu TeF,
und TeCl, mit geringerer Verzerrung der Koordina-
tionspolyeder zu erwarten. Die im folgenden beschrie-
bene Strukturanalyse der rhombischen Modifikation
(vgl. auch Paulat & Krebs, 1976a) bestitigt diese Ver-
mutung.

Experimentelles

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
wurden durch doppelte Sublimation bei 100°C in ca
5 cm langen evakuierten Glasampullen erhalten. Als
Ausgangsprodukt wurde durch Umsetzung konz. wiss-
riger Losungen von Tellursdure und HJ dargestelltes
(Gutbier & Flury, 1902) oder durch Reaktion stéchio-
metrischer Mengen der Elemente im evakuierten
Quarzrohr bei ca 500°C/3h erhaltenes Tel,,verwendet.
Um anhaftende Jodspuren zu entfernen, wurde das
Produkt vor der Sublimation fein gepulvert und mit
CHCIl; mehrmals gewaschen. Das sublimierte Tel, be-
steht aus gut ausgebildeten, metallisch gldnzenden,
schwarzen, bipyramidalen kompakten Kristallen. Che-
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mische Analyse: Te ber. 20,09 %, gef. 19,6%; J ber.
79,91 %, gef. 78,8 %; Atomverhiltnis Te:J=1:4,04=
0,990:4.

Die zuniichst aus Weissenberg- und Prézessionsauf-
nahmen ermittelten und durch Vierkreis-Diffraktome-
termessungen (Kleinste-Quadrate-Verfeinerung auf der
Basis von 15 Reflexen) bei 20° verfeinerten Gitterkon-
stanten entsprechen qualitativ der von Blackmore,
Abrahams & Kalnajs (1956) beschriebenen orthorhom-
bischen Elementarzelle. Sie sind jedoch im einzelnen
signifikant grésser als die Literaturwerte und zeigen
fiir verschiedene nach den oben angegebenen Verfahren
dargestellte Einkristalle geringfiigig aber signifikant
unterschiedliche Werte mit folgenden Streubreiten:
a=13,607-13,635(5), b=16,750-16,798 (5), c=14,585-
14,624 (5) A, V'=3324-3349 A3, Dieser Befund legt
mdglicherweise eine gewisse Phasenbreite der Tel,-
Struktur nahe, fiir die es aber bisher in den vorhande-
nen Systemuntersuchungen (Jaeger & Menke, 1912;
Damiens, 1923; Kniep, Rabenau & Rau, 1974) oder
in den Réntgendiagrammen keine weiteren Hinweise
gibt. Als plausibelste Moglichkeit einer Fehlordnung
(vereinbar mit Jod-Dichtestpackung und mit dem deut-
lich erhdhten analytischen Jodgehalt der Kristalle von
Blackmore et al.) ergibt sich ein geringfiigiger Te-Un-
terschuss mit méglicherweise resultierenden J-J-Bin-
dungen in der Struktur. Zur Strukturanalyse wurde
deshalb ein Einkristall mit den gréssten beobachteten
Gitterkonstanten vermessen, der innerhalb der analy-
tischen Fehlergrenzen als reines TeJ, anzusehen ist.

Tellurtetrajodid TelJ, kristallisiert orthorhombisch*
mit a= 13,635 (5), b=16,798 (5), c=14,624 (5) A und
V'=3349 A3 Die systematischen Ausléschungen 0k/
mit k+/=2n+1 und hk0 mit h=2n+1 ergaben die
charakteristischen Raumgruppen Prnma (No. 62) und
Pn2,a (No. 33), von denen die zentrosymmetrische
Raumgruppe Prnma auf Grund der Verteilung der nor-
malisierten Strukturfaktoren angenommen und durch
die erfolgreiche Strukturanalyse bestitigt wurde. Die
fir Z=16TeJ, berechnete Dichte von D,=5,039 g
cm~? stimmt gut mit der pyknometrisch bestimmten
von D,,=5,02 (2) g cm~3 iiberein.

Zur Strukturbestimmung wurden an einem fast ku-
gelformigen Kristall mit dem Durchmesser 0,35 mm
die Intensititen von 3783 nicht symmetrieiquivalenten
Reflexen auf einem Syntex P2,-Vierkreisdiffraktome-
ter mit Mo Kua-Strahlung gemessen [A(K&)=0,71069
A, Graphit-Monochromator, w-26-Methode, Szintilla-
tionszihler, Referenzreflex nach jeweils 40 Reflexen).
Damit wurde ein vollstindiger Datensatz (ein Oktant)
im Bereich bis (sin 8)/A=0,64 A~! erfasst. Die Mess-
daten wurden unter der Annahme eines kugelf6rmi-
gen Kristalls (=185 cm™!, uR=3,2) auf Absorption
korrigiert; eine Extinktionskorrektur wurde spéter im
Endstadium der Verfeinerung durchgefiihrt. Die In-
tensititen wurden in iiblicher Weise durch Lorentz-

* Die von Blackmore, Abrahams & Kalnajs (1956) er-
wihnte tetragonale Modifikation wurde nicht gefunden.
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und Polarisationsfaktor-Korrekturen zu Strukturfak-
toren reduziert; eine Wilson-Statistik wurde berechnet.

Losung und Verfeinerung der Struktur

Aus der Patterson-Synthese konnte ein Teilmodell der
Struktur abgeleitet werden, das mit Hilfe von Diffe-
renz-Fourier-Synthesen vervollstindigt und zunéchst
mit isotropen, anschliessend mit anisotropen Tempe-
raturfaktoren nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate bis zur Konvergenz verfeinert wurde. Mini-
malisiert wurde der Ausdruck >w(|F,| —|F.|)%. Die auf
die Dichtestpackung der Jodatome (s.u.) zuriickzufiih-
rende ausgeprigte Uberstruktur bestimmte die Inten-
sitatsverteilung der Messdaten und das Bild der Pat-
terson-Funktion und erschwerte im Anfangsstadium
die Festlegung der Te-Koordinaten. Zwischen Te und
J konnte auf Grund kristallchemischer Uberlegungen
eindeutig unterschieden werden.

Das Gewichtsschema basierte auf den statistischen
Fehlern der Nettozdhlraten I: 1/w=[o(F)?+ (0,03 x
|F,)?] mit 6(F)=0(I)/(2.|F,] . Lp) (Lp: Lorentz- und
Polarisationsfaktor). Wie eine Analyse des Gewichts-
schemas zeigte, musste der zusitzliche Faktor im vor-
liegenden Fall mit 0,03 wegen der mit relativ grossen
Fehlern behafteten starken Uberstrukturreflexe recht
hoch gewihlt werden. Alle Reflexe mit I<1,960(])
(684 Messwerte) wurden als nicht beobachtet behan-
delt; ihr Gewicht wurde null gesetzt (w=0). Als Atom-
formfaktoren fiir Te und J wurden die von Cromer &
Waber (1974) berechneten Werte verwendet. Alle Rech-
nungen wurden mit teilweise modifizierten Versionen
der Programme des Syntex XTL-Systems (u.a. GECOR,
FMLS, FOUR) auf einem NOVA 1200-Rechner durch-
gefiihrt. Fiir die 3099 beobachteten Reflexe resultierten
R,=11,0% und R,=13,1% nach der isotropen und
R,=5,1% (einschliesslich nicht beobachteter Reflexe
6,8 %) sowie R,=5,2% (5,3%) nach der anisotropen
Verfeinerung, wobei R, = >(||F,| — |F.||)/>|F,| und R,=
[ZW(|F0| - |FcI)Z/ZWF§]U2 ist.

Die abschliessende Fouriersynthese zeigte fiir Te-
und J-Atome etwa gleiche integrierte Elektronendich-
ten und gab auch weiterhin keine Hinweise auf mog-
liche Fehlordnungen in der Struktur. Die 4F-Synthese
wies keine signifikanten Restmaxima auf.

Tabelle 1 zeigt die Parameter der Atome nach der
abschliessenden Verfeinerung. Die Koeffizienten der
anisotropen Temperaturfaktoren sind in Tabelle 2 an-
gegeben.*

Beschreibung der Struktur und Diskussion

In Fig. 1 und Fig. 2 sind zwei verschiedene Darstellun-
gen der Tel,-Kristallstruktur wiedergegeben. Die

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 31514
13 pp., 1 microfiche) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch:
The Executive Secretary, International Union of Crystallog-
raphy, 13 White Friars, Chester CHl 1NZ, England.
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Tabelle 1. Koordinaten der Atome in der Elementarzelle

In Klammern in dieser und den folgenden Tabellen: Standard-
abweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle.

X y z
Te(1) 0,14092 (7) 0,25 0,59862 (6)
Te(2) 0,13471 (5) 0,10875 (4) 0,32949 (4)
Te(3) 0,13113 (7) 0,25 0,05877 (6)
AICH) 0,00012 (9) 0,25 0,73540 (8)
Q) 0,25397 (6) 0,12881 (5) 0,66905 (6)
I3) 0,26100 (6) 0,00090 (5) 0,41054 (6)
3(4) 0,01636 (6)  —0,00538 (5) 0,24875 (6)
3(5) 0,01753 (6) 0,12706 (5) —0,01344 (6)
1(6) 0,26796 (9) 0,25 —0,08044 (7)
I 0,00596 (6) 0,11921 (5) 0,48969 (5)
J1(8) 0,26206 (6) 0,11813 (5) 0,16345 (5)
3(9) 0,26826 (7) 0,25 0,41482 (6)
3(10) 0,00161 (6) 0,25 0,24240 (6)

Struktur besteht aus tetrameren Molekiilen Te,J ¢, die
aus je vier kantenverkniipften TeJ,-Oktaedern gebildet
werden. Als Folge der Verkniipfung sind vier der Jod-
atome zweibindig (an je zwei Te gebunden) und zwei
Jodatome dreibindig (drei Te-Nachbarn). Zwei der Te-
Atome [Te(1),Te(3)] sind von einem dreibindigen
(Dreierbriicken-) Jodatom, zwei zweibindigen (Zweier-
briicken-) und drei endstdndigen Jodatomen koordi-
niert, die beiden restlichen Te-Atome [Te(2), Te(2')]
von je zwei dreibindigen, zweibindigen und endstin-
digen Jod-Atomen. Dieser in der Strukturchemie der
bindren Verbindungen neue Strukturtyp wurde bisher
nur in den homologen metallorganischen Titan(IV)-
verbindungen [Ti(OC,H;),], (Ibers, 1963), [Ti(OCH,).],
(Wright & Williams, 1968) und [Ti(OCHj;) (OC,Hy)s],
(Witters & Caughlan, 1965) beobachtet, in denen die
Sauerstoffatome der Alkoxygruppen die Ecken der
Koordinationsoktaeder besetzen.

Das TeyJ ¢ liegt auf einer Spiegelebene senkrecht zu
b, hat also exakte kristallographische m- (C;) Symme-
trie. Die Anndherung an die idealisierte 2/m- (C,)
Symmetrie ist sehr gut (vgl. Tabelle 1 und 3).

Tabelle 3 enthélt die Te-J-Bindungslingen und die
Te- - -Te-Abstdnde im TeJ;,-Molekiil. In Tabelle 4
sind als Mass fiir die Verzerrungen der TeJs-Polyeder
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alle J-Te-J-Bindungswinkel aufgefiihrt. Die Tellurato-
me sind aus den Zentren der TeJ,-Oktaeder (definiert
als Schnittpunkte der jeweils drei ‘besten’ Oktaeder-
Aquatorebenen durch die betreffenden vier Jodatome)
im Fall von Te(l) um 0,28 A, von Te(2) um 0,16 A,

—ryrr—r
012 34R

Fig. 1. Tel,: Projektion der Struktur parallel [100] mit Atom-
bezeichnungen. Von den je zwei in a-Richtung iiberein-
anderliegenden Molekiilen wurde eines zur Erhéhung der
Ubersichtlichkeit in c-Richtung um eine Elementarzell-
Kantenldnge translatiert gezeichnet.

Tabelle 2. Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren
Die verwendeten anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als
€Xp [""'}-(Bllhza*z'f’ B22k2b*2 + B;lec*z + ZBuhka*b* + 2B13hla*c* +sz3klb*C*)] .

Bll BZZ B33 Bl2 B13 B23
Te(1) 2,11 (4) 1,34 (3) 1,49 (4) 0,0 0,01 (3) 0,0
Te(2) 2,19 (3) 1,22 (2) 1,54 (2) 0,06(2)  —009(2)  —0,08 (2
Te(3) 2,28 (4) 1,54 (4) 1,29 (3) 0,0 0,07 (3) 0,0
3 3,56 (6) 3,14 (5) 2,28 (4) 0,0 1,17 (4) 0,0
I2) | 3,97 (@) 2.35 (3) 2,87 (4) 1,033  —0,58(3) 0,36 (3)
I3) 3,64 (4) 2,14 (3) 2,67 (4) 083(3) -032(3) 0,51 (3)
J(4) ) 3,39 (4) 2,58 (3) 337(4) ~1,04(3) —008(3) —1,02(3)
I(5) 3,13 (4) 2,71 (4) 3,23() —086(3) —041(3)  —0,66(3)
J(6) 2,98 (5) 2,91 (5) 2,29 (5) 0,0 0,73 (4) 0,0
0] 2,58 (3) 243 (3) 2,00(3)  —0,68 (2 064 (2)  —0,54(2)
3(8) 2,39 (3) 2,41 (3) 2,04 (3) 0,51 (2) 0,53 (2) 0,31 (2)
3(9) 1,93 (4) 1,73 (4) 1,85 (4) 0,0 0,09 (3) 0,0
3(10) 1,87 (4) 1,93 (4) 1,87 (4) 0,0 —0,03 (3) 0,0
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Tabelle 3. Te-J-Bindungslingen (A) und Te- - Te-Ab-
sténde (A) im Te,J s-Molekiil

Briickenbindungen Te-zweibindiges J sind mit *, Briickenbin-
dungen Te-dreibindiges J mit  gekennzeichnet.

Der Index i bezieht sich hier und im iibrigen Text auf die
Transformation x,} —y,z der Parameter aus Tabelle 1.

Te()-J(1) 2,773 (2) Te(3)-1(5) 2,789 (1) (2x)
Te(1)-J(2) 2,753 (1) (2x) Te(3)-J(6) 2,761 (2)
Te(1)-J(7) 3,279 (1)* 2x) Te(3)-J(8) 3,231 (1)* (2x)
Te(1)-J(9) 3,200 (1)t Te(3)-J(10) 3,214 (1)t
Te(2)-J(3) 2,766 (1) Te(1)- - -Te(2) 4,596 (1)
Te(2)-J(4) 2,770 (1) Te(2) - - Te(2') 4,745 (1)
Te(2)-J(7) 2,933 (1)* Te(2)- - -Te(3) 4,616 (1)
Te(2)-J(8) 2,989 (1)*

Te(2)-J(9) 3,241 (1)t

Te(2)-J(10) 3,247 (1)t

von Te(3) um 0,23 A in Richtung des Mittelpunktes
zwischen den drei [bei Te(2): zwei] endstindigen Jod-
atomen verschoben.

Die Mittelwerte der Te-J-Bindungslangen in den
Te(1)Js- und Te(3)Js-Oktaedern auf der Spiegelebene
unterscheiden sich mit 3,006 bzw. 3,003 A geringfiigig
aber signifikant von denen der Te(2)Js-Oktaeder (2,991
A). Wihrend die Te-J-Abstinde aller endstandigen
Bindungen nur wenig um den Mittelwert 2,769 A
schwanken, sind die Zweierbriickenbindungen in den

Fig. 2. Projektion der TelJ,-Struktur parallel [100] in Oktaeder-
darstellung (2 Elementarzellen).
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Tabelle 4. J-Te-J-Bindungswinkel in den Tels-
Oktaedern (Grad); Standardabweichungen 0,04°

Te(1) J©2) J2h h[@) J(7H) J9)

J) 96,76 96,76 87,82 87,82 169,04
J(2) 95,35 90,03 172,46 90,60
J(2h 172,46 90,03 90,60
AQ) 84,15 84,05
J(7Y 84,05
Te(2) J(4 I J(®) J9) J(10)
J3) 95,28 93,99 91,20 87,98 173,96
J(4) 91,90 91,64 176,50 90,74
J(7) 173,42 89,14 86,27
I(8) 87,01 88,14
J9) 85,99
Te(3) J(5Y J(6) J(8) J(8Y) J(10)
J(5) 95,54 95,51 88,77 173,70 90,64
J(5Y 95,51 173,70 88,77 90,64
J(6) 88,62 88,62 170,83
J(8) 86,58 84,71
J(8Y 84,71

Te(2)Js-Oktaedern (Mittelwert 2,961 A) gegeniiber den
von Te(1) und Te(3) ausgehenden (Mittelwert 3,255 A)
erheblich verkiirzt, die entsprechenden Dreierbriicken-
bindungen mit 3,244 A gegeniiber 3,207 A dagegen
etwas verldngert.

Die bemerkenswerte Asymmetrie der Zweierbriicken
[Briickenatome J(7) und J(8)] legt es nahe, das Te,J;¢-
Molekiil alternativ als eine Assoziation von zwei Tel,-
Struktureinheiten mit der charakteristischen C,,-Sym-
metrie des freien monomeren Molekiils [Te(2), J(3),
J4), J(7), J(8)), zwei trigonal-pyramidalen Telj-
Gruppierungen [Te(1), I(1), J(2), J(2!) und Te(3), J(5),
J(5Y, J(6)] und zwei J~-Ionen [J(9) und J(10)] zu be-
schreiben (vgl. Fig. 1).

Zur quantitativen Abschiatzung der Bindungsstiarken
kénnen die auf den Pauling’schen elektrostatischen
Valenzvorstellungen basierenden empirischen Bezie-
hungen zwischen formalen Bindungsordnungen, v,
(‘elektrostatischen Bindungsvalenzen’) und Bindungs-
langen, d, (I): lgv=(d;—d,)/2k und (I): v=(d,/d )"
herangezogen werden (z.B. Pauling, 1947; Pauling,
1960; Donnay & Allmann, 1970; Brown & Shannon,
1973; Allmann, 1975). Verwendet man als Fixpunkte
(a) den Mittelwert der endstindigen Te-J-Bindungs-
lingen im TeJ,s (2,769 A) als Einfachbindungsab-
stand d, (hierbei bleiben etwa vorhandene sehr schwa-
che intermolekulare J---J-Bindungsanteile (s.u.) in
1. Naherung unberiicksichtigt); (b) den Wert fiir die
sechs dquivalenten Bindungen im TeJ2~-Ion (2,93 A;
Syoyama, Osaki & Kusanagi, 1972) als reprasentativ
fiir die Bindungsordnung 2 (definiert als Quotient aus
Valenz des Zentralatoms und Zahl der Liganden), so
ergeben sich fiir die empirischen Konstanten 2k und
N in Te(IV)Js-Oktaedern die Werte 0,91 bzw. 7,20.
Die damit berechneten Bindungsordnungen zeigen ein
konsistentes Bild und sind in Tabelle 5 fiir die ver-
schiedenen Typen von Te-J-Bindungen im Te,J,s-Mo-
lekiil zusammengestellt. Eine Optimierung auf die Bin-
dungssumme 4 an den Telluratomen und Anpassung
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des Exponenten N an 2k (Allmann, 1975) fiihrt mit
den Parametern d,;3=2,947 A, d,=2,769 A sowie 2k =
1,01 oder N=6,84 zu den in Tabelle 5 zusatzlich ange-
gebenen Werten. Die daraus resultierenden Bindungs-
summen der verschiedenen Jodatome weichen nur
maximal +0,05 von dem theoretischen Wert | ab.
Wie die sehr konsistenten Ergebnisse zeigen, ist das
Modell der elektrostatischen Bindungsvalenzen auch
auf den vorliegenden Bindungstyp gut anwendbar; fiir
eine weitere Verfeinerung miissen jedoch zusitzliche
Daten (z.B. ein praziserer Wert fiir den experimentel-
len Wert des Te-J-Abstandes im TeJ;~, mehr Daten
zur Bestimmung von d,) vorhanden sein.

Der iiber alle Bindungen gemittelte Te-J-Bindungs-
abstand in den verzerrten Oktaedern des Te,J ¢ ist mit
2,998 A deutlich grosser als im reguldr oktaedrischen
Tel?~ (2,93 A; Syoyama et al., 1972), in Analogie zum
entsprechenden Paar Te,Cl,~TeClZ~ bei dem die Werte
2,620 A (Buss & Krebs, 1971) bzw. 2,541 A (Hazell,
1966; Webster & Collins, 1973) betragen. Dieser Gang
isteine Folge der Nichtlinearitit der Beziehung zwischen
Bindungsstirken (z.B. in der oben zitierten Pauling’-
schen Definition) und Bindungslangen; bei konstanter
Summe der Bindungsstirken im Oktaeder wird eine
Verschiebung des Te aus dessen Zentrum zu einer Er-
héhung des mittleren Te-J-Abstandes fiihren.

In Tabelle 5 sind Te-J-Bindungslingen in anderen
Verbindungen zusammengestellt. Sie liegen in der glei-
chen Gréssenordnung wie im Te,J,, wobei sich im ein-
zelnen aber der Einfluss von Koordinationszahl, Form
der Koordinationspolyeder, formaler Oxydationszahl
des Tellurs und elektronischen und sterischen Ligan-
deneffekten zeigt. In den Verbindungen R,Tel, ist die
stereochemische Aktivitat der inerten Elektronenpaare
unter dem Einfluss der in frans-Stellung dazu stehenden
organischen Reste sehr erhoht. Die Te-J-Bindungs-
stiarken in diesen Verbindungen entsprechen etwa denen
der kiirzeren Zweierbriickenbindungen im TegJ,,
wihrend fiir die sehr schwachen zusdtzlichen Te- -J-
Wechselwirkungen aus den oben angegebenen Bezie-
hungen Bindungsstirken von maximal 0,1 abzuschit-
zen sind. Te-J-Bindungslingen in der Gréssenordnung
von Einfachbindungen wie in den terminalen Bindun-
gen des Te,J,s werden lediglich an den trigonal-pyra-
midal koordinierten Te-Atomen der Subhalogenide
a-TeJ und f-Tel beobachtet.

TELLURTETRAJODIDS TeJ,

Die Struktur des Tellurtetrajodids ldsst sich auch als
verzerrte dichteste Kugelpackung der Jodatome mit
der Schichtenfolge ABAC in [100]-Richtung beschrei-
ben, wobei die Te-Atome ein Viertel der Oktaeder-
liicken in geordneter Weise besetzen. Die J---J-Ab-
stande liegen zwischen 4,338 und 4,425 A fiir gemein-
same Oktaederkanten in den TeJ-Molekiilen, zwi-
schen 4,072 und 4,433 A fiir die iibrigen intramoleku-
laren Kontakte sowie zwischen 3,870 und 4,538 A fiir
intermolekulare Kontakte. Bemerkenswert ist der Be-
fund, dass alle kiirzeren J- - -J-Abstdnde (die kleinsten
Werte liegen bei 3,870, 3,893, 3,926, 3,932 A) inter-
molekular auftreten; sie sind signifikant kiirzer als der
zu ca 4,40 A anzunchmende van der Waals-Abstand
(Pauling, 1960). Ahnlich wie z.B. fiir die J---J-Ab-
stinde von 3,57 und 4,05 A (Kitaigorodskii, Khotsya-
nova & Struchkov, 1953) bzw. von 3,496 und 3,972 A
(bei 110K ; van Bolhuis, Koster & Migchelsen, 1967)
in der Struktur des festen Jods sind damit schwach
bindende intermolekulare J-...J-Wechselwirkungen
auch in der TeuJ,-Struktur anzunehmen (vgl. auch
Krebs, 1968).

In Fig. 3 sind die drei unterschiedlichen Struktur-
typen der bisher bekannten festen Chalkogen(IV)-ha-
logenverbindungen gegeniibergestellt. Im (TeF,), ist
das inerte Elektronenpaar in der Ligandensphire des
Te vollstandig lokalisierbar. In den unterschiedlichen
Strukturen der beiden tetrameren Verbindungen
(TeCly), und (Tely), ist dieser sterische Effekt erheblich

»
AN &

irr_ s}
c‘\io C‘\T,O d (P’. g 0
o Sy « W0 = i o @;
O’CL“O ®
)
(TeF, ) (TeCly), (TeJ,),

Fig. 3. Gegeniiberstellung der Strukturprinzipien von TeF,
(Edwards & Hewaidy, 1968), TeCl; (Buss & Krebs, 1971;
isotyp mit SeCl, und TeBr,) und Tel,.

Tabelle 5. Elektrostatische Bindungsvalenzen und Valenzsummen in den Tels-Oktaedern des TeJ .- Molekiils

Oktaeder- Aquivalente Mittlere

Zentral- Bindungen Bindunf- Bindungsvalenz (vgl. Text)
atom Bindungstyp pro Oktaeder linge (A) nach (I) nach (II) optimiert

Te(1), Te(3) Te-J (endstindig) 3 2,770 1,00 1,00 1,00
Te-J (Zweierbriicke) 2 3,255 0,29 0,31 0,33
Te-J (Dreierbriicke) 1 3,207 0,33 0,35 0,37
Valenzsumme am Te: 3,84 3,88 4,03
Te(2) Te-J (endstdndig) 2 2,768 1,00 1,00 1,00
Te-J (Zweierbriicke) 2 2,961 0,62 0,62 0,65
Te-J (Dreierbriicke) 2 3,244 0,30 0,32 0,34
Valenzsumme am Te: 3,91 3,97 3,98
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Tabelle 6. Te-J-Bindungsliingen in verschiedenen Tellur-Jod-Verbindungen

Bindungsnachbarn

Verbindung des Te
B-(CH;),Tel, 4J (planar), 1C
“'(CHg)zTer
(P'CICGHazz;rer
g:g:gTT:JJ;i, 27 (trans), 2C (cis)
Cy,HgTe){®
C,,HgOTeJ§?

TeJ,.2C;HN,S©@ 2J (trans), 2C (trans)
Te,J planar:
2J (cis), 2Te (cis)
a-Tel planar:
2J (cis), 2Te (cis)
pyramidal:
1J, 2Te
B-Tel planar:
2J (cis), 2Te (cis)
pyramidal:
1J, 2Te

Zusitzliche Nachbarn

Te-J-Abstiande des Te
A) Atome Te-J-Abstinde (A) Literatur
2,840-2,984 1) 3,88 1)
2,854-2,994 2) 3,659-4,030 2
2,922-2,947 2) 4,13-4,46 3)
2,886-2,938 2) 3,692-3,814 4
2,851-2,985 2] 3,76-4,30 (5
2,928-2,944 2) 3,696-3,717 6)
2,941-2,945 2) 3,739-3,788 )
2,967 (8)
(C)]

3,09-3,18

(10)
3,042-3,110
2,740-2,742

(10)
3,127
2,742

(a) 1-Oxa-4-telluracyclohexan-4,4-dijodid. (b) 1-Thia-4-telluracyclohexan-4,4-dijodid. (¢) Dibenzotellurophen-dijodid. (d)
Phenoxatellurin-10,10-dijodid. (e) trans-Dijodo-bis(dthylenthioharnstoff)tellur(II).
(1) Einstein, Trotter & Williston (1967). (2) Chan & Einstein (1972). (3) Chao & McCullough (1962). (4) Hope, Knobler &

McCullough (1973). (5) Knobler, McCullough & Hope (1970).

(6) McCullough (1975). (7) McCullough (1973). (8) Foss, Kjoge

& Margy (1965). (9) Kniep, Mootz & Rabenau (1973). (10) Kniep, Mootz & Rabenau (1974).

abgeschwicht (starker ausgeprigter s-Charakter des
Elektronenpaars), wobei sich die Koordinationszahl
des Tellurs gegeniiber den Verhéltnissen im (TeF,), von
5 auf 6 erhoht. Die Verzerrung der TeJs-Oktaeder im
Jodid ist dabei gegeniiber den TeCl¢-Oktaedern im
Chlorid in bezug auf Bindungsldngen [Te,Cl,s: Te-Cl-
(endstindig) 2,311, Te-Cl(Briicke) 2,929 A (Buss &
Krebs, 1971); Te,J;6: Te-J (endstdndig) 2,769, Te-J-
(Briicke) 3,161 A (Mittelwerte)] und Bindungswinkel
deutlich geringer. Dieser Gang, der sich, wie erwéhnt,
in der Reihe der Halogenotellurate(IV) wiederholt,
zeigt deutlich die abnehmende sterische Aktivitat des
inerten Elektronenpaars in Abhangigkeit von der Art
des Halogens und kann z.B. mit dem Polarisationsver-
mogen und der Elektronegativitat der Halogene kor-
reliert werden.

Der Wechsel des Strukturtyps von Te,Cl,s nach
Te,J,¢ ist moglicherweise in diesem Sinne zu deuten,
da durch die Abnahme der Zahl der dreibindigen
Halogen-Briickenatome (Te,Clys: 4; TeyJi6: 2) in der
Tel,-Struktur weniger verzerrte TeJg-Oktaeder (gerin-
gere Unterschiede der formalen Bindungsstarken) be-
giinstigt werden. Wie die Formulierungen
[(TeCl3)4(C17),] und [(Tel,),(Tel5),(J7),] der beiden
Halogenide im ionischen Grenzfall zeigen, erméglicht
die Te,Cl,-Molekiilstruktur gegeniiber der Te,J;¢-
Struktur im Mittel eine stirkere Ladungstrennung in
den Te-Halogenbindungen. Der Wechsel des Struktur-
typs entspricht damit dem Gang der Elektronegativi-
titsdifferenzen der Elementpaare Te-Cl und Te-J.
Ein Ubergang zwischen beiden Strukturtypen, etwa im
Rahmen der Formulierung [(Tel,),(TeBr; ),(Br~),], ist
fir das gemischte Halogenid TeBr,J, (Damiens, 1923;
Aynsley & Watson, 1955; Paulat & Krebs, 1976¢) zu
erwarten.

Wir danken Herrn Dr Bruno Buss (G6ttingen), der
an den Vorarbeiten zu der vorliegenden Untersuchung
entscheidend beteiligt war, herzlich fiir zahlreiche An-
regungen und Diskussionen. Fraulein M. Dartmann
danken wir sehr fiir konstruktive experimentelle Mit-
arbeit. Dem Land Nordrhein-Westfalen, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemis-
chen Industrie gilt unser Dank fiir die Férderung unserer
Arbeit.
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Structure Cristalline de POxysulfure de Cérium et de Bismuth CeBiOS,

PArR RENE CEOLIN ET NGEL RODIER

Laboratoire de Chimie Minérale, Faculté des
Sciences Pharmaceutiques, rue Jean-Baptiste Clément, 92290 Chatenay-Malabry, France

(Regu le 8 septembre 1975, accepté le 14 novembre 1975)

Bismuth cerium oxysulphide crystallizes in the tetragonal system. The space group is P4/nmm and there
are two formula units in the unit cell, with dimensions a=4-008+0-004 and c¢=13-50+0-01 A. The
atomic positions have been determined from single-crystal X-ray diffraction data. The final R value for
181 observed structure factors is 0-055. Cerium is coordinated to four oxygen atoms and four sulphur
atoms. The Ce-O and Ce-S distances are 2-:37 and 3-10 A respectively. Bismuth is coordinated to six
sulphur atoms which form an irregular square-based bipyramidal octahedron.

Partie expérimentale

Des cristaux d’oxysulfure de cérium et de bismuth
CeBiOS, ont été obtenus fortuitement en maintenant,
vers 800°C pendant 15 jours, dans un bain de chlorure
et d’iodure de potassium fondus, une poudre de com-
position globale CeBiS;. '

Le cristal étudié est une plaquette ayant approxima-
tivement pour dimensions 15x15x4 um. Les dia-
grammes de Weissenberg et de précession montrent
une maille quadratique dont les paramétres, confirmés
et précisés a l'aide d’un diffractomeétre automatique
Enraf-Nonius CAD-4, sont: a=4,008+0,004 et c=
13,50 + 0,01 A. La formule CeBiS,, déterminée par ana-



