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Zur Stereochemie des Te(IV) gegeniiber Sauerstoff 
Von 

J. Zemann 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Mineralogie und Kristal lographie der Universit&t Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 15. Dezember 1970) 

Contributions to the Stereochemistry o] T e ( I V )  towards 
Oxygen 

In  crystal structures, the coordination of oxygen around 
Te(IV) shows a peculiari ty which does not  seem to have been 
recognized by  now: While the configuration of Te(IV) with 
its three nearest neighbours is relat ively constant  as to bond 
lengths and bond angles, the length of the forth T e - - O - " b o n d "  
varies great ly (from 2.08 to 2.98 A); its direction, however, is 
remarkably  constant  if one excludes Te--O-dis tances  larger 
than 2.75 A. Also the directions to addit ional  oxygen neighbours 
(up to 3.0 A) are not at  random, but  some directions in space are 
avoided. I t  is a t t empted  to interpret  the phenomena. 

Die Koordinat ion yon Sauerstoff urn Te(IV) zeigt in 
Kris taI is t rukturen eine Besonderheit,  welche bisher nicht er- 
kannt  worden zu sein scheint: W/ihrend die Konfigurat ion yon 
Te(IV) mi t  seinen drei n~ehsten lqachbarn in Bindungsl~ngen 
und Bindungswinkeln recht konstant  ist, vari iert  die L~nge der 
viertn/iehsten Te- -O- , ,Bindung"  s tark  (yon 2.08 bis 2.98 A); 
dennoch ist ihre Richtung bemerkenswert  konstant ,  wenn man 
Te--O-Abst&nde grSl]er als 2 .75A vernachl~ssigt. Auch die 
Richtungen zu weiteren Sauerstoff-Nachbarn (bis 3.0 A) sind 
nicht statist iseh verteilt ,  sondern gewisse r~umliche Bereiche 
werden vermieden. Es wird versucht, diese ph&nomenologisehen 
Befunde zu interpretieren. 

4-wert iges Tel lur  wird  in K r i s t a l l s t r u k t u r e n  durch  n&chstbenach- 
ba r t e  Sauerstoffe  so koordin ier t ,  dab  en tweder  eine py ra mida l e  TeOs- 
Gruppe  en t s t eh t  oder  eine TeO4-Gruppe ungef~hr  in der  Ges ta l t  einer 
t r igonalen  Dipyramide ,  bei der  eine ~quator ia le  Ecke  unbese tz t  ist. 
Diese Bauelemente ,  auf deren Deta i ls  w e l t e r  un t en  e ingegangen wird,  
k6nnen  sigh in mannigfacher  Weise  polymer is ie ren  - -  ira e infachsten Fa l l  
verkni ipfen  sich zwei TeO3-Pyramiden  fiber e inen Sauerstoff  zu einer  
TeuOs-Gruppe.  Fe rne r  is t  bekann t ,  dab  1Jbergi~nge zwischen der  Ko-  
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ord ina t ion  in Ges ta l t  der  Te03-Gruppe  und  jener  in Ges ta l t  der  TeO4- 
Gruppe  vo rkommen .  Das alles weig m a n  seit  einigen J a h r e n  1, 2; fiir 
einen ausfi ihr l ichen 1Jbers ichtsar t ikel  vgl. auch 3 

I m  folgenden soll die Stereoehemie  des 4-wert igen Te l lu r sgegen i ibe r  
Sauerstoff  an  H a n d  der  dem Auto r  bekann tgewordenen  Kr i s t a l l s t ruk -  
tu ren  genauer  un te r such t  werden.  Als Grundlage  dienen die 19 Te- 
Koord ina t i onen  von Tab.  1; fiir die Bezeichnung der  Sauerstoffe in 
dieser Tabel le  vgl. Abb.  1. 

/ 
/ 

() 
Abb. 1. Koordinat ion der n/~ehsten vier Sauerstoff-Naehbarn um Te(IV). 
Der Mittelwert der Abst/~nde Te--Oa,  Te--Ob und Te--Oc ist 1.92 -k 0.08 A;  

T e - - O a  vari ier t  yon 2.08 bis 2.98 A 

Nattirlieh h~ndelt es sich nicht um durchwegs gleieh gen~u best immte 
Strukturen.  Rela t iv  ungenau is~ die Lokalisiertmg der Sauerstoffe in 
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Cu[TeO~] �9 2 H20,  der  gltes~on bekannten Struktur  eines Tellurits 17. Aueh 
in UO2[Te8OT] ist t rotz eines R-Wertes yon 0.06 wegen des grol3en Streu- 
verm6gens yon Uran  und der ausschliel31ichen Verwendung von Pulverdaten 
der wahrscheinliche Fehler  in der Festlegung der Sauerstoffe relat iv grog ~. 
In  {(Zn, Fe)2[TeO313}NaxH2-x �9 y t t20  ist zwar das Gertist der Struktur  sehr 
gut  belegt;  das gilt jedoch naturgems nicht ffir die Ffillung der Zeolith- 
artigen Kan~le, wodurch das Tellur mSglicherweise weitere (aber nur 
s~atistisch auftretende) Nachbarn erhalten kannX% Nieht  aufgenommen in 
Tab. 1 sind Te203 �9 SO4 und PbTeO3; die Arbei t  fiber die St ruktur  der erst- 
genannten Substanz enth/~lt weder einen Vergleich yon F0 und Fc noeh 
einen R-Wef t  19, in der zweitgenannten ist bei R = 0.13 trotz Verwendung 
yon 3dimensionalen Einkris ta l l -Daten wegen des hohen Streuwertes yon Blei 
die Fest legung dcr Sauerstoffe ungenau ~~ Auch die Resultate  einer vor- 
l~ufigen Strukturbes~immung yon Cliffordit ~1 wurden vernachl/~ssigt, da die 
Formel  dieses Minerals wahrscheinlieh um einen Sauerstoff zu /~ndern ist 7, 
was t rotz  dcr prinzipiell richtigen Festlegung aller Atomlagen 21 die Te-Ko- 
ordination wesentlich ~ndern wfirde. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dal~ 
auch die bier vernachl~ssigten Strukturen den im folgendcn abgeleiteten 
Befunden nicht grunds/~tzlich widersprechen. 

I n  Tab.  1 s ind nur  Te- -O-Abs t /~nde  < 3.00 -~ ber i ieks icht ig t  ; d a m i t  
erfal3t m a n  noch fiir alle 19 Te -Koord ina t ionen  den v ie r tn~chs ten  
Sauers tof f -Nachbarn .  Die Te -Koord ina t ionen  s ind naeh  zunehmender  
L~nge dieses v ier ten  N a c h b a r n  angeordnet .  Das erweist  sich als s innvoll  ; 
denn  die drei  k i i rzes ten Te- -O-Abs t /~nde  var i ieren yon 1.78 bis 2.15 A 
(Mit te lwer t :  1.919 ~ ,  S t anda rdabwe ichung  : 4- 0.077 -~; ve rwende t  man  
nur  die Te -Koord ina t ionen  8 - - 1 9  yon  Tab.  1, also die F/~lle mi t  e iner  
einigermal~en k la ren  3 -Koord ina t ion ,  so erhs man  als Mi t te lwer t  
T e - - O  = 1.897 d- 0.042/~), der  viertl&ngste jedoeh yon  2.08 bis 2.98 A - -  
dennoeh  is t  seine R ieh tung  zu den drei kfirzeren bis zu T e - - O  = 2.75 

reeh t  k o n s t a n t  (vgl. Abb.  2). 
Aus  Tab.  1 und  Abb.  2 k a n n  m a n  die beiden folgenden Regeln  

ablesen:  

1. Der  v ier tn~ehs te  und  die folgenden Sauers to f f -Nachbarn  (mit  
T e - - O  =< 3.00/~) vermeiden  die l~ichtung senkrecht  auf die Ebene  der  
drei  ns  Sauers to f f -Nachbarn  (in Abb.  2 mi t  e inem Dreieck 
gekennzeiehnet)  m i t  e inem W i n k e ] a b s t a n d  yon 45 ~ Ausnahmen  bi]den 
die fiinftn/~ehsten Sauers to f f -Naehbarn  in Ti[Te3Os] und  UO~[Te~07] 
(vgl. unten) .  

2. F i i r  T e - - O  < 2.75-& weicht  die I~iehtung des v ie r tn~chs ten  
T e - - 0 - A b s t a n d e s  u m  weniger  als 15 ~ yon  e inem Mit te lwer t  ab ;  dieser 

19 H.  Hubkovd, J .  Loub und V. SyneSek, Collect. Czeehosl. Chem. Comm. 
31, 4353 (1966). 

20 K .  Mariolacos, Anzciger Osterr. Akad.  Wiss., Math.-naturwiss. K1. 
106, 128 (1970). 

~1 R.  Fischer, M .  Schlatti und J.  Zcmann,  Anzeiger ()sterr. Akad.  Wiss., 
Math.-naturwiss. X1. 106, 93 (1970). 
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l iegt  in Abb.  2 vom Zen t rum der  P ro j ek t ion  um 10 ~ gegen die Mit te l l inie  
des Winke l s  O a - - T e - - O b  geneigt .  

Regel  2 gi l t  (yon kle ineren Schwankungen  sbgesehen)  urn so besser, 
je kleiner  der  v ier te  T e - - O - A b s t a n d  ( - - - -Te- -0d)  ist. F i i r  Te(1) in 

�9 ~, 

Abb. 2. Stereographisehe Projekt ion der Te- -O-Riehtungen yon Tab. i .  
Die Te- -Oa-  nnd Te--Ob-P~iehtungen sind in die -4quatorebene gelegt; 
Te- -Oe  ist rtaeh unten orientiert  zu denken. Von Te - -Oa  und Te--Ob sind 
nut  die Mittelwerte der Pollagen eingetragen. Die Te--Oc-Pole sind nieht 
dargestellb; sie kommen alle auf die Unterseite der Projekt ion nahe dem 
Zentrum zu liegen. Die nicht bezifferten Signaburen stellen Te--O~-Richtun-  
gen dar (volle Kreise : T e - - O  G 2.20 A, leere Kreise : 2.20 ~ T e - - O  ~ 2.50A, 
Kreuze:  2.50 < T e - - O  _<_ 2.75A, Punkte :  2.75 < T e - - O  ~ 3.00A);  sie 
liegen alle auf der Oberseite der Projekt ion - -  es sind immer zwei zur Winkel- 
halbierenden y o n  Oa---We---Ob symmetrisch liegende Pole eingetragen. Die 
gew6hnlich beziffer~en Signaturen stellen Te--Oe-lgieh~ungen da.r, die 
gestriehelten beziffern die Te--Of-t~iehtungen. Die Ziffern entsprechert den 
Nurnmern in Tab. 1. 5" ist der Pol eines siebenten Te--O-Abstandes  (mit 
T e - - O  = 2.89 A) in TeeO4 �9 HNOs (sonst kommen h6chs~ens seehs Te- -O-  
Abst~nde ~ 3.00 A vor). Die bezifferten Pole sind immer in der linken H~lfte 
der  Projekt ion dargestell t  ; 3, 5, 5', 6, 9' und 12--17 tiegen auf des Unterseite 
der Projektion,  Das schwarze Dreieck s~ellt die lgich~ung senkrecht auf die 
Ebene Oa--Ob--O~ dar, das schwarze Quadrat  die unbesetzte /~quatoriale 

Eeke bei 4-Koordination 

HaFe2[TeOa]aC1 (Te- -Od- -~  2.93 A) und  das  Te in Cu[TeO3]" 2 H 2 0  
(Te--Od. ---- 2.98 •) ist  der  W i n k e l a b s t a n d  4er vier t lgngsben T e - - O -  
, ,B indung"  vom angegebenen Mi t te lwer t  schon e twa 30 ~ 

Diese rein empir ischen l~egeln s tehen mi t  dem Bild  in  lJberein-  
s t immung,  dal] im Fa l le  der  TeO3-Pyramiden  ein , ,einsumes Elektrorm~- 

78* 
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paar"  mit  grol]er Raumbeanspruchung (vgl. 23) in die Richtung der nicht 
dutch einen Sauerstoff besetzten Tetraederecke zu hegen kommt,  im 
Falle der TeO4-Gruppe in Richtung auf die unbesetzte/~quatoriale Eeke 
der ,,trigonalen Dipyramide".  

Damit  ist im ersten Fall die Umgebung tier in Abb. 2 mit  einem Drei- 
eck gekennzeichneten Richtung durch das ,,einsame Elektronenpaar"  
fiir die Koordination dutch Sauerstoff ,,blockiert". Naeh den vorliegen- 
den Strukturbest immungen mu$ der Winkelabstand yon T e - - O  gegen 
das ,,freie Elektronenpaar"  fiir Te - -O  < 3.00 A mehr als 40 ~ betragen. 
Da zugleich gegen Oa und Ob ein Winkelabstaud yon 55 ~ eingehalten 
werden mu$ (sonst wird der O--O-Abstand zu kurz), ~Jrd gut ver- 
st/indlieh, da$ die vierten O-Naehbarn in den beobachteten Bereieh zu 
liegen kommen. 

Fiir den Fall der TeOa-Gruppe gibt in Abb. 2 nicht das Dreieek, 
sondem das Quadrat die Richtung des ,,freien Elektronenpaares" an. 
Man wird also erwarten, dal~ Te--O-l%ichtungen dazu einen Winkel- 
abstand von 40 ~ einhalten. Nun liegt jetzt  aber der Pol einer vierten 
Te--O-Richtung (Te--Oa) nahe dem Zentrum der Projektion. Da 
weitere O-Koordinationsnachbarn auch zu Oh einen Winkelabstand yon 
etwa 55 ~ einhalten mtissen, wird durch beide Forderuugen zugleieh die 
Lage tines O-Naehbarn in 1%ichtung auf das eingezeiehnete Dreieek hin 
ausgeschlossen. Nach diesem Konzept  kSnnen abet Pole yon Te- -O-  
Richtungen in best immten Winkelbereiehen deutlich n/~her an das 
Dreieek heranriieken, als wenn dort die Richtung des ,,einsamen Elek- 
t ronenpaares" liegt; gerade solche Lagen besetzen abet die beiden Aus- 
nahmen zu Regel 2 (Abb. 2, Richtungspole yon 4 und 6'). 

Eine interessante und aueh fiir die obige Problematik wiehtige Frage 
in der Stereoehemie des Te(IV) ist die naeh dem ~bergang von der 3- zur 
4-Koordination (vgl. 1, 2). In  beider~ F/~llen ist ja dig r/~umhehe Ver- 
teilung tier n/ichsten drei Liganden recht /~hnlich. In  Abb. 3 sind die 
I-Iistogramme der Bindungsl/~ngen gegeben, und zwar in (a) fiir die drei 
kiirzeren Abst/~nde, in (b) fiir den viertn~chsten Abstand. W/thrend die 
Abst/~nde yon Abb. 3 (a) klar einen I-I/~ufungswert bei T e - - O  = 1.89 
• 0.02 zeigen, erkennt man einen solehen klaren H~tufungswert in 
Abb. 3 (b) nieht. Dennoch erseheint es sinnvoll, die Gruppe 2.08 < 
< Te--O~ < 2.20 A yore Rest  zu trennen; denn in dieser Gruppe ist 
der viertn/~ehste Nachbar nur 0 - - 7 %  weiter entfernt als der 1/~ngste der 
drei kiirzeren - -  dann folgt (unter Beibehaltung der Te--O~-Richtung) 
ein Sprung auf mindestens 15 �89  L/~ngenunterschied. 

Es erseheint somit in erster N/~herung gerechtfertigt, die Te-Atome 
Nr. 1--7 von Tab. 1 als 4-koordiniert zu bezeichnen. Es ist ferner zu 

2~ R. J. Gillespie und R. S. Nyholm, Quart. Rev. Chem. Soe. 10, 339 
(1956). 
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betonen, dab in dieser Gruppe die beiden ,,axialen" Te--O-Bindungen 
(Te--Oc und Te--Oe) immer 1/~nger sind als die beiden , ,gquatorialen" 

(Oa und Oh) und dab nach dem ,,axialen" Winkel Oc--Te--O~ immer der 
,,/iquatoriale" Winkel O a - - T e - - O b  der grSBte ist. 

AuI Grund des zur Zeit vorliegenden Tatsachenmaterials kann nach 
Ansicht des Autors die Frage, ob die Lficke in den Te--Oe-Abstgnden 
zwischen 2.20 und 2.36 A zufiillig ist oder ob dort gleichsam das Tren- 
nungsintervall zwischen 3- und 4-Koordination liegt, also die Frage nach 

,I 

s-' 
?-- 

6-- 

5 ~  

4 ~  

3 ~  

2-- 

Ca) 

'-  i i il li1[[ 
I i i J I i = ~ I 

2.0 2.5 

, , I Ill , Ilil , I ILL , II 
2.0 2.5 

~0 

I A 
3~ 

Abb. 3. Histogramm der L~ingen (a) der drei k~rzesten Te--O-Abst~nde, 
(b) der viertkfirzesten Te--O-Abst/~nde (=  Te--Oa) 

einem kontinuierliehen oder diskontinuierlichen Ubergang zwischen 3- 
und 4-Koordination, nicht bindend beantwortet werden. Erst die 
Strukturaufklgrung weiterer Tellurite wird zeigen, ob diese Lficke 
geffillt wird oder ob sich die Gruppen deutlicher als jetzt  voneinander 
abheben werden. 

Die Interpretation der Stereochemie des Te(IV) mit Hilfe des ,,freien 
Elektronenpaares" ist sehr niitzlich, aber wohl doch nur eine Approxi- 
mation an die tats~tchlichen Bindungsverh~ltnisse. Bisher herrscht 
dariiber keineswegs eine einheitliche Auffassung: z .B.  nimmt Beyer 9 
im rhombischen Te02 ein sp~d-Hybrid an; S w i n k  und Carpenter s 
postulieren in T e 2 0 4 - H N 0 3  bei sehr /~hnlichen Koordinationsverh/~lt- 
nissen fiir die ,,axialen" Bindungen die Beteiligung eines 6s-Orbitals - -  
Lindqvist  spricht sich hingegen in 6 fiir das Te-Catecholat, wo wieder 
v611ig analoge sterische Verh~ltnisse herrschen, fiir die Beteiligung yon 
nur 5s- und 5p-Orbitalen aus. Hinzuweisen ist ferner darauf, dab bisher 
keine Te(IV)--Sauerstoff-Koordinationen mit ffinf ungefi~hr gleichen 
Te--O-Abst~nden gefunden wurden, w~hrend man entsprechende 
Fluor-Umgebungen kennt, z. B. besonders klar in K[TeFs] ~s. 

~3 A.  J .  Edwards und M. A.  ~VIouty, J. Chem. Soc. A 1959, 703. 
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