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Die Kristallstruktur von Cu7(On)6(TeO3)2(SO4)2** 
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The Crystal Structure of Cu7(OH)6(TeO3)2(SO4) 2 

The crystal structure of  the new phase Cu7(OH)6(TeO3)2(SO4) 2 [a = 7.389 (1), 
b = 7.638 (1), e = 7.662 (2)A., c~ = 75.17(1), fl = 75.90(1), y = 84.19(1)°; Z =  1] 
was determined by direct methods and Fourier summations from X-ray intensities, 
and was refined in space group P1 - C~ to R = 0.039. As usual, the Cu(II) atoms 
are coordinated to four O atoms forming approximately a square with average 
C u - - O =  1.96(3)A.; one or two more distant O neighbours complete the 
coordination. The shape of the TeO3 group is a rather clear-cut trigonal pyramid. 
A disorder was found for the SO4 tetrahedra. The compound was synthesized 
under hydrothermal conditions [500 (10) K, saturation vapour pressure ]. 

[Keywords: CUT(OH)6(TeO3)2(SO4)2; Copper-hydrox#tellurite-sulfate; Crys- 
tal structure; Crystal chemistry; Hydrothermal synthesis] 

Einleitung 

Prob leme  der Stereochemie von Cu(II) -  und  Te(IV)-Sauers tof fverbin-  
dungen geh6ren seit lfingerer Zeit  zu den a m  Inst i tut  ffir Mineralogie  und 
Kr is ta l lographie  der Universit~it bearbei te ten Themenkre i sen  [z. B. 1, 2]. 
Hier  wird fiber ein neues Kupfer ( I I ) -hydroxy- te l lur i t - su l fa t  berichtet,  das 
hydro the rmal  synthetisiert  wurde.  Die Ermi t t lung  der quant i ta t iven 
chemischen Zusammense t zung  erfolgte fiber die r6ntgenographische  
S t ruk turbes t immung.  

Experimentelles und Ergebnisse 

Synthese 

Krist~illchen von CuT(OH)6(TeO3)2(SO4) 2 wurden folgendermal3en erhalten: 
3g elementares Tellur und 0.3g Na2S '9H20 wurden in einen mit Teflon 
ausgekleideten Stahlautoklaven (Volumen ~ 7ml) gebracht; mit ges~ittigter 

** Herrn Prof. Dr. K. Komarek zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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w/igriger Cu(NO3)2-L6sung wurde das Volumen auf ~ 80% aufgefiillt. Nach 
Erhitzen der verschlossenen Bombe fiir zwei Monate auf 500 (10)K batten sich 
Antlerit, Cu3(OH)4(SO4) , und Cu7(OH)6(TeO3)2(SO4) 2 im Verh~iltnis yon etwa 
20:1 gebildet. Die neue Phase bildet dunkelgriine trikline Krist~illchen von 

0.2mm Durchmesser; diese sind etwa isometrisch und werden von den 
Pinakoiden { 100}, {010} und {001 } begrenzt. Vom Antlerit ist die neue Phase unter 
dem Binokular durch die Morphologie und den Farbeindruck deutlich verschie- 
den. 

Bei einer qualitativen R6ntgenfluoreszenz-Analyse der neuen Phase wurden 
Kupfer, Tellur und Schwefel nachgewiesen; die Ermittlung der chemischen 
Formel erfolgte fiber die r6ntgenographische Strukturanalyse. 

Bestimmung der Kristallstruktur 

Die aus r6ntgenographischen Beugungsdaten erhaltenen Kristallparameter, 
die Mel3bedingungen der Reflexionsintensit~iten und die bei der Strukturverfeine- 
rung erhaltenen Zuverliissigkeitsindizes R sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
Gitterkonstanten wurden aus 34 genau gemessenen 2~-Werten ermittelt und nach 
der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Die R6ntgenintensit~iten wurden 
entsprechend der Kristallgestalt rechnerisch korrigiert und der Lorentz-Polarisa- 
tionsfaktor wurde in der iiblichen Weise berficksichtigt. Die Streukurven sowie Af' 
und Af" wurden den ,,International Tables for X-ray Crystallography" entnom- 
men [3], die isotrope sekund~ire Extinktion nach Zachariasen [4] berficksichtigt. 

Mit Hilfe direkter Methoden wurden in Raumgruppe P i  die Lagen der 
Cu- und Te-Atome gefunden. Eine anschliel3ende dreidimensionale 
Fouriersummation lieferte die Positionen des Restes der Atome. Dabei 
wurden ffir einen Teil der O-Atome, die offenbar an S gebunden sind, 
Elektronendichten erhalten, die einer Besetzungsdichte von ~ 0.5 ent- 
sprechen. Bei der weiteren Strukturverfeinerung nach der Methode der 
kleinsten Quadrate wurde auf drei Wegen vorgegangen: 

1. Aufhebung der Sauerstoff-Unterbesetzungen bzw. der SO4-Orien- 
tierungsunordnung durch Unterdrfickung jeweils einer der beiden Hiilften 
der fehlgeordneten O-Atome in P1; 

2. Ordnung der SO4-Gruppen in Raumgruppe P1 und Verfeinerung 
ebenfalls in P1; 

3. Verfeinerung der Struktur mit z. T. Sauerstoff-Unterbesetzung bzw. 
SO4-Lagenfehlordnung in Pi .  

Weg 1 schlug eindeutig fehl: Es erwies sich als unm6glich, eine der 
beiden SO4-Orientierungen bei der Verfeinerung in Raumgruppe P i  zu 
unterdriicken. Die Wege 2 und 3 fiihrten zu praktisch derselben Bele- 
gungsgiite der Struktur. Wegen der bekannten Schwierigkeiten, eine 
m6gliche - -  aber nur durch einen kleinen Teil der Atome verursachte - -  
Azentrizit~it einer Struktur zu belegen, wenn der Grogteil der Atome 
zentrisch angeordnet ist I-5], werden hier nur die Ergebnisse der Verfeine- 
rung in P i  (Weg 3) priisentiert (Tabelle 2). Die anisotropen Temperatur- 
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Tabelle 1. Kristalldaten mit Standardabweichungen in KIammern, Meflbedin- 
gungen ffir die R6ntgenintensitiiten sowie Ergebnisse der Strukturberechnung 

j~r Cu7(OH)6(TeO3)2(SO4)2 

a : 7.389 (1)~ 
b = 7.638 (1)A 
c = 7.662 (2) A 
c~ = 75.17(1) ° 
13 = 75.90(1) ° 
7 = 84.19(1) ° 
Z = I  
Raumgruppe: P I ~  
Pc,it = 4.47 g- cm 3 
#(MoK~) ~ 129cm 1 
Anzahl der Variablen: 179 
R = 0.039 
Rw = 0.038 mit w = [cr(F0) ]-2 

Stoe Vierkreis-Diffraktometer 
Programmsystem: STRUCSY 
Kristallgr6ge: 0.25 x 0.10 x 0.15ram 3 
MoKc~-Strahlung, Graphitmonochromator 
2 0/m-scan, Schrittweite 0.03 ° 
Anzahl der Schritte: 35 + (cq - c~2-Aufspaltung ) 
MeBzeit 0.5 bis 1.5 s/Schritt 
Mel3bereich: 0.0 < sin~/2 < 0.90]~ -~ 
Unabh/ingige Reflexe: 5002 
Reflexe mit F o > 3aro: 4595 
3 Standardreflexe 
Sekund~ire Extinktion: 2.2 (3)- 10 -5 

parameter  (Tabelle 2) der Atome augerhalb der SO4-Gruppe geben keine 
Hinweise auf  eine Abweichung der Symmetrie der Struktur nach P1. 

Die H-Atome konnten nicht lokalisiert werden; die Interpretation von 
O( lh )  bis O(3h) als Sauerstoffe von Hydroxylgruppen folgt aus der 
allgemeinen kristallchemischen Erfahrung. 

Die wichtigsten interatomaren Abst/inde sind in Tabelle 3 zusammen- 
gefaBt. 

Diskussion 

Alle ffinf kristallographisch verschiedenen Cu-Atome sind zun/ichst 
von vier O-Atomen ungef~ihr planar quadratisch koordiniert  ( C u ~  
= 1.90--2.02•),  wobei sich die CuO4-,,Quadrate" durch die Atome 
O(lh) ,  O(2h), O(3h), O( l t )  und O(2t) untereinander zum Teil fiber 
Kanten, zum Teil auch nur fiber Ecken verkniipfen (Abb. 1). Ffir sich 
allein betrachtet (also unter Vernachl~issigung der l/ingeren C u - - O -  
Bindungen sowie der T e - - O -  und S--O-Bindungen),  verkniipfen sich die 
CuO4-Konfigurationen zu komplizierten Schichten schr~ig zu den Endflfi- 
chen der Elementarzelle. U m  Cu(4) treten - -  gekoppelt  mit der Lagenun- 
ordnung der SO4-Tetraeder - -  statistisch zwei verschiedene C u - - O -  
Koordinat ionen auf. An diesen sind in beiden Fiillen O(1 h), O(2h) und 
O(1 t) beteiligt, sonst noch entweder O(1 s) oder O(5s). Die Koordinat ion 
mit O(1 s) ist praktisch eben, diejenige mit O(5s) jedoch um die ,,Achse" 
O ( l h ) - - C u ( 4 ) - - O ( l t )  um ~ 25 ° geknickt (Abb. 2). Wie aus Tabelle 3 
ersichtlich, erg/inzen weitere O-Nachbarn  die Koordinat ionen mit der ffir 
Cu(II) wohlbekannten grogen Variabilit~it [1, 6---113. 
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Tabelle 3. Ausgewiihlte interatomare Abstiinde in den Polyedern der Atome Cu, Te 
und S in d mit Standardabweichungen in Klammern. Es sind s~imtliche AbstS.nde bis 
3.0 ]~ angefiihrt, wobei jene zu den statistisch besetzten O-Atomen der Sulfatgrup- 

pe mit * bezeichnet sind 

Cu(1)--O ( l h) = 1.923(2) 2 x Cu(5)--O(2h) = 1.978(2) 
- - 0 ( 3  t) = 1.980(2) 2 x --O(3h)  = 1.940(2) 
--O(3s)  = 2.640(6) 2 x * - - 0 ( 2  0 = 2.009(2) 

--O(3t)  = 2.292(3) 
Cu(2)--O(3h) = 1.935(2) 2 x --O(s)  = 1.999(3) 

- - 0 ( 2  0 = 2.004(3) 2 x --O(2s)  = 2.696(8)* 
--O(2s)  = 2.390(6) 2 x * --O(6s) = 2.541(8)* 
--O(4s)  = 2.486(7) 2 x * 

Te - -O( l t )  = 1.905(2) 
Cu(3)--O(2h) = 1.965(2)2 x - - 0 ( 2 0  = 1.898(2) 

--O(1 t) = 1.956(2)2 x - - 0 ( 3  0 = 1.869(2) 
--O(s) = 2.396(3) 2 x ~ ( 3 s )  = 2.821(6)* 

--O(5s)  = 2.932(7)* 
Cu(4)--O ( l h) = 1.896(2) 

--O(2h)  = 2.016(2) S ---O(s) = 1.492(3) 
- - 0 ( 1  t) = 1.937(2) - -O(ls )  = 1.472(5)* 
- -O( l s )  = 1.997(5)* --O(2s)  = 1.388(7)* 
--O(3s)  = 2.664(7)* --O(3s) = 1.620(7)* 
--O(5s)  = 1.944(7)* O(4s) = 1.381(6)* 
~ 0 ( 6 s )  = 2.408(8)* - -0 (5s )  = 1.368(7)* 

--O(6s)  = 1.620(8)* 

Die TeO3-Gruppe bildet eine trigonale Pyramide  mit  T e - - O  = 1 .87--  
1 .91~;  weitere O - N a c h b a r n  folgen erst mit T e - - O  = 2 .77~ .  Dieses 
stereochemische Verhalten spricht eindeutig fiir Te(IV) [2, 12--16] .  
~_hnliche Koord ina t ionen  wie in der vorliegenden Phase wurden z. B. in 
CuTeO3(Te 1) [17],  Fe2Te309 (Te 1 und Te2) [18],  CuTeO 3 • 2 H 2 0  [19] 
und Pb2(UOz)(TeO3) 3 (Te l  und Te2) [20] gefunden. 

Die Feh lordnung  der Sulfatgruppe kann  in erster N~iherung als 
Verdrehung von zwei SO4-Tetraedern um die gemeinsame Achse O(s ) - -S  
um ~ 180 ° beschrieben werden, wobei beide Orientierungen ungef~ihr 
gleich stark besetzt sind. Zus~itzlich sind die beiden O(s ) - -S-Achsen  urn 
das A t o m  O(s) um ~ 5 ° gegenseitig verkippt.  Dami t  steht in Ubereinst im- 
mung,  dab das S-Atom in der Fouriersynthese zwar nicht aufgespalten, 
aber ausgel~ingt ist und dab man  fiir dieses A t o m  bei der Verfeinerung 
nach der Methode  der kleinsten Quadra te  die stiirkst anisotropen 
Tempera tu rparamete r  aller voll besetzten Atomlagen  erh~ilt (Tabelle 2). 
O( l s ) ,  O(2s) und O(3s) bzw. O(4s), O(5s) und O(6s) bilden zusammen 
mit  (Os) jeweils ein Sauerstofftetraeder einer SO4-Gruppe. Werden die 
Besetzungsdichten der A t o m e  O( l s )  bis O(6s)  bei der Verfeinerung 
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00(lh) O(3h) O(lh) 
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a sin# 
Abb. l. Projektion des Verbandes der CuO4-,,Quadrate" parallel [00l]. - - - - - -  
O--O -Kanten der TeO 3 "Gruppe; . . .  Kanten O (s)~O (1 s) bzw. O (s)--O ( 5 s) der 
SO4-Tetraeder [-die Atome O(1 s) und O(5s) liegen in dieser Projektion praktisch 

fibereinander]. * Die in Tabelle 2 angeffihrten Atome 

a) o (2t) b) o(2f) 
• .25 .25 

O(lh) / t / ~  O~lh) / / / ~  

o ~,, o~, "~1[ / ~  
.18 3(2s) ,18 ~'O(4s) 

.46 .31 
Abb. 2. Die beiden Orientierungen der SO4-Tetraeder mit den CuO4-Koordina- 
tionen, an denen ihre O-Atome beteiligt sin& Projektion parallel [001 ]. H6henko- 

ordinaten in Bruchteilen von c 
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variieren gelassen, so erh/ilt man ftir sie Werte zwischen 0.41 (1) und 
0.52 (1), so dab fiir die beiden Orientierungen etwa gleiche H~iufigkeiten 
anzunehmen sind. Die O--O-Abstiinde in den SO4-Tetraedern schwan- 
ken von 2.36 (1) bis 2.49 (1) ~ ,  die S--O-Abst/inde jedoch von 1.37 (1) bis 
1.62 (1)~. Letzteres ist offenbar eine Folge davon, dab die S-Atome bei 
der Verfeinerung als nicht aufgespalten behandelt wurden. Der mittlere 
S--O-Abstand entspricht mit 1.48 A gut den Erwartungen. 

Das Wasserstoffbriickensystem konnte aus den interatomaren Ab- 
st/inden nicht vollst~indig abgeleitet werden; kaum ein Zweifel scheint 
jedoch daran m6glich zu sein, dab O(hl)--O(h3) = 2.78 ~ dazugeh6rt. 

Dank 

Die Synthesen wurden yon der,,Hochschuljubil/iumsstiftung der Stadt Wien" 
finanziell gef6rdert. 
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