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und Tellur(lV) in Antimoniten und Telluriten
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The strong variability of bond length between Sb(III) or Te(IV) and oxygen is correlated with distances
to more distant oxygen atoms in the trans position. Closer approach of the trans-oxygen atom leads to
lengthening of the bond in question. Hyperbolic functions represent suitable approximations for the
correlations and give the bond lengths on the average within 0.04 A. The distance relations are
discussed for various limiting coordinations corresponding to 3, 4, and 5.

Die von Fall zu Fall stark verschiedenen
Bindungslangen zwischen Antimon(III)
bzw. Tellur(IV) einerseits und Sauerstoff
andererseits sind mit den Abstinden weiter
entfernter Sauerstoffatome in trans-Stel-
lung zur Bindung in dem Sinne korreliert,
daB Annaherung eines trans-Sauerstoffa-
toms eine Verlangerung der Bindung zur
Folge hat. Hyperbolische Funktionen stel-
len geeignete Niaherungen fiir diese Korre-
lationen dar und geben die Bindungslangen
im Mittel auf 0,04 A wieder. Fiir die ver-
schiedenen Grenzfille der Koordination,
die den Koordinationszahlen 3, 4 bzw. 5
entsprechen, werden aufgrund dieser Be-
ziehungen die Abstandsverhaltnisse disku-
tiert.

Einleitung

Niedrige Symmetrie und stark ver-
schiedene Abstande zwischen Zentralatom
und Sauerstoffatomen kennzeichnen die
Sauerstoffkoordination um Antimon(III)
und Tellur(IV) in Antimoniten und Telluri-
ten, und entsprechendes gilt auch fiir die

0022-4596,/80/ 130090-09$02.00/0
Copyright © 1980 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.

niedrigeren  Wertigkeitsstufen  anderer
schwerer Hauptgruppenelemente. Dabei
kann die Anordnug der drei bis fiinf kiir-
zeren Bindungen aufgrund der Raumer-
fiilllung eines nichtbindenden Elektro-
nenpaares interpretiert werden, wobei
diesem ein ahnlicher Raumbedarf wie
einem O2?- oder F~-Ion zugeschrieben
wird (7). Neben den drei bis fiinf nachsten
Sauerstoffatomen miissen jedoch noch
weitere, die sich in groferem Abstand
zum Zentralatom befinden, zu dessen Ko-
ordination gerechnet werden. Dies ergibt
sich schon aus den Abstanden, deren
Werte zwischen den Langen der kiirzeren
Bindungen, die diir Sb(III) und Te(IV)
zwischen 1,8 und 2,3 A liegen, und den van
der Waals-Abstanden von ca. 3,6 A (2)
praktisch beliebige Werte annehmen kon-
nen. Alcock (3) hat diese lingeren Atomab-
stinde als sekundare Bindungen aufgefaf3t
und ausgefithrt, daf} sich die Koordination
am Zentralatom bei ihrer Beriicksichti-
gung auf deformierte regelmiBige Koor-
dinationspolyeder  zuriickfilhren  lafit.
Brown (4) diskutiert Anordnungen, die
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sich von einem Oktaeder ableiten lassen
und unterscheidet je nach der Verteilung
der lingeren und kiirzeren Atomabstinde
verschiedene Fille. Fir die Gesamtheit
der Bindungsabstinde gilt die Regel, dal3
die Bindungsstarken, wenn sie in geeigne-
ter Weise als Funktion der Bindungsab-
stande dargestellt werden, sich jeweils in
guter Naherung zur Wertigkeit des je-
weiligen Zentralatoms aufsummieren. Die
Bindungsstarke s wird dabei gemaf

Ey

mit der Bindungslange verkniipft, wobei R,
die Linge einer Bindung der Starke 1 dar-
stellt. Dieser Zusammenhang ist hier in
der etwas vereinfachien Form angegeben,
wie sie Brown und Wu (5) benutzen; vgl.
dort auch andere mdégliche Darstellungen

des Zusammenhanges zwischen Bin-
dungslinge und Bindungsstarke. Brown
(4) macht daneben die sehr be-

merkenswerte Feststellung, daf die Bin-
dungen allgemein umso linger sind, je
kiirzer der Abstand zwischen einem
weiteren Sauerstoffatom in frans-Stellung
zur Bindung und dem Zentralatom ist und
umgekehrt. Diese Regel, die nur im Sinne
einer Korrelation, nicht im Sinne eines
strengen Zusammenhanges gilt, wird im
folgenden fiir die Koordination um
Antimon(III) und Tellur(IV) in Antimoni-
ten und Telluriten naher erortert. Zum
Teil sind auch die I-0O-Koordinations-
verhiltnisse in lodaten(V) zum Vergleich
herangezogen, in denen jedoch durchweg
nur drei kurze Iod-Sauerstoff-Abstinde
auftreten.

Im folgenden sind bei den Tellur- und
Iodverbindungen  diejenigen  Kristall-
strukturuntersuchungen getrennt ausge-
wertet, bei denen die Standardabwei-
chungen der Atomabstande einen Wert von
+ 0,03 A uberschreiten oder nicht bzw.
nicht vollstandig spezifiziert sind. Bei der

Auswertung zu Gl. (2) wurden diese Daten
nicht verwendet. Diese Unterscheidung un-
terblieb bei den insgesamt viel weniger
zahlreichen Strukturuntersuchungen von
Antimon(III)-Verbindungen. Strukturda-
ten folgender Verbindungen wurden ausge-
wertet:

1. Antimonverbindungen

a-Sb0; (6), B-Sb,0; (7), a-SbyO, (8),
KSb;05 (9), MgSb,0O, (10), VOSb.0O,
(1), o-Sbs0,1 (12), Sb,O(OH),(NO,),
(13), SbPO, (I4), SbO(H.PO, -H,O
(15), Sbs0+(S0,), (16), Sb,Os(OH)CIO;, -
1H,0 (17).

2. Tellurverbindungen

a. Standardabweichungen der Abstinde
kleiner als 0,03 A:
a-TeO, (18), BTeO, (19), Te, 0, (20),
Te O, (21, H,Te,0; (22), K,Te, Oy
(23), K,;TeO; - 3H,0 (24), (NH,),Te,O,
-2H,0 (25), MgTe,0; (26), CaTe 04

(27), CaTe0.,CO; (28), BaTeO;()
(29, 30), BaTeO,(II) (30), BaTe.Oq
(31), BaTeO'; N H2O (32), COGTC5O,6

(33), Co;Te,04(OH),; (34), CuTeO, (35),
Hochdruck-CuTeO; (36), CuTe,O; (37),
CuTeO, - 2H,0 (38), Cu(NH;)TeO,
-H,O (39), Aly(OH),TeO;S0O, (40),
Cr,Te,0,, (41), Fe,TeO; (42), FeTeO,
(OH) - H,O (43), Fe(OH)(Te,05) (44),
B-TeVO, (45), Tez0,0(PO,),s (46), Te,
V.04 (47), Te,0480,) (48), MoTe,O,
(49).

b. Standardabweichungen groBer als 0,03

A oder nicht (vollstandig) spezifiziert:
Li;TeO, (50), CoTeO; (51), NiyTe,O4
(OH), {(34), ZnTeO, (52), Zn,Te;04 (53),
Fe,Te,0, (42), Fe,Te,0,, (54), Fe,
(TeOy)s - xH,O (55), Te,0,(HPO,) (56),
UTeO; (57), NaVTeO; (58).

3. Iodverbindungen

a. Standardabweichungen der Abstande
kleiner als 0,03 A:
HI,04 (59), o-LilO; (60), B-LilO, (61),
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KH(O,), (62), o-RbIO; (63), (NH)IO,
(64), Ca(I10;), - 6H,0 (65), Sr(10,), - H,O
(66), Ni(I0,); - 2H,0 (67), a-Cu(10;),
(68), 3CudO;), - 2H,0 (69), Al(I0,),
NO; - 6H.0 (70), [AI(OH2)6][IOS]2
[HI,O4] - HIO, (71), Nd(10;) - H,O (72),
Zr(103), (73).

‘l%. Standardabweichungen grofer als 0,03
1,O; (74), CulO;0H (75), Fel;04 (76),
Ce(103)4 (77), Ce(J03), - HO (78).

Definition der trans-Stellung

Soweit sich das jeweilige Koordinations-
polyeder auf ein Oktaeder zuriickfiithren
1aBt, ist die trans-Stellung zweier Sauer-
stoffatome klar zu erkennen. In einigen
Fallen finden sich jedoch Koordinationen,
die sich nicht von einer oktaedrischen
Anordnung ableiten lassen oder in denen
nicht alle Eckatome des Oktaeders zu
identifizieren sind. Die trans-Stellung 1aBt
sich aber stets aufgrund der auftretenden
O-X-0O-Winkel definieren.

Alle bekannten Sauerstoffkoordinationen
um Sb(I1), Te(IV) und I(V) zeigen wenig-
stens drei kiirzere Bindungen mit Bin-
dungswinkeln, die nicht allzuweit von 90°
abweichen, sich also zueinander in cis-
Stellung befinden. Die trans-Winkel wei-
chen z.T. erheblich von 180° ab. Fiir Tellur-
verbindungen fand Zemann (79), daff die
jeweils viertnachsten Sauerstoffatome—
weitgehend unabhingig von ihrem Abstand
zum Zentralatom—mit einer der kurzen
Bindungen O-Te-0O-Winkel bilden, die in
der Nihe von 160° liegen. Galy et al. (1),
Alcock (3) und Brown (4) geben wei-
tere Zusammenstellungen entsprechender
Werte. In allen Fillen ist die Streuung der
Winkel betrichtlich; Abweichungen der
GroBenordnung 10° vom jeweiligen Mit-
telwert sind nicht selten.

In den Abbildungen 1-3 sind die Hau-
figkeiten der groBten Winkel dargestellt,
welche die viert-, fiinft- und sechstniachsten
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ABB. 1-3. Haufigkeit der groten Winkel, welche
die viertnichsten (ausgezogene Linien), fiinftnich-
sten (gestrichelt) und sechstnichsten (punktiert)
Sauerstoffatome mit jeweils verschiedenen kurzen
Bindungen in Sb(IID-O-, Te(IV)-O- bzw. I(V)-O-
Koordinationspolyedern bilden.

Sauerstoffatome mit jeweils verschiedenen
kurzen Bindungen bilden. Hierbei sind alle
Sauerstoffatome in Abstinden von weniger
als 3,6 A zum Zentralatom beriicksichtigt.
Charakteristisch ist die Haufung dieser
Winkel in bestimmten Bereichen, insbe-
sondere fiir die viertnachsten Sauerstoffa-
tome. Aufgrund dieser Verteilungen wer-
den Paare von Sauerstoffatomen im
folgenden als transstandig aufgefafit,
wenn der O-X-0-Winkel folgende Werte
iiberschreitet; X = Sb: 130°; X = Te:
140°; X = 1:150°. Diese Festlegung ordnet
jeden lingeren X-O-Abstand eindeutig
einem kiirzeren zu.

Die AbstandKkorrelationen Transstindiger
Sauerstoffatome

In den Abbildungen 4-6 sind die Atomab-
stinde in Paaren transstiandiger Sauersto-
ffatome (R, R’ mit R = R’) fiir alle Sb-O-
Koordinationspolyeder sowie fir die Te—
O-bzw. 1-O-Koordinationspolyeder mit
Standardabweichungen der Abstinde unter
0,03 A dargestellt. Die Auswertung um-
faBte bei den Antimonverbindungen 25, bei
den Tellurverbindungen 47 und bei den
Iodverbindungen 41 Koordinationspo-
lyeder. In allen drei Fillen zeigen sich mehr
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ABB. 4-6. Abstandskorrelationen der transstandi-
gen Sauerstoffatome in Sb(II1)-0O-, Te(IV)-O- bzw.

I(V)-O-Koordinationspolyedern. Die Geraden R = a
und R = R’ sind mit eingezeichnet (gestrichelt).

oder weniger enge Korrelationen der Ab-
stinde. Die Iod-Sauerstoff-Koordination
nimmt in zweifacher Hinsicht eine Sonder-
stellung ein: Am fiinfwertigen lod tritt nur
die Koordinationszahl 3 auf, so daB sich die
Werte iiberwiegend in einem verhaltnisma-
Big engen Bereich (R’ zwischen 2,6 und 3,4
A) haufen. Hier ist die Korrelation
verhaltnismaBig eng, und die Streuung ent-
spricht im wesentlichen den Bestimmungs-
fehlern. Die wenigen Wertepaare auflerhalb
dieses Bereichs (R’ Kkleiner als 2,6 A,
entsprechend einer Annaherung an die
Koordinationszahl 4) streuen stark und
weichen zu hoheren Werten von R ab.

TABELLE 1

BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL FUR DIE KOORDINATIONSZAHL 3 BZW. FALL (A)

Abstinde (A) Winkel (Grad)

R4 R(D R(2) R(3) 2n (EF)) (32)
Antimonverbindungen
a-Sb,0; (6) 2,92 1,98 1,98 1,98 96 96 96
Sb,0;(OH)CIO, - $H,0,Sb (3) (17) 2,95 1,97 2,00 1,99 80 89 93
a-Sb;0;1, Sb (4) (12) 2,99 1,96 1,99 2,00 94 90 86
Sb (3) 3,04 1,96 1,96 2,03 89 86 87
Sb (5) 3,09 1,95 2,00 2,02 9% 94 84
Tellurverbindungen
BaTeO,(II),Te (2) (30) 2,91 1,86 1,86 1,88 95 95 99
Fe,Te;0,, Te (1) (42) 2,93 1,91 1,79 1,79 97 97 93
Ni3Te,04(OH),, Te (1) (34) 2,94 2,00 1,86 1,86 98 98 109
Cu(NH;)TeO; - H,O (39) 2,95 1,87 1,88 1,88 96 98 95
Co,yTe,040H),, Te (2) 2,95 1,92 1,92 1,92 95 95 95
Fe,Te,0,, Te (2) (42) 2,97 1,86 1,80 1,80 96 96 87
CuTeQ; - 2H,0 (38) 2,98 1,86 1,86 1,89 97 97 96
BaTeO; - H,O (32) 3,04 1,86 1,86 1,85 97 99 103
Li,TeO; (50) 3,19 1,85 1,87 1,93 101 99 100
BaTeQ4(ID),Te (1) (30) 3,25 1,88 1,88 1,83 97 105 105
Te (3) 3,40 1,82 1,85 1,85 96 96 98
K,TeO; - 3H0 (24) 3,87 1,85 1,85 1,85 102 98 98
Iodverbindungen
Ce(10,), - H,0, 1 (1) (78) 2,91 1,83 1,81 1,83 9 96 100
[AI(OH,)][104].[HI,O¢] - HIO3, 1 (5) (71) 2,96 1,77 1,87 1,80 96 101 102
KH(10,),, I (1) (62) 3,00 1,80 1,82 1,80 102 101 102
Al(I03);:NO; - 6H,0 (70) 3,02 1,81 1,81 1,81 100 100 100

Notiz. Aufgefiihrt sind die Beispiele, in denen der viertkiirzeste Abstand, R(4), groBerals 2,9 A ist. (21) bezeichnet
den Winkel zwischenR (2) und R(1) usw. Die Koordinationspolyeder sind nach steigenden Werten fiir R(4) geordnet.
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Abstandskorrelationen solcher Art sind
auch in anderen Fillen bekannt, z.B. fiir
die linearen I - - - I-I-Anordnungen in Po-
lyiodiden (80) oder fiir die transstandigen
Sb-Cl-Abstande in Chlorokomplexen des
dreiwertigen Antimons (8/). Derartige Kor-
relationen konnen durch verschiedene
Funktionen angenahert werden (80, 82);
Hyperbeln der Form

(R—a) (R"—a)=c 2
stellen befriedigende Naherungen dar. Ent-
sprechende Kurven sind in den Ab-
bildungen mit eingezeichnet. Die Parameter
a wurden so gewahlt, daBl sich fiir die c-
Werte die kleinsten Summen der Abwei-
chungsquadrate vom jeweiligen Mittel erga-
ben. Dabei resultierten folgende Werte:
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Mit diesen Parametern gibt Gl. (2) die Bin-
dungslange R als Funktion des transstiandi-
gen Atomabstandes R’ im Mittel auf =0,04
A wieder. Die umgekehrte Rechnung ge-
stattet dagegen wegen der Streuung der
Werte und der starken Steigung der Kurven
keine Aussagen. Gl. (2) beschreibt damit
naherungsweise die Verlangerung der X-O-
Bindung bei Annaherung eines transstandi-
gen Sauerstoffatoms. Die Streuung der
beobachteten Werte iiberschreitet dabei
deutlich die Bestimmungsfehler der zugrun-
deliegenden Atomabstinde. Demnach iibt
der Abstand des jeweils transstandigen
Sauerstoffatoms zwar einen wesentlichen
EinfluB auf die Bindungslinge aus, be-
stimmt sie aber keineswegs alleine, und GI.
(2) beschreibt diese lediglich in erster Ni-
herung.

Sb(IIT) Te(IV) vy Folgerungen aus den Abstandskorrelationen
a(A) 1,921 1,815 1,758 Bei der Einteilung der verschiedenen
c(A? 0,083 0,079 0,058 Koordinationen bzw. ihrer Grenzfille hat
TABELLE II
BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL FUR DIE KOORDINATIONSZAHL 4 BZw. FaLL (B).
Abstande (A) Winkel (Grad)

R(1) RQ R(3) R(4) @n [€2)) (32) 41 (42) (43)

Antimonverbindungen
KSb3O5, Sb (1) (9) 1,99 2,02 2,08 2,24 96 82 91 77 83 158
Sb,0,(0OH),(NO;),, Sb (2) (/13) 2,02 2,02 2,24 2,27 98 83 72 72 83 142
SbPO, (14) 1,98 2,04 2,18 2,18 88 84 85 84 85 165
SbO(H,PO,) - H,O (15) 1,97 1,98 2,15 2,29 94 82 83 82 81 156

Tellurverbindungen:

a-TeO, (18) 1,88 1,88 2,12 2,12 103 84 88 88 84 168
Te, O, (21) 1,88 1,90 2,02 2,14 99 91 88 82 920 172
H,Te,06 (22) 1,86 194 2,06 2,11 91 89 89 87 84 172
CogTe;04, Te (4) (33) 1,89 1,92 2,06 2,06 113 81 83 81 83 151
B-TeVO, (45) 1,87 1,85 2,02 2,20 95. 78 95 70 91 147
Zn,Te;0q, Te (1) (53) 1,83 1,83 2,10 2,10 106 84 93 93 84 175
Te,03;(HPO,), Te (2) (56) 1,88 1,83 2,05 2,09 95 83 88 86 95 168

Notiz. Zur Bezeichnung der Winkel vgl. Tabelle 1. (2/) sind Winkel zwischen kurzen, (3/) bis (42) Winkel
zwischen kurzen und mittellangen, (43) Winkel zwischen mittellangen Bindungen.
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Brown (4) zugrundegelegt, dal kurzen Bin-
dungen lange gegeniiberstehen bzw. kurze
Bindungen sich stets in cis-Stellung
zueinander befinden, wihrend langere Bin-
dungen paarweise in trans-Stellung
zueinander auftreten. Dies kann aufgrund
der Abstandskorrelationen durch Aussagen
iiber die Bindungslingen erganzt werden.
Dabei sind zwei Grenzfalle der Bin-
dungslange zu unterscheiden.

Kurze Bindungen, denen lange Atomab-
stinde gegeniiberstehen, sind im Grenzfall
charakterisiert durch R’ — ® und R — a.
Im FestkOrper ist nur eine mehr oder weni-
ger unvollstandige Annaherung an diesen
Grenzfall und mithin R = @ zu erwarten.
Der Grenzfall selbst kennzeichnet die
Bindungslinge in einer hypothetischen
vollig isolierten XO;-Gruppe beim Fehlen
der Sauerstoffatome in groBerem Ab-
stand. Diese Bindungslange kann ganz
unabhangig von den Abstandskorrela-
tionen auch nach Gl. (I) abgeschitzt wer-
den. Fiir untereinander Aquivalente Bin-
dungen ist die Bindungsstirke nach
Brown (4) definiert als Wertigkeit/

Koordinationszahl, betragt also in XO;-
Gruppen fir X = Sb(Il) 1, fir X =
Te(IV) 4/3 und fiir X = IV) 5/3 Mit
den fiir Gl. (/) angegebenen Parame-
tern (4, 5) errechnen sich daraus die Bin-
dungslangen an Sb(Il) zu 1,910, an
Te(IV) zu 1,813 und an I(V) zu 1,756 A.
Diese Werte stimmen bemerkenswert gut
mit denen iiberein, die durch die obige
Extrapolation aus den Abstandskorrela-
tionen erhalten wurden. Aus den Ab-
standskorrelationen ergibt sich auch, daf
Koordinationszahlen kleiner als 3 nicht zu
erwarten sind, da dies zu hoheren Bin-
dungsstarken mit Bindungslingen R < a
fihren miilte. Fir diesen Fall hat Gl. (2)
jedoch keine Losungen.

Mittellange Bindungen in trans-Stellung
zueinander sind im Grenzfall in Paaren
symmetrisch  aquivalenter  Bindungen
verwirklicht. Dannist R = R' = a + Ve.
Diese Werte betragen fir Antimon 2,21 A
und fiir Tellur 2,10 A. Fiir lod, wo kein
entsprechendes Beispiel bekannt ist, kann
auf einen Wert von 2,00 A extrapoliert
werden. Nach Gl. (/) berechnen sich aus

TABELLE III

BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL FUR DIE KOORDINATIONSZAHL 5 BzW, FarL (C)

Bindungsabstinde (A)

R(1) R(2) R(3) R(4) R(5)
K,Te Oy, (23) 1,92 2,02 2,02 2,28 2,28
BaTe, O (31) 1,83 2,13 2,13 2,13 2,13
Bindungswinkel (Grad)
mittellang-mittellang
kurz-mittellang
(cis) (cis) (trans)
2h (€23] (CI)] Sh (32) “42) (53) 54 43 52)
K.Te 0y, (23) 81 81 84 84 83 81 81 110 160 160
BaTe, 04 (31) 83 83 83 83 91 88 88 91 167 167

Notiz. Zur Bezeichnung der Winkel vgl. Tabelle 1.
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diesen Abstanden Bindungsstirken von
0,52 (Sb), 0,70 (Te) bzw. 0,93 (I). In den
beiden ersten Fallen weichen die Summen
der Bindungsstarken zweier mittellanger
Bindungen nicht sehr stark von der Bin-
dungsstarke einer kurzen Bindung ab,
wihrend fiir Iod der Unterschied mehr als
10% betragt. Entsprechend findet man an
Antimon bzw. Tellur gegebenenfalls kurze
Bindungen jeweils durch ein Paar mittel-
langer ersetzt. Insgesamt ergeben sich
folgende Grenzfille der Koordination:

(A) Drei kurze Bindungen in cis-Stellung
zueinander; pyramidale X O;-Gruppe mit X
an ‘der Spitze der Pyramide (€-
Konfiguration nach Brown (4)). Die Bin-
dungslangen sollten hier gréBer als a sein,
in dem MaBe, wie es sich aus der Ab-
standskorrelation ergibt. Tabelle I enthalt
eine Zusammenstellung derjenigen Bei-
spiele, die dem Grenzfall der kurzen Bin-
dung am niachsten kommen, d.h. fiir die der
viertkiirzeste X-0O-Abstand die hoéchsten
Werte (hier > 2,9 A) aufweist.

(B) Zwei kurze und zwei mittellange Bin-
dungen; trans-Stellung der letzteren und
cis-Stellung der kurzen Bindungen zu allen
anderen. Dauaus ergibt sich die charakteri-
stische Struktur der XO,-Gruppe, die von
einer trigonalen Bipyramide mit einer unbe-
setzten i#quatorialen Position abgeleitet
werden kann, wobei die langeren Bin-
dungen in die axialen Richtungen weisen
(#4-Konfiguration nach Brown). Fiir die
Langen der axialen Bindungen ist zu erwar-
ten R =a + V¢, fiir die der dquatorialen R
=~ g. Tabelle II enthalt die Beispiele, die
dem Grenzfall R = R’ am nichsten kom-
men.

(C) Eine kurze und vier mittellange Bin-
dungen, wobei die letzteren einander paar-
weise gegeniiberstehen; dies entspricht
einer pyramidalen XO;-Gruppe mit der kiir-
zesten Bindung zur Pyramidenspitze (&-
Konfiguration nach Brown). Aus der Ab-
standskorrelation ergibt sich fiir die kurze
Bindung R = a (je nach den Abstands-

verhaltnissen eines sechsten Sauerstoffa-
toms) und fiir die vier im Grenzfall gleich-
langen Bindungen R =~ a + VCc. Diese
Koordination ist fiir Sauerstoffverbin-
dungen bisher nur beim vierwertigen Tellur
bekannt. Tabelle III gibt die Bin-
dungslingen und -winkel fiir die zwei Bei-
spiele wieder, die dem Grenzfall am nach-
sten kommen.

(D) Moglich erscheint noch eine
Anordnung mit sechs mittellangen Bin-
dungen, die zu einem deformierten Ok-
taeder fihren sollte, da die Bindungswinkel
von 180° abweichen. Als Bindungslinge
ergibt sich im Grenzfall R = a + Ve.
Beispiele dieser Koordination sind nicht
bekannt.

Anordnungen mit einer groferen Zahl
von Bindungenkommen nichtin Betracht,da
die Summen der Bindungsstarken dann in
jedem Fall die Wertigkeit des Zentralatoms
stark iiberschreiten miiten. Zwischen den
genannten Grenzfillen sind alle Ubergange
moglich. So stellt z.B. die stirker defor-
mierte pyramidale Koordination in
K,Te,O,, (23) einen Ubergang zwischen
den Fallen (A) und (C) dar.

Bindungswinkel

Eine nahere Betrachtung der Bin-
dungswinkel in den Tabellen I-III zeigt,
daB diese nicht so sehr von der jeweiligen
Koordinationsgeometrie abhéngen, als
vielmehr davon, ob es sich um Winkel
zwischen kurzen und kurzen bzw. kurzen
und mittellangen Bindungen usw. handelt.
Die Winkel, an denen lange Atomabstinde
beteiligt sind, fallen ebenfalls in gewisse
bevorzugte Bereiche, wie schon die Ab-
bildungen 1-3 zeigen, streuen aber insge-
samt sehr viel starker und bleiben hier
aufler Betracht. Aus den Werten der Tabel-
len erhalt man fur die verschiedenen Fille
die folgenden Mittelwerte (Standardabwei-
chungen fiir die jeweils letzten Stellen in
Klammern):
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mittellang-mittellang

Koord.- kurz-kurz kurz-mittellang
zahl (cis) (cis) (cis) (trans)
Sb 3 90(5) —_ — —
4 94(4) 82(5) — 155(10)
Te 3 98(4) — — —
4 100(8) 86(5) — 165(11)
5 — 83(1) 89(9) 163(4)
I 3 100(8) — — —

Die Werte der cis-Bindungswinkel weisen
nicht auf eine allgemeine Abhangigkeit von
der mittleren Bindungsstirke hin, wie sie
vorgeschlagen worden ist (4), sondern
zeigen deutliche Anderungen nur, wenn in
einem Paar kurzer Bindungen eine zu einer
mittellangen aufgeweitet wird. In den
zahlreichen Fallen, die Uberginge zwisc-
hen kurzen und mittellangen Bindungen
darstellen, fallen die Bindungswinkel in der
Regel in den hierdurch bestimmten Be-
reich.
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