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Zur Stereochemie des Te(1V) gegeniiber Sauerstoff
Von

J. Zemann
Aus dem Institut fiir Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien

Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am 15. Dezember 1970)

Contributions to the Stereochemistry of Te(IV) towards
Ozygen

In ecrystal structures, the coordination of oxygen around
Te(IV) shows a peculiarity which does not seem to have been
recognized by now: While the configuration of Te(IV) with
its three nearest neighbours is relatively constant as to bond
lengths and bond angles, the length of the forth Te—O-‘“bond”’
varies greatly (from 2.08 to 2.98 A); its direction, however, is
remarkably constant if one excludes Te—O-distances larger
than 2,75 A. Also the directions to additional oxygen neighbours
(up to 3.0 A) are not at random, but some directions in space are
avoided. It is attempted to interpret the phenomena.

Die Koordination von Sauerstoff um Te(IV) zeigt in
Kristallstrukturen eine Besonderheit, welche bisher nicht er-
kannt worden zu sein scheint: Wihrend die Konfiguration von
Te(IV) mit seinen drei néchsten Nachbarn in Bindungslingen
und Bindungswinkeln recht konstant ist, variiert die Léinge der
viertnichsten Te—O-,,Bindung** stark (von 2.08 bis 2.98 A);
dennoch ist ihre Richtung bemerkenswert konstant, wenn man
Te-—O-Abstinde groBer als 2.75 A vernachlissigt. Auch die
Richtungen zu weiteren Sauerstoff-Nachbarn (bis 3.0 A) sind
nicht statistisch verteilt, sondern gewisse raumliche Bereiche
werden vermieden. Es wird versucht, diese phdnomenologischen
Befunde zu interpretieren.

4-wertiges Tellur wird in Kristallstrukturen durch nachstbenach-
barte Sauerstoffe so koordiniert, daB entweder eine pyramidale TeOs-
Gruppe entsteht oder eine TeQ,-Gruppe ungefihr in der Gestalt einer
trigonalen Dipyramide, bei der eine dquatoriale Fcke unbesetzt ist.
Diese Bauelemente, auf deren Details weiter unten eingegangen wird,
konnen sich in mannigfacher Weise polymerisieren — im einfachsten Fall
verkniipfen sich zwei TeOz-Pyramiden iber einen Sauerstoff zu einer
Tex05-Gruppe. Ferner ist bekannt, daB Uberginge zwischen der Ko-
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ordination in Gestalt der TeOg3-Gruppe und jener in Gestalt der TeOy-
Gruppe vorkommen. Das alles weil man seit einigen Jahren! 2; fiir
einen ausfiihrlichen Ubersichtsartikel vgl. auch 3.

Im folgenden soll die Stereochemie des 4-wertigen Tellurs gegeniiber

Sauerstoff an Hand der dem Autor bekanntgewordenen Kristallstruk-
turen genauer untersucht werden. Als Grundlage dienen die 19 Te-
Koordinationen von Tab. 1; fiir die Bezeichnung der Sauerstoffe in
dieser Tabelle vgi. Abb. 1.

/
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Abb. 1. Koordination der nichsten vier Sauerstoff-Nachbarn um Te(IV).
Der Mittelwert der Abstinde Te—O,, Te—O, und Te—O, ist 1.92 + 0.08 A;

Te-—Qy4 variiert von 2.08 bis 2.98 A

Natiirlich handelt es sich nicht um durchwegs gleich genau bestimmte

Strukturen. Relativ ungenau ist die Lokalisierung der Ssuerstoffe in
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Cu[Te03] - 2 Ho0, der altesten bekannten Struktur eines Tellurits!?. Auch
in UO3[Tes07] ist trotz eines R-Wertes von 0.06 wegen des groflen Streu-
vermégens von Uran und der ausschlielichen Verwendung von Pulverdaten
der wahrscheinliche Fehler in der Festlegung der Sauerstoffe relativ groB”.
In {(Zn, Fe)o[TeO3]3}NaHo_ 5 - yHO ist zwar das Geriist der Struktur sehr
gut belegt; das gilt jedoch naturgeméB nicht fir die Fullung der Zeolith-
artigen Kandle, wodurch das Tellur moéglicherweise weitere (aber nur
statistisch auftretende) Nachbarn erhalten kann®, Nicht aufgenommen in
Tab. 1 sind Teg03 - SO4 und PbTeO3; die Arbeit Uiber die Struktur der erst-
genannten Substanz enthélt weder einen Vergleich von F¢ und ¥, noch
einen R-Wert19, in der zweitgenannten ist bei R = 0.13 trotz Verwendung
von 3dimensionalen HEinkristall-Daten wegen des hohen Streuwertes von Blei
die Festlegung der Sauerstoffe ungenau?’. Auch die Resultate einer vor-
laufigen Strukturbestimmung von Cliffordit?! wurden vernachléssigt, da die
Formel dieses Minerals wahrscheinlich um einen Sauerstoff zu éndern ist?,
was trotz der prinzipiell richtigen Festlegung aller Atomlagen?! die Te-Ko-
ordination wesentlich dndern wiirde. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dafl
auch die hier vernachlissigten Strukturen den im folgenden abgeleiteten
Befunden nicht grundsétzlich widersprechen.

In Tab. 1 sind nur Te—O-Abstéinde =< 3.00 A berticksichtigt; damit
erfaBt man noch fiir alle 19 Te-Koordinationen den viertnichsten
Sauerstoff-Nachbarn. Die Te-Koordinationen sind nach zunehmender
Lange dieses vierten Nachbarn angeordnet. Das erweist sich als sinnvoll;
denn die drei kiirzesten Te—O-Abstinde variieren von 1.78 bis 2.15 A
{Mittelwert: 1.914 A, Standardabweichung: 4 0.07; A verwendet man
nur die Te-Koordinationen 8—19 von Tab. 1, also die Falle mit einer
einigermaBen klaren 3-Koordination, so erhdlt man als Mittelwert
Te—O = 1.897 4 0.045 A), der viertlingste jedoch von 2.08 bis 2.98 A —
dennoch ist seine Richtung zu den drei kiirzeren bis zu Te—0 = 2.75 A
recht konstant (vgl. Abb. 2).

Aus Tab. 1 und Abb. 2 kann man die beiden folgenden Regeln
ablesen.:

1. Der viertnichste und die folgenden Sauerstoff-Nachbarn (mit
Te—O = 3.00 A) vermeiden die Richtung senkrecht auf die Ebene der
drei nichstliegenden Sauerstoff-Nachbarn (in Abb. 2 mit einem Dreieck
gekennzeichnet) mit einem Winkelabstand von 45°. Ausnahmen bilden
die fiinftnichsten Sauerstoff-Nachbarn in Ti[Te3Og] und UOz[Tez07]
(vgl. unten).

2. Fir Te—0O < 2.75 A weicht die Richtung des viertnidchsten
Te—O-Abstandes um weniger als 15° von einem Mittelwert ab; dieser
mbkwd, J. Loub und V. Syneéek, Collect. Czechosl. Chem. Comm.
31, 4353 (1966).

2 K. Mariolacos, Anzeiger Osterr. Akad. Wiss., Math.-naturwiss. Kl.
106, 128 (1970).

2L R. Fischer, M. Schlatti und J. Zemann, Anzeiger Osterr. Akad. Wiss.,
Math.-naturwiss. K1. 106, 93 (1970).
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Kiegt in Abb. 2 vom Zentrum der Projektion um 10° gegen die Mittellinie
des Winkels Og—Te—Op geneigt.

Regel 2 gilt (von kleineren Schwankungen abgesehen) um so besser,
je kleiner der vierte Te—O-Abstand (= Te—O04) ist. Fiir Te(l) in

Abb. 2. Stereographische Projektion der Te—O-Richtungen von Tab. 1.
Die Te—O,- und Te—O,-Richtungen sind in die Aquatorebene gelegt;
Te—O, ist nach unten orientiert zu denken. Von Te—O, und Te—O0y sind
nur die Mittelwerte der Pollagen eingetragen. Die Te—O,-Pole sind nicht
dargestellt; sie kommen alle auf die Unterseite der Projektion nahe dem
Zentrum zu liegen. Die nicht bezifferten Signaturen stellen Te—Og-Richtun-
gen dar (volle Kreise: Te—O < 2.20 A, leere Kreise: 2.20 < Te—QO < 2.504,
Kreuze: 2.50 < Te—O = 2.75 A, Punkte: 2.75 < Te—O < 3.00 A4); sie
liegen alle auf der Oberseite der Projektion — es sind immer zwei zur Winkel-
halbierenden von O,—Te—O0, symmetrisch liegende Pole eingetragen. Die
gewdhnlich begzifferten Signaturen. stellen Te—O.-Richtungen dar, die
gestrichelten beziffern die Te—O;-Richtungen. Die Ziffern entsprechen den
Nummern in Tab. 1. 5” ist der Pol eines siebenten Te—Q-Abstandes {(mit
Te—O0 = 2.89 A) in Te204 - HNO4 {sonst kommen héchstens sechs Te--0-
Abstidnde < 3.00 A vor). Die bezifferten Pole sind immer in der linken Halfte
der Projektion dargestellt; 8, 5, 57, 6, 9" und 1217 liegen auf der Unterseite
der Projektion. Das schwarze Dreieck stellt die Richtung senkrecht auf die
Ebene 0, —0p—O, dar, das schwarze Quadrat die unbesetzte dguatoriale
Ecke bei 4-Koordination

H3Fey[Te03]4Cl (Te—O0g = 2.93 A) und das Te in Cu[TeOs] - 2 HyO
(Te—0q = 2.98 A) ist der Winkelabstand der viertlingsten Te—O-
»»Bindung® vom angegebenen Mittelwert schon etwa 30°,

Diese rein empirischen Regeln stehen mit dem Bild in Uberein-
stimmung, daf im Falle der TeQs-Pyramiden ein ,,einsames Elektronen-

78%
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paar®’ mit groBer Raumbeanspruchung (vgl.??) in die Richtung der nicht
durch einen Sauerstoff besetzten Tetraederecke zu liegen kommt, im
Falle der TeO4-Gruppe in Richtung auf die unbesetzte dquatoriale Ecke
der ,.trigonalen Dipyramide‘.

Damit ist im ersten Fall die Umgebung der in Abb. 2 mit einem Drei-
eck gekennzeichneten Richtung durch das ,einsame Elektronenpaar®
fiir die Koordination durch Sauerstoff ,,blockiert. Nach den vorliegen-
den Strukturbestimmungen muf3 der Winkelabstand von Te—O gegen
das ,,freie Elektronenpaar‘ fiir Te—0O =< 3.00 A mehr als 40° betragen.
Da zugleich gegen Oy und Op ein Winkelabstand von 55° eingehalten
werden mufB} (sonst wird der O—O-Abstand zu kurz), wird gut ver-
stindlich, daB die vierten O-Nachbarn in den beobachteten Bereich zu
liegen kommen.

Fiir den Fall der TeOQ4-Gruppe gibt in Abb. 2 nicht das Dreieck,
sondern das Quadrat die Richtung des ,freien Elektronenpaares® an.
Man wird also erwarten, daff Te—O-Richtungen dazu einen Winkel-
abstand von 40° einhalten. Nun liegt jetzt aber der Pol einer vierten
Te—O-Richtung (Te—O0g) nahe dem Zentrum der Projektion. Da
weitere O-Koordinationsnachbarn auch zu Og einen Winkelabstand von
etwa 55° einhalten miissen, wird durch beide Forderungen zugleich die
Lage eines O-Nachbarn in Richtung auf das eingezeichnete Dreieck hin
ausgeschlossen. Nach diesem Konzept konnen aber Pole von Te—O-
Richtungen in bestimmten Winkelbereichen deutlich niher an das
Dreieck heranriicken, als wenn dort die Richtung des ,.einsamen Elek-
tronenpaares‘ liegt; gerade solche Lagen besetzen aber die beiden Aus-
nahmen zu Regel 2 (Abb. 2, Richtungspole von 4 und 6).

Eine interessante und auch fiir die obige Problematik wichtige Frage
in der Stereochemie des Te(IV) ist die nach dem Ubergang von der 3- zur
4 Koordination (vgl.l2). In beiden Fillen ist ja die rdumliche Ver-
teilung der nichsten drei Liganden recht dhnlich. In Abb. 3 sind die
Histogramme der Bindungslingen gegeben, und zwar in (a) fiir die drei
kiirzeren Abstinde, in (b) fiir den viertnichsten Abstand. Wahrend die
Abstinde von Abb. 3 (a) klar einen Haufungswert bei Te—O = 1.89
4 0.02 zeigen, erkennt man einen solchen klaren Hiufungswert in
Abb. 3 (b) nicht. Dennoch erscheint es sinnvoll, die Gruppe 2.08 =
< Te—0g £ 2.20 A vom Rest zu trennen; denn in dieser Gruppe ist
der viertniachste Nachbar nur 0—79%, weiter entfernt als der langste der
drei kiirzeren — dann folgt (unter Beibehaltung der Te—Og-Richtung)
ein Sprung auf mindestens 15%,%, Léngenunterschied.

Es erscheint somit in erster Naherung gerechtfertigt, die Te-Atome
Nr. 1—7 von Tab. 1 als 4-koordiniert zu bezeichnen. Es ist ferner zu

22 R J. Qillespie und R. S. Nyholm, Quart. Rev. Chem. Soc. 10, 339
(1956).
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betonen, dafl in dieser Gruppe die beiden ,,axialen Te—O-Bindungen
(Te—O0¢ und Te—O0g4) immer linger sind als die beiden ,,dquatorialen’
{Ogq und Op) und daB nach dem ,,axialen Winkel Oc—Te—OQ,; immer der
,aquatoriale’ Winkel Og—Te—Op der gréBte ist.

Auf Grund des zur Zeit vorliegenden Tatsachenmaterials kann nach
Ansicht des Autors die Frage, ob die Liicke in den Te—OQg-Absténden
zwischen 2.20 und 2.36 A zufillig ist oder ob dort gleichsam das Tren-
nungsintervall zwischen 3- und 4-Koordination liegt, also die Frage nach

N
:
: (a)
Lo
il IHIIIIIHI -
' 2?0 I l 25 I I 3chJi
) N (b}
' I;u'! S N
20 25 30 A

Abb. 3. Histogramm der Lingen (a) der drei kiirzesten Te-—O-Abstéinde,
(b) der viertkiirzesten Te—O-Abstinde (= Te—O0y4)

einem kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Ubergang zwischen 3-
und 4-Koordination, nicht bindend beantwortet werden. Erst die
Strukturaufkiirung weiterer Tellurite wird zeigen, ob diese Liicke
gefiillt 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 tatsichlichen Bindungsverhiltnisse. Bisher herrscht
dariiber keineswegs eine einheitliche Auffassung: z. B. nimmt Beyer®
im rhombischen TeOs ein sp3d-Hybrid an; Swink und Carpenter®
postulieren in TesO4 - HNO3z bei sehr shnlichen Koordinationsverhilt-
nissen fiir die ,,axialen” Bindungen die Beteiligung eines 6s-Orbitals —
Lindguist spricht sich hingegen in® fiir das Te-Catecholat, wo wieder
vollig analoge sterische Verhéltnisse herrschen, fiir die Beteiligung von
nur 5s- und 5p-Orbitalen aus. Hinzuweisen ist ferner darauf, daf bisher
keine Te(IV)—Sauerstoff-Koordinationen mit fiinf ungefihr gleichen
Te—O-Absténden gefunden wurden, wihrend man entsprechende
Fluor-Umgebungen kennt, z. B. besonders klar in K[TeF5]25.

% A J. Edwards und M. A. Mouty, J. Chem. Soc. A 1969, 703.
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Herrn Dr. F. Pertlik danke ich herzlich fiir seine Hilfe bei den
numerischen Berechnungen, den Herren Dr. J. Galy und Dr. 6. Meunier
fiir die freundliche Zusendung der Thése ,,Contribution & 1’étude de la
cristallochimie de tellure (4-1V)“ von G. Meunier”.



