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Die Kristallstruktur yon Ag2Te02(0H)~ 
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Aus dem Ins t i t u t  fiir Mineralogie und  I~ristal lographie der  Univers i t i i t  Wien  

Mit  5 Abbi ldungen  

(Eingegangen am 4. Yuli 1969) 

Die Kr i s t a l l s t ruk tu r  von  Ag2TeO2(OH)4 win'de m i t  I-Iilfe 
yon  E inkr i s t a l lme thoden  b e s t i m m t  und  naeh  der Methode  der  
kleinsten Quadra te  verfeiner t .  Die  Gi t t e rpa ramete r  der  E lemen-  
tarzel le  ( F d d 2  or.% be t ragen :  a =  18,72; b = 6,48; c = 8 ,94~ .  

- -  " J 2 V ]  

Mit allen beobach te ten  Ref lexen  wurde  e i n / ~ - W e r t  yon  8,50%, 
mater E inseh lug  tier Hamilton-~eflexe ein /~-Wert  yon  9 , 4 t %  
erhal ten.  Die Te l lu ra tome sind oktaedr isch yon  6 Salmrstoffen 
umgeben,  w~ihrend die Si lbera tome s ta rk  verze r r t  t e t raedr i sch  
yon  4 Sauerstoffen umgeben  sind. Zwei dieser , ,Te t raeder"  bi lden 
mi t  e inem dazwischenl iegenden Ok taede r  eine geometr isehe Ein-  
heir. Diese E inhe i t en  s ind fiber Sauerstoffe,  die zu zwei ver-  
schiedenen , ,Te t raedern"  geh6ren, mad fiber Wasserstoffbrf ieken 
zu e inem dreidimensionalen Gerfist ver lmfipf t .  

The Crystal Structure o/Ag2TeO2(OH)4 

The crystal  s t ruotm'e  of Ag2TeO2(OEI)4 has been de te rmined  
by  single crys ta l  X - r a y  me thods  and ref ined by  the  least  squares 
method .  The  la t t ice  paramete rs  of t he  cell (Fdd 2 1.9 - - C 2 v  ) are :  
a = 18.72; b = 6.48; c = 8.94~-. W i t h  all observed  reflections 
an  _R-Value of 8 .50% was ob ta ined ;  if all Hamilton-reflections 
are included R = 9.41%. The  Te  a toms are sur rounded  oeta- 
hedral ly  by  6 oxygens,  t he  4 oxygens  a round the  silver a toms 
form a distorted tetrahedi'on. Two of these "tetrahedra" form 
with an intermediate oetahedron a geometric unit. These units 
are linked together to a three-dimensional structure by oxygens 
belonging to two different "tetrahedra" and by hydrogen 
bondings. 
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E i n l e i t u n g  

I m  R a h m e n  der  yon  J .  Z e m a n n  angereg ten  Un te r suchungen  zur 
Kr i s ta l l chemie  des Tellm's wurde  die K r i s t a l l s t r u k t u r  des rhombischen  
Si lber te l lura ts ,  f l i t  die in der  L i t e r a t u r  1-3 die F o r m e l  Ag2I-IaTe06 an- 
gegeben wird,  bea rbe i t e t .  

Die Strukturbest immungen der Tellur(VI)-S~uren 4 liegen schon fiber 
30 Jahre  zurfiek, sind aber sehr ungenau. I n  keiner dieser Arbei ten korm- 
ten die Sauerstoffparameter  berechnet werden. Den angegebenen Wer ten  
liegen nur geometrische ~Tberlegungen zugrunde. Aueh r6ntgenographische 
Untersuchungen organiseher Ester  der Polymetatelhtrs~ure 5, TeOa1%2, brach- 
ten keine verwertbaren Ergebnisse. Selbst eine neue Arbei t  fiber das ~-TeO3 ~ 
ergab nut  ungef/ihre Lagen der S~uerstoffe und damit  einen R-Wer~ yon bloB 
16%. Weiters sind einige Kal iumtel lurato  - -  KTeO2(OH)37, KTeO(OH)5- 
�9 I-I~O s, KTeOs(Ott)  9, Ka[Te206(OH)4]" (I-I20)x 1 ~  untersucht  worden. In  
allen diesen Arbei ten wurde um Tellur eine oktaedrische Sauerstoffkoordi- 
nat ion gefunden, was auch ffir die Kris tal ls t r t tktur  von I-Ig3TeO~ ~ gilt. I n  
einer weiteren Arbei t  1~ wird schon das Problem der Verknfipfung der Oktaeder 
aufgeworfen. Eine Polymerisat ion der TeO6-Oktaeder fiber Kan ten  9 oder 
Eeken v zu Kettenverbi~nden ist m6glich. I n  der Verbindtmg K4[TeuO6(OH)4 �9 
�9 (H20)x 1~ hingegen ffihrt die Kantenverknfipfung nut  his zur Dimerisation. 
Als verli~Blichster Wer t  ffir den mit t leren Te - -O-Abs t and  in einem TeOs- 
Oktaeder erscheint etwa 1,94 A. 

Das P rob lem bei  dem in dieser Arbe i t  un te r such ten  Disilbel%ellurat 
be s t and  nun  da r in  zu erfahren,  ob auch hier T e - - O - O k t a e d e r  vorl iegen 
und  ob diese Ok taede r  isol ier t  oder  po lymer i s ie r t  sind. Wei te r s  sollte 
gekli~rt werden,  welche chemische F o r m e l  - -  bed ing t  durch  die An-  
o rdnung  der  Wassers tof fe  - -  der  Verb indung  zugeschr ieben ~verden sell. 
SchlieBlich war  es in te ressant ,  die K o o r d i n a t i o n  u m  Silber zu bes t immen,  

1 A .  Gutbier, Z�9 anorg. Chem. 31, 340 (1902). 
2 E .  JR. t Iu teh ins ,  Jr . ,  J .  Amer. Chem. Soc. 27, 1157 (1905). 
a T.  B .  S tyunke l ,  Z.  A .  Mikha l eva  u n d  I .  A .  Vershinina,  J .  l~eorg. China. 

[russ.] 7, 1469 (1962). 
4 L .  M .  Kirclcpatrick u n d  .L. Pau l ing ,  Z. Krist .  63, 502 (1926); B.  Gossner 

u n d  O. Kro/us, Z. Krist .  88, 298 (1934); .L. Passer in i  u n d  M .  A .  Roller, Att i  1%. 
Accad. naz. Lincei, 1%end. (6) 21, 364 (1935); L. Paul ing ,  Z. Krist .  91, 367 
(1935). 

5 M .  M a t h i e u  u n d  C. Stora, C. 1%. hebdomad.  S@. Acad. Sci. 209, 834 
(1939). 

6 D. Dumora  u n d  P .  Hagenmuller ,  C. 1%. hebdomad�9 Sd. Aead. Sei. 266, 
276 (1968). 

P .  L a m m e r s  und J .  Zem ann ,  Z. anorg, allgem. Chem. 334, 221 (1965). 
s S.  ~ a m a n ,  Inorg.  Chem. 3, 634 (1964). 
9 p .  Lammers ,  l~aturwiss. 51, 552 (1964). 

lo O. L indqu i s t  u n d  G. Lundgren ,  Acta  chern�9 Scand. 20, 2138 (1966). 
11 M .  T .  Falqui ,  1%ieerca Sei., Rend. A 3, 627 (1963). 
1~ j .  Z e m a n n ,  Chemick@ Zvesti 19, 236 (1965). 
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da fiir Silber die versehiedensten Koordinat . ionszahlen u n d  -polyeder 

b e k a n n t  sind. 

Experimente]ler Tell 

Die Darstel]ung des AgpTe02(Ott)4 ist bereits yon Hutchin82 und Gutbier 1 
besehrieben, doeh ents~ehen bei Zugabe yon AgNOs-LSsung zu einer konz. 
LSsung yon Kaliumtellurat ,  die ein wenig freie Essigsgare enthalt,  keine 
Kristalle. Aueh naeh einer neuen Arbeit  3 konnte nar  ein amorpher Nieder- 
sehlag erhalten werden. In  Abwandlung der le~ztgenanngen Darstellungs- 
vorsehrift gelang es hingegen, hinreiehend gute Ig_ristalle zu erhalten, wenn 
man etwa 100ml 0,2m-Tellursgare mit  einem Kaliumaee~at--Essigs~ure- 
Puffer vorlegt und  zu dieser Mischung im Dmakeln fiber 24 Stdn. 100 ml 
0,2m-AgNO~-LSsung zutropfen la/?t. Nach der stSchiometrisehen Gleiehtmg 

2 AgNOa -t- H6TeO6 -> AgptI4TeO6 ~- 2 I-INOa 

bedeute~ dies einen UbersehuG an Tellars/~ure; dieser verhindert jedoch die 
Migausfi~lhmg des Trisilbersalzes: 

8 AgNO3 ~- 4 K~H4Te06 __~ 

AgpH4TeO6 ~- 2 Ag~H3TeO6 ~- 8 KNOa ~- H6TeO6. 

Diese letzte Reaktion ~vird aueh dutch die Puf/erung zuriiekgedrang~. Die 
Kristalle yon AgptI4TeO8 wurden aus der ~{utterlauge und dem wenigstens 
zum Teil kristallinen Niedersehlag isoliert, mit  essigsaarem Wasser gewasehen 
und  im Dunkeln bei ebwa 60 ~ C ge~roeknet. WaI~-end die Ka~istalle relativ gut 
liehtbestandig sind (sie zeigten wahrend der RSntgenaufnahmen keine merk- 
lichen Ver~inderungen), wird das Pulver - -  besonders an seiner Oberfl~ehe - -  
raseh grausehwarz. Zar Strukturbest immung fanden steit pyramidal geformte 
Einkristalle, die nach obiger Methode hergestellt worden waren, Verwendung. 
Ffir die Ermit t lung der Intensi~aten sganden Weigenberg-Aufnahmen (CuI~-  
Strahlung) der 0. bis 3. Sehieht um [001] und Preeession-Aufnahmen (AgK~- 
Sgrahlung) des Xquators um [010] zar Vefffigung. Das Sammeln der Da~en 
erfolgte in beiden Fallen mittels integrierender Kameras der Firma Enraf- 
Nonius. Die Intensitatswerte werden photometriseh mit  Hilfe eines umgebau~en 
Linearphotometers der Fa. Hilger & V~atts und eines integrierenden Flying- 
Spot-Photometers der Fa.  Joyee, L6bl & Co. bestimmt. Es zeigten sich bei 
den nach beiden Verfahren phogome~rierten Werten keine bedeutenden 
Unterschiede. Die Intensitfi.~en wuxden auf Lorentz-Polarisationsfaktoren kor- 
rigiert. 

Die Reehenarbeiten warden auf den Elektronisehen Datenverarbei~ungs- 
masehinen IBN 7040, IBM 1620 und IB~VI 360/44 unter  Verwendung folgen- 
der Programme ausgefiihrt : 

Korrektar  ffir Lorentz-Polarisagionsfaktor (Davo und Preciosa, P .  S,g[3e, 
H.  Barnighausen) ; 

Strmlrgurfak~orberechnung (Acs]aut, V. Kupcil~) ; 
Foarier-Summationen (Doris, P. Siifie) ; 
Verfeinerung der Parameter naeh der Methode der kteins~en Quadrate 

(Mizy: V. Kupcilc, R.  ~ischer, F.  Stewner); 
Atomabstande (Dist, M. v. Mertens) ; 
Polyederwinkel (Wink, V. Kupcik ,  R.  2'ischer). 
S/~mtliehe Programme sind yore Autor modifizierg worden. 
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S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Aus den WeiBenberg- sowie Precession-Aufnahmen wurde nach den 
systematischen Ausl6schungen 

h~l h + k, k 4- l, t -k h = 2n  
hkO h, k = 2n  

hO1 l + h = 4n  
Okl k + 1 = 4n  

bOO h ---- 4n 

OkO k = 4n  

OOl 1 : 4n 

eindeutig aur die Raumgruppe Fdd2--C21v 9 geschlossen. Aus einer 
Pat terson-Pro jek t ion  senkrecht auf (001) konnten ziemlich gut die x- und 
y-Parameter der schweren Atome gefunden werden. Die zweite Patterson- 

Projektion [senkrecht auf (010)] lieferte die dazugeh6rigen z-Parameter. 
Die Schweratome allein erg~ben einen R-Weft yon 27%. Aus _Fourier- 

Projektionen senkrecht (001) wurden nach einigen Vorschliigen die 
ann/~hernden Sauerstoffpar~meter gefunden. ~Lit den aus diesen Pro- 
jektionen erhaltenen Parametern als Ausgangswerten wurde eine Struktur- 
verfeinernng mit dem Least.Squares-Verfahren durchgefiihrt. Die Atom- 
formamplituden wurden den International Tables is entnommen. Nach 
einigen Verfeinerungszyklen, wobei die Angleichungsfaktoren der ein- 
zelnen Schichten, die Atomkoordinaten und ffinf individuelle isotrope 
Temperaturfaktoren variiert wurden, konnte flit 177 vonein~nder un- 
abh/ingige, beobachtete Reflexe ein Zuverl/~ssigkeitsindex yon 8~5%, 
unter Einschlul] der 13 Hami l ton -Re f l exe  ein solcher yon 9,4% errcicht 
werden. Tub. i stellt beob~ch~ete bzw. H a m i l t o n - W e r t e  und berechnete 

Tabelle 1. A t o m p a r a m e t e r  und  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  
ffir Ag2TeO2(OI-I4). R a u m g r u p p e  Fdd2 - -  C~  

Atom Posi- tion x ~ (x) y ~ (y) z ~ (z) B ~ (B) 

Te 8(a) 0,0 0,0 0,0 --0,72 0,10 

Ag 16(b) 0,0798 0,0002 0,5279 0,0007 0,9822 0,0020 --0,60 0,09 

O(1) 16(b) 0,0401 0,0029 0,8153 0,0086 0,8489 0,0107 --1,20 1,20 

0(2) 16(b) 0,0458 0,0032 0,8327 0,0113 0,1376 0,0123 --0,68 1,11 

0(3) 16(13) 0,0851 0,0025 0,1860 0,0070 0,0037 0,0133 --1,00 0,79 

18 Intern~t. Tables for X-ray Crystallography, The Kynoch Press, Birming- 
ham, Vol. 2, 1962. 
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Tabelle 2. B e o b a c h t e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k t u r f a k t o r e n  
v o n  AguTeO2(OI-I)4 

h k l [Fbeob. ] ]Eber. I h ]c l I Fbeob. I I Fber. ! 

4 0 0 103 127 19 1 1 545 520 
8 0 0 194 196 21 1 1 343 334 

12 0 0 721 754 1 3 1 238 215 
16 0 0 36 155" 3 3 1 273 279 
20 0 0 36 26* 5 3 1 489 546 
24 0 0 313 364 7 3 1 529 574 
28 0 0 111 151 9 3 1 404 400 

2 2 0 441 536 11 3 1 l l l  105 
4 2 0 97 119 13 3 1 92 56 
6 2 0 159 164 15 3 1 286 242 
8 2 0 308 300 17 3 1 444 421 

10 2 0 511 506 19 3 1 449 484 
12 2 0 36 29* 21 3 1 284 314 
14 2 0 725 680 1 5 1 179 173 
16 2 0 288 253 3 5 1 295 323 
18 2 0 36 55* 5 5 1 414 406 
20 2 0 36 63* 7 5 1 392 394 
22 2 0 258 236 9 5 1 364 344 

0 4 0 595 680 11 5 1 254 224 
2 4 0 281 291 13 5 1 173 112 
4 4 0 133 132 15 5 1 260 253 
6 4 0 146 164 17 5 1 334 366 
8 4 0 95 90 1 7 1 145 140 

10 4 0 207 201 3 7 1 356 377 
12 4 0 667 670 5 7 1 323 333 
14 4 0 137 97 7 7 1 338 309 
16 4 0 284 243 9 7 1 315 316 

2 6 0 488 518 11 7 1 174 2t2  
4 6 0 356 352 2 0 2 690 718 
6 6 0 36 40* 6 0 2 364 377 
8 6 0 358 349 10 0 2 580 549 

10 6 0 318 306 14 0 2 '762 705 
12 6 0 85 97 18 0 2 194 187 
14 6 0 451 396 22 0 2 306 316 
16 6 0 363 406 26 0 2 303 269 

0 8 0 339 247 0 2 2 708 878 + 
2 8 0 354 332 2 2 2 281 255 
4 8 0 230 246 4 2 2 174 157 
1 1 1 103 110 6 2 2 63 54 
3 1 1 237 254 8 2 2 94 77 
5 1 1 497 602 10 2 2 198 198 
7 1 1 524 599 12 2 2 656 695 
9 1 1 332 287 14 2 2 149 131 

11 1 1 85 74 16 2 2 271 249 
13 1 1 163 110 18 2 2 28 36* 
15 1 1 94 91 20 2 2 77 68 
17 1 1 458 397 2 4 2 602 528 

~onatshefte ffir Chemie, 100/6 116 
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weichungen. Die endgiiltigen Atomparameter mit Standardabweichungen 
zeigt Tab. 2. 

S t r u k t u r b e s c h r e i b u n g  

Abb. i zeigt eine Projektion entlang der b-Achse. Die Telluratome 
sind fast unverzerrt oktaedrisch yon Sauerstoffatomen mngeben. Diese 
Umgebung war zu erwarten, da alle bisher bekannten Tellurate diese 
Koordination aufweisen. Tab. 3 gibt die interatomaren Abst/inde und 

Tabelle 3. I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e  [~] und  Winke l  im Tellur-  
o k t a e d e r  

Te--O(1) 1,954 • 0,077 (2x) 
--0(2) 1,850 ~ 0,089 (2x) 
--O(3) 1,997 ~ 0,047 (2x) 

O(1)--O(1') 2,826 • 0,078 
--0(2) 2,585 • 0,146 
--0(2 ')  2,659 • 0,119 
--O(3) 2,900 • 0,097 
--0(3 ')  2,721 • 0,099 

N~chster Abstand Te--Ag 3,41. 
Ngehster Absgand zu weiteren Sauerstoffen 3,80. 

O(1)--Te--O(l') 92,6 ~ • 3,2 
--0(2) 85,6 ~ • 3,6 
--O(2') 175,0 ~ • 7,5 
--0(3) 94,3 ~ • 3,0 
--O(3') 87,0 ~ • 3,0 

O(I')--Te--O(2) 175,0 ~ • 7,5 
--0(2 ')  85,6 ~ • 3,6 
--0(3) 87,0 ~ • 3,0 
--O(3') 94,0 ~ • 3,0 

O(2)--Te--O(2') 96,6 ~ • 3,9 
--0(3) 88,5 ~ • 3,2 
--0(3 ')  90,3 ~ • 3,2 

O(2')--Te--O(3) 90,3 ~ • 3,2 
- -0(3  I) 88,5 ~ • 3,2 

O(3)--Te--O(3") 178,1 ~ • 6,4 

Winkel an. Die Abb. 2 zeig~ das Koordinationspolyeder. In  einer Ab- 
handlung yon Lammers und Zemann 7 wird der Strukturtyp yon 
KTe02(OI-I)3 beschrieben. Die in dieser Verbindung auftretenden schwach 
gestauchten Te(O,OH)6-Oktaeder haben Kantenl~ngen yon 1,84 bis 
1,89 A, die O--O-Abstande liegen zwischen 2,64 und 2,67 A. Lindquist 
und Lundgren 1~ untersuchten ein weiteres Kaliumtellurat(VI), in dem 
auch in den dimeren Te206(OI-I)42--Ionen zwei Te--O-Oktaeder auf- 
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treten. In  diesen konnten jedoeh zwei verschiedene Te--O-Abst/~nde 
(1,99--2,03; 1,86--1,89 A) bestimmt werden. Aueh bei einem weiteren 

a 185 -IB5 

/ - , , 

Abb. 2. Koordinationsok~aeder um Tellur, mit eingezeiehneten Polyederkanten 
und Bindungen 

(1 
) 

I I ~ 5  - 185 

17 

i 

0 I 2 3~ 

Abb. 3. Koordina%ionsfigur Ag~O8, mit eingezeiehneten ,,Tebraeder'%Kanben 
und Bindungen 

Kaliumtellurat(VI) s treten zwei Gruppen von Te--O-Abst/~nden auf 
(1,93 und 1,83 •). Es wird angenommen, dab der l~ngere Abstand zu 
Te--OH, der kiirzere zu Te--O geh6rt. Im kubisehen Hg3Te06 n sind 
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alle seehs Te--O-Abst/inde gleich und betragen 1,98 A. Bei den Kalium- 
telluraten sind immer zwei oder mehrere Oktaeder fiber Sauerstoffe 
polymerisiert, w/~hrend die Oktaeder beim Queeksilbertellurat isoliert 
auftreten. Aueh beim Silbertellurat treten nut  monomere Oktaeder auf. 

Die Silberatome haben eine Viererkoordination yon Sauerstoffen, die 
einem stark verzerrten Tetraeder entspricht, wie dies Abb. 3 zeigt. Tab. 4 

Tabelle 4. I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e  [/~] und  Winke l  im Si lber -  
, , T e t r a e d e r "  

Ag--O(1) 2,335 4- 0,069 
--0(2)  2,501 4- 0,086 
--0(3)  2,225 -~ 0,047 
- -0 (2  ') 2,495 4- 0,069 

Abstand zum ngchsten Telluratom 3,41. 
Abstgnde zu ngchsten Silberatomen 3,03 (I x) und 3,23 (2 x). 
N~chster Abstand zu weiteren Sauerstoffen 3,38. 

O(1)--O(2) 2,585 4- 0,146 
- -0(2 ' )  3,440 4- 0,097 
--0(3)  4,605 ~ 0,097 

0(2)--0(3) 4,418 4- 0,105 
--O(2') 4,051 4- 0,097 

O(3)--O(2') 3,522 4- 0,099 

0(1)~Ag--O(2) 64,5 ~ 4- 
- -0(2 ' )  90,8 ~ 4- 
--O(3) 148,3 ~ 4- 

O(2)--Ag--0(2')  108,4 ~ 4- 
--O(3) 138,5 ~ 4- 

O(2')--Ag--O(3) 97,7 ~ 4- 

2,6 
2,5 
4,4 

2,7 
3,9 

2,3 

gibt die Abst/~nde und Winkel im ,,Tetraeder" wider. In  der weiteren 
Sph//re des Silbers liegt zun/~ehst ein weiteres Silber im Abstand yon 
3,03 ~,  w~hrend die fiberngehsten Silber erst 3,23 • entfernt liegen. Der 
Ag--Ag-Abstand is~ nut  0,14 A lgnger als im metallischen Silber (2,89 A). 
Jedoeh sind in der Literatur  auch noeh Mirzere Ag--Ag-Abstgnde bekannt  
(rhombisehes Silberfulminat: 2,92 A; rhomboedrisches Silberfulminat: 
2,83 AI~). Die ngchs~en Sauerstoffe auBerhalb des , ,Tetraeders" linden 
sich erst in 3,38/~, das n//chste Tellur in 3,41 A. I m  , ,Tetraeder" liegen die 
Ag--O-Abstgnde zwischen 2,22 und 2,50 A. In  der Literatur seheint zwar 
z .B .  bei AgJ  eine tetraedrisehe Koordination 15 auf, bei Silber gegen 

14 19. Br i t ton  u n d  J .  D. Duni t z ,  Aeta Cryst. [Kopenhagen] 19, 662 (1965). 
15 . R . W . G .  WyckoJf ,  Crystal Structures, Interseienee, New York, Vol. 1, 

1963. 
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Sauerstoff ist sie bisher noch nicht aufgefunden worden. Bet Ag3As04 
und AgsP04 ist wohl eine 4-Koordina~iort bekannt  16, doch ist sie eher 
quadratisch (dAg-O = 2,34 A). :Bei AgCIOs und AgBrOs treten zwei Soften 
Ag-Atome auf: die 4 Sauerstoffe des einen bilden ein :Bisphenoid mit 
dAg-o - -  2,47 A ~7. In  den gleichen Verbindungen tr i t t  auch Ag mit acht- 
fach koordiniertem Sauerstoff (dAg-o = 2,52--2,55 A) auf. Aehterkoordi- 
nation kommt  noch bei AgJ04 und AgRe04 vor, die Scheelitstruktur auf- 
weisen is. Oktaedrische Umgebung zeigt das Ag in Ag2h~oO4 (dA,-o = 
= 2,42~x) ~ und Ag2SO4 bzw. Ag2SeO4 (dAg-o = 2,34~--2,76 )~o. Die 
Koordinationsfigur des Ag beim AgC102 ist ein verzerrtes trigonales 
Prisma mit dAg-o = 2,4--2,6 A 2~. I m  AgMiaO4 hat  das Ag zwei n/ihere 
(d = 2,21 A) und vier entferntere Sauerstoffnachbanl (d = 2,58--2,72 A)~2 

W/~hrend also die in dieser Arbeit gefundenen Ag--O-Abst//nde durch- 
uus den aus der Literatur  bekannten Werten entspreehen, konnte ein 
s Koordinationspolyeder des Silbers gegen Sauerstoff noeh nieht 
gefunden werden. Da sieh jeweils zwei Silberatome ziemlieh nahe kommen, 
kann man yon einer Gruppierung [Ag2Os] spreehen, wie die Abb. 3 zeigt. 
Die Silberatome der beiden zu einer Gruppe geh6rigen Tetraeder liegen, 
wenn man sieh auf das zwisehen diesen beiden Silberatomen befindliehe 
Telluratom bezieht, in zwei versehiedenen Zellen. Der 0(3) des linken 
,,Tetraeders" liegt dabei am weitesten iiber der th'ojektionsebene (Tellur 
liegt in der Ebene) und d~s des rechten am weitesten unter dieser Ebene. 
Natiirlieh liegt aueh ein identisehes reehtes , ,Tetraeder" in der gleiehen 
Zelle. Jedoeh ist fiir dieses der Te--Ag-Abstand ein wenig gxSger (dTe-Ag = 
= 3,41 bzw. 3,74 A). 

Die je zwei Sauerstoffe der beiden Ag-,,Tetraeder", die dem Tellur 
zun//chst ]iegen, gehSren gleichzeitig auch dem Koordinationsoktaeder urn 
das Tellur an. Somit hat ein Te06-Oktaeder je eine Kante  mit  einem 
A g - , , T e t r a e d e r "  gemeinsam. Die Sauerstoffatome 0(3) der , , T e t r a e d e r "  

und Oktaeder liegen hingegen schon in verschiedenen Zellen, wodurch ein 
dreidimensionaler V e r b ~ d  entsteht. Deshalb sind in der Abb. 1 nut  die 
0ktaeder  ausgezeiehnet. Stark ausgezogene Linien entsprechen Kanten,  
die man bei Blickrichtung 1/ings der b-Achse sieht, schwach ausgezogene 

16 L. Helmholtz  und R.  Levine,  J.  Amer. Chem. Soc. 64, 354 (1942) ; J. Chem. 
Physics 4, 316 (1936). 

1~ A .  Ferrar i  und C. G. JS'ontana, I~end. Accad. Lincei 6, 312 (1927); 
I .  Nara~-Szabd und J .  Pocza, Z. ~rist. 104 A, 28 (1942). 

18 L.  Birelcenbach und F.  Buschendor],  Z. physik. Chem. l0 B, 102 (1932); 
2". Buschendorf ,  ]. c. 20 B, 237 (1933). 

19 j .  Donohue und W. Shand ,  J. Amer. Chem. Soc. 69, 222 (1947). 
2o K .  H e r m a n n  u n d  W.  Ilge, Z. ti:rist. 88, 402 (1931); W. H.  Zachariasen,  

Z. Krist. 82, 161 (1932). 
21 j .  Cooper u n d  R.  E .  Marsh ,  Ae~u Cryst~ 14, 202 (1961). 
~ W.  Bigssem u n d  K .  Hermann ,  Z. Krist. 74, 458 (1930). 
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Linien entsprechen verdeckten Kanten.  Die , ,Tetraeder"-Kanten sind 
strichliert. 

~ a n  kann also eine Gruppierung yon einem [TeO6]-Oktaeder und 
zwei [Ag04]-,,Tetraedern" bzw. einer [Ag2Os]-Gruppe geometrisch 
zusammenfassen. Diese geometrisehen Einheiten sind jedoch fiber Sauer- 
stoffe, die gleichzeitig zwei , ,Tetraedern" angehSren, und fiber Wasser- 
stoffbrticken dreidimensional verkniipft. 

Ftir das Telluration sind drei verschiedene chemische Formeln mSg- 
lich : 

[TeOs(OH)2 �9 H20] 2- [Te04 �9 2 i 2 0 ]  2- [Te02(OI-]:)4] 2- 

Da, wie Tab. 1 zeigt, drei verschiedene Sauerstoife in der Zelle auftreten, 
is~ wohl die erste Formel auszuschlieften, wenn man nicht eine s~atistische 
Verteilung der Sauerstoffe, der I~Iydroxylgruppen und des Wassers an- 
nehmen will. t t ingegen sind die zweite und dritte Formel durchaus mSg- 
lich. Aus der Struktur sieht man, daft zwei kurze O--O-Abstiinde auf- 
treten (Tab. 5 : 2,61 und 2,66 A). Bei :Betrachtung der Abb. 1 erkennt man, 

Tabelle 5. I n t e r a t o m a r e  A b s t g n d e  [~] und  Winke l  an den  Wasser -  
s t o f f b r i i c k e n  

O(3)--Te 1,997 i 0,047 
- -Ag 2,225 4- 0,047 
--O(1) 2,608 4- 0,084 

O(1)--O(3) 2,608 • 0,084 
- -Ag 2,335 4- 0,069 
- -Te  1,955 4- 0,077 
--0(2)  2,659 -t- 0,119 

O(2)--O(1) 2,659 4- 0,119 
- -Te  1,850 4- 0,089 
- -Ag 2,495 i 0,069 
- -Ag '  2,501 • 0,086 

Ag--O(2) - -Ag '  80,5 ~ 4- 2,4 
- -Te  137,7 ~ 4- 2,1 
--O(1) 105,7 ~ 4- 3,2 

O(2)--O(1)--Te 118,7 ~ • 2,8 
- -Ag 105,6 ~ 4- 2,5 
- -0(3 ' )  114,7 ~ 4- 3,7 

O(1)--O(3')--Ag 111,3 ~ ~: 2,1 
- -Te  122,6 ~ 4- 2,3 

dab diese zwei kurzen Abst/~nde die einzigen sind, die nicht gleichzeitig 
auch Kanten  der Koordinationspolyeder sind. Daher sind diese beiden 
kurzen Abst~nde wohl als Wasserstofibriicken zu interpretieren. Diese 
Anzahl der wahrscheinlichen H-Brficken genfigt auch, alle Wasserstoffe 
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unterzubringen. Zu diskutieren ist noch die Verteilung der H-Atome auf 
die drei Sauerstoffe. 0(1) hat 1 Te und 1 Ag als n~ichste Kationen, 0(2) 

Ag' 
972 Te ( o .  

500 c 

@22 0(1) e 

1000 528 
Ahb. 4. Wasserstof/br/icken in Ag2Te02(Ot:I)4 

~ @ 
/ I ~ "~\03/4 '%.-" 03115/ I 15 

0 2 ,3 " ,dJ  / 0 1 / 1 ~ 1 / 9  ~ / 0 2 , 1 6  
e., 03L10///" 9 I \03/9 , 

/ I  7 ""-ko3/8 ~,.,,'~ o3/11/I 11 

\--....4/ 
Abb. 5. Ri~umliche Verkniipfung der Koordinationspolyeder dutch Wasser- 

stoffbr/icken in Ag2TeOe(OI-I)4 

hat  1 Te und 2 Ag und 0(3) wieder nut  1 Te und 1 Ag. 0(2) ist daher mit  
ziemlieher Sieherheit als Tr/iger flit I-I auszusehlieBen. Da vom 0(1) zwei 
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H-Brfieken ausgehen, kSnnte 0(1) ein I t20  bzw. 0(1) und 0(3) kSnnten 
Hydroxylgruppen sein. Aus der gleiehen n~/chsten Te- und Ag-Umgebung 
yon 0(1) und 0(3) und dan/ihnliehen Te--O(1)- und Te--O(3)-Abst~n- 
dan (Tab. 3) mug man abet auf die ehemisehe Gleiehartigkeit dieser beiden 
Sauerstoffe sehlieBen. Lindquist  und Lundgren lo haben bereits darauf hin- 
gewiesen, dag in einem TeO6-Oktaeder die lgngeren Te--O-Abst/~nde zu 
Hydroxylgruppen,  die kiirzeren zu Sauerstoffen weisen. Es mug daher 
eine Wasserstoffbrfiekenverkniipfung, wie sic dureh Abb. 4 dargesgellt ist, 
angenommen werden. In  der Abb. 1 sind die H-Briieken striehpunktiert  
gezeiehnet. OH(3) fungiert als H-Donator  zu OH(l).  OH(I)  wirkt sowohl 
als Akzeptor wie Donator fiir 0(2). Einen Uberbliek fiber die Abst~nde 
und einige Winkel im Bereieh der Wasserstoffbrfieken gibt Tab. 5. Dureh 
die beiden tI-~Briieken werden drei Oktaeder bzw. drei Tetraeder mit- 
einander verbunden. Die Tetraeder gehSren dabei niehg zur gleichen 
geometrischen Einheit. Da yon jedem der beiden O(1) eines Oktaeders 
zwei und yon den beiden anderen Sauerstoffen je eine H-Brficke ausgeht, 
ist die dreidimensionale Verknfipfung gegeben. So geht z. B. die H-Brfieke 
yon 0(3) des 0ktaeders  Nr. 3 (HShe 1/4) (s. Abb. 5) naeh unten zum 
0(1) des Oktaeders Nr. 9 (I-I6he O). Vom zweiten O(1) dieses Ok taede r s  
geht eine Briieke zum 0(3) des Oktaeders Nr. 15 auf der H6he 3/4. I-Iin- 
gegen ffihrt die [Briieke vom 0(3) des Oktaeders Nr. 9 fiber 0(1) im 
Oktaeder Nr. 11 (I-IShe ~ )  weiter zum 0(2) des Oktaeders Nr. 15, der 
jedoeh Ifir diese Brfieke auf der H6he - -  ~ liegt. In  der Abb. 5 zeigen die 
Pfeile immer in t~iehtung yon abnehmendem y. 
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