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Abstract

In the orthorhombic modification of Te02 (tellurite) each tellurium atom is
surrounded by four oxygen atoms at an average distance of 2.0 A, similar to the
tetragonal Te02 (paratellurite). The coordination polyhedron is a slightly dis-
torted trigonal dipyramid, with both axial positions and only two of the three
equatorial ones being occupied by oxygen atoms. Pairs of these Te04 groups are
connected by a common edge to form Te206 units and these are furthermore
linked by the four "free" oxygen corners to ;,Te[40] 02[2Tej sheets parallel to the
perfect cleavage.

Auszug

In der rhombischen Modifikation des Te02, dem Tellurit, ist jedes Telluratom
wie im tetragonalen Te02 (Paratellurit) von vier Sauerstoffatomen umgeben in
einem mittleren Abstand von 2,0 A. Koordinationsfigur ist eine etwas ver-
zerrte trigonale Dipyramide, bei der die beiden axialen, aber nur zwei der ins-
gesamt drei moglichen aquatorialen Lagen mit Sauerstoffatomen besetzt sind.
Je zwei solcher Te04-Gruppen verkniipfen sich iiber eine Kante zu Te206-Bau-
einheiten und diese iiber die vier "freien" Sauerstoffecken zu ~Te[40] 02[2Te]_
Schichten parallel zur vollkommenen Spaltbarkeit.

Einleitung

Vor kurzem haben BEYER, SAHL und ZEMANN1 die Ergebnisse

einer zweidimensionalen Neubestimmung der Kristallstruktur von

Tellurit veroffentlicht. Demnach stellt die Atomanordnung nicht

wie von ITO und SAWADA 2 angegeben, eine verzerrte Brookit-Struktur

1 H. BEYER, K. SAHLund J. ZEMANN,Neubestimmung der Kristallstruktur

von Tellurit (= rhombisches Te02). Naturwissenschaften 7 (1965) 155.
2 T. ITO and H. SAWADA, The crystal structure of tellurite (Te02). Z. Kri-

stallogr. 102 (1939) 13-25.



x y z

a b a b a b

Te 0,1181 0,1182 0,0252 0,0255 0,3778 0,3781

0(1) 0,028 0,027 0,634 0,637 0,171 0,178

0(2) 0,168 0,174 0,221 0,222 0,081 0,086

Verfeinerung der Kristallstruktur von Tellurit 229

dar, sondern eine kovalente Schichtenstruktur. Zur genaueren Fest-
legung der interatomaren Abstiinde und Bindungswinkel erfolgte eine
dreidimensionale Verfeinerung. Die Kristalle dieser Untersuchung
stammen aus Moctezuma, Mexiko. Mit einem Einkristall der GroBe
0,11 X 0,16 X 0,50 mm wurden um die Zonen [001] und [010] photo-
graphiElche Daten gesammelt, jeweils vom Aquator und der 1. und 2.
Schichtlinie. Die Intensitiiten wurden durch Photometrierung ermit-
telt und in der ublichen Weise in relative lFol uberfuhrt. Zur Berech-
nung der Strukturamplituden wurde die Streukurve fur Tellur von
PAULING und SHERMAN3 und fur Sauerstoff von BERGHUIS, HAAN-
APPEL, POTTERS et al.4 verwendet. Die Bestimmung der Gitterkon-
stanten erfolgte auf einer asymmetrischen W eissenberg- Kamera. Die
von ITa und SAWADAangegebene Raumgruppe konnte bestiitigt wer-
den, jedoch wurde mit Pbca in Ubereinstimmung zu den International
Tables for X-Ray Crystallography eine andere Aufstellung gewiihlt.
Die Elementarzelle enthiilt 8 Formeleinheiten, die asymmetrische Ein-
heit umfaBt ein Telluratom und zwei Sauerstoffatome jeweils auf all-
gemeinen Punktlagen. Raumgruppe: Pbca. Gitterkonstanten:
a = 12,035:::1:::0,006 A, b = 5,464:::1:::0,003 A, c = 5,607 :::I:::0,003 A.

Gang der Verfeinerung
Mit den Lagenparametern der Atome aus der zweidimensionalen Be-

stimmung und geeigneten isotropen Temperaturfaktoren (BTe = 1,065,
Bo = 0,70) ergab sich ein R-Wert (R = L'llFol-lFcll/L'lFcD von 5,9%
fur die 474 beobachteten Reflexe. Fur die nicht beobachteten Inten-
sitiiten wurden die fur eine zentrische Struktur wahrscheinlichen Werte

Tabelle 1. Lagenparameter der Atome in Tellurit
a) zweidimensionale Neubestimmung nach BEYER, SAHLund ZEMANN
b) dreidimensionale Verfeinerung

3 L. PAULING and J. SHERMAN, Screening constants for many-electron
atoms. The calculation and interpretation of x-ray term values, and the calcula-
tion of atomic scattering factors. Z. Kristallogr. 81 (1932) 1-29.

4 J. BERGHUIS, IJ. M. HAANAPPEL, M. POTTERS, B. O. LOOPSTRA, C. H. MAc-
GILLAVRY and A. L. VEENENDAHL, New calculations of atomic scattering factors.
Acta Crystallogr. 8 (1955) 478-483.
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TabelIe 2. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden

h k 1 F F, h k 1 F. F, h k 1 F. F, h k 1 F. F,
. . , 268.1 -265." .26 26,6 - H,O 12 It 0 80,It - 88.2 7 5 1 32,2 - JIro,J. . 6 19.6 - 16.4 . 2 7 29,3 26.1 5 51.5 - 53.5 6 72,8 - 75.3
. . 8 10%,2 114,4 . 2 8 113,8 111.'" 6 57,8 - 58.3 7 16,7 - 19,2
1 . 2 217,3 183,2 1 2 , 18.3 22.3 7 38,1 - 41.9 . 54,0 56.51. 6 114,0 -113.3 1 2 5 25.6 - 29,3 8 20,0 - 20,7 I. "2." - 1t6.It2. 2 38.5 - H,' 1 2 6 110.3 -101,2 9 Jl,l - 29.3 8 I 1 70,8 72,22. , 18,7 - 20,9 2 2 , 18,8 - 20,3

1" 0 0 100,7 -lat." 2 49,0 - "8.92. 6 19.7 11.9 3 2 3 28,7 - 27.9 1 18,1 23,1 3 33,7 31,33. , 2".3 29,4 3 2 , 15.3 9.' 2 69.2 - 69.7 , 72,5 - 71,0
3. 6 135.7 -130,'" 3 2 5 4J,8 - 39,2 3 5".7 57.9 5 20,4 18,1, . , 2U,1t 221.7 3 2 6 120,6 -116.2 . 51,6 - 55,2 6 68.7 - 67.'", . 6 35.6 28,5 , 2 3 61.1 62.6 5 56,7 61.1 7 20,3 20,6, . 8 109.6 -119,8 . 2 , 193,8 189,0 6 31,2 - 32,8 8 57,0 - 62.95. . 16.3 13.7 , 2 5 22,8 - 28,9 7 60,2 62.3 I. 37,8 - 39.9
5 . 6 87.2 78,9 , 2 7 36.5 - 38,0 9 "9,0 50,6 9 1 I 149.6 -149.16. , "3,5 U,5 , 2 8 IOIto,J -103,8 16 0 0 85.7 92.0 3 102.9 -104,56. . 33.9 - 31.8 5 2 3 45,3 43,2 I 20," 21,0 , 32.4 27,8
7 . 6 135,9 124,9 5 2

, 16,% - 16,3 2 93,S 90,9 5 75,7 - 73,68. , 177,4 -170,5 5 2 6 77.5 76.5 3 28.3 31,4 6 34,6 35,1
. . 8 89,8 99.1 6 2 , 59,6 53,0 , 71,9 7\,1 7 27,2 - 27,'9. , 18.8 22,7 7 2 3 60,0 54,1 5 42,S "3,5 8 23,8 21,4
9. 6 52.0 - 54,3 7 2 5 33,1 27,0 6 33.6 33,8 I. 18,0 17.5

10 0 It 68,6 - 65.5 7 2 6 115,\ 116,1 7 \0,8 39,9 10 1 1 113,9 -113.9
10 0 6 12,\ - 7.1 8 2 3 %3,6 - 38,7 18 0 0 74,7 71,5 3 113.7 -110.9
10 0 8 38.5 40.0 8 2 , 161,8 -154,9 I 14,3 15,0 . 29,6 - 27.9
11 0 It 27,8

2"',2 8 2 5 35.5 33,0 2 61,8 69,1 5 59,3 - 60.8
11 0 6 111.'" -121,1 82. 85.5 88.2 3 32,8 - 30,9 6 28,9 - 28.3
11 0 8 17.' - 17.9 9 2 5 2\,9 - 21,S , 63.0 60,It 7 26,5 - 25,3
12 0 . 117.6 121.0 9 2 6 %8,2 - \8,5 5 .\,2 - 45.6 . 24.1 - 24,4
12 0 8 61.5 13.5 10 2 It 66.5 - 62,7 6 28,4 27,4 I. 17.9 - 16,0
13 0 6 30,9 23.1 10 2 8 31,S 37,2 7 40,3 - 40,1 11 1 1 44,3 43,6
U 0 , 74,1 7\,2 11 2 1 34,S 3J,' 20 0 0 71,3 - 70,7 2 34,6 33,'-
15

°
6 90,0 95.8 11 2 J 23,9 - 21,0 1 16,2 - 12.6 3 26,7 26,6

16
°

It 72,1 - 82,6 11 2 5 36,5 - J7 ,3 2 47,s - 51.3
, 57.3 58.7

18
° '"

60,1 - 66,2 11 2 6 100,5 -103,9 3 H,3 - 29.3 5 21,6 2J,6
19

°
2 90.1 95,0 12 2 3 2",9 26,0 . 39.0 - 36.1 6 71,1 70.J

1 1 3 172,0 159,0 12 2 It 112,9 115.9 5 41,1 - 35,7 8 '9,5 51,8
11 , 22,3 - 23.8 12 2 5 28,4 - 24.9 6 22.9 - 22." 12 1 1 51.7 - 50,3
1 1 5 111,1 101,8 13 2 5 24,6 3,3 22 0 0 72,9 - 66,\ 2 36.3 J5,'-
1 1 7 70,2 - 62,1 13 2 6 29,0 21,5 2 63.9 - 56." 3 55.2 - 53.7
1 1 9 52." - 58,7 14 2 0 65.9 - 69.7 3 20.5 16.2

,
51.7 51,9

2 1 2 28,2 - 2\,,,, tit 2 3 2"',9 16.3 . 4"'.5 - 36,5 5 31.7 - n.9
2 1 3 219,6 -212,8 tit 2 4 60,2 62,8 2\ 0 0 39,2 28.7 6 "'7,4 "'9,82 1 , 50.4 45,1 15 2 ", 12,9 - 12,0 8 "'8,\ %9,7
2 1 5 127,5 118,2 15 2 6 82,5 85,2 . 21 IJ6,o -120.7 13 1 1 115,5 112,1
2 I 7 lHo,8 112.5 16 2 4 71,1 - 78,3 , 90,4 - 82.7 3 82.8 86.6
2 1 9 52.% - 57,% 18 2

'"
53.3 - 58,4 6 89,1 - 86,0 5 58,8 57.3

3 1 2 30,1 27,2 8 72," - 72,9 7 24,0 29,5
3 1 3 9%.4 - 92,0 .2. 266,9 262,5 I. 49,3 - 56," lit 11 8%,1 87,J
3 1 5 97,9 - 9',0

, 219,1 187,6 111 163,5 -212.1 2 27.7 25,1
3 1 7 53,7 51,1 6 95,1 89,3 2 J7,7 32,2 3 63,6 63,2
3 1 9 50,0 51,9 8 37,2 J8,6 3 IJ5,7 -126,9 , 26.5 25,1, I 3 30,2 - 32,) 2 . . 71,7 59.9 , 87,4 80,4 5 39.J 39,8, 1 5 21,8 17," I 90,% - 95,'" 5 67,6 - 62," 6 29,8 28,7, 1 7 22,8 21.6 2 5J,1 '6,1 6 59,9 5"'.6 7 26.0 2"',35 1 3 133.6 -12",7 3 113,1 - 99.1 7 J9.4 - 38.1 . 29,/a 26,\
5 I 5 126.1 -120,5 , 22,2 - 17,' . 5J,' 57,1 15 2 1 30.9 - 31,0
5 I 7 65,'" 66,1 5 16",8 -149,1 ,. 21,8 31,3 ,

"'9.1 "'9,75 1 9 65,9 67,7 6 19,0 16,0 2 1 I 209,J -2"2.8 6 "'9.9 "'9,76 I 3 166,8 16),0 7 117,9 -117.2 2 \0,'" - 39.8 . "'5.9 \7,3
6 1 , )6,0 - 33.6 9 80.7 - 88.7 3 184,7 -170,4 16 1 1 58,6 57,9
6 I 5 120,3 -109,1 . . . 239,3 -322.8 5 105." - 96.1 3 "'2,8 U,5
6 1 7 90,2 - 95.1 1 "'8,6 61,6 7 33,8 - 32,6 , 38.2 - 36.9
6 1 9 '7.2 "9.5 2 281,6 -271,7 3 1 I 126," 127.2 5 32.1 30.3
7 1 3 71,2 71,2 3 32,0 - 35,'"

2 "6,9 "'6.8 6 "0,6 - "2.07 I 5 60,) 56,1 . 207,2 -192,0 3 132,3 129.2 8 30,6 - 29,9
7 I 7 36.3 - 35,5 5 25,0 - 20,6 , 80,5

7"'.7 17 1 1 77.7 - 80,.\
8 I 3 47,2 46,2 6 84,1

-
80,7 5 50,9

"7,'" 3 71.9 - 73,2
8 1 5 \2,9 - 37.7 7 24,5 23.8 6 77,'" 7"',J 5 "",9 - '3.68 1 7 29,0 - 27.7 8 20.3 - 26.2 7 27.8 29,S 18 1 1 51,8 - 52,8
9 I 3 114,9 115," 6 . . 19,1 - 16,9 . 55,1 57,7 3 """,5 - 43,2
9 I 5 104,8 107,5 1 62,8 60,8 I. 39,1 41,3 , 26,7 - 26,6
9 I 7 64,0 - 64,1 2 89,5 - 96,0 , I I 15,1 - 15,6 5 28,8 - 28,5

10 1 3 117,2 -118,9 3 124,2 123,9 2 47,9 39.2 6 37,S - 33.7
10 1 5 73.7 78.4 ,

"1,1 - 37,6 3 \6,5 - 48.5 19

"

1 38,\ 37.5
10 1 7 79.6 84," 5 109,2 104,5 4 93,2 88,5 6 38.1 37,2
11 1 2 19,6 - 19,2 6 25,7 - 2",5 5 13,0 - 13,1 20 1 1 53.7 - 48,4
11 1 3 32,7 - 35,3 7 10J,0 106,8 6 93,' 92.9 2 20,9 19,3
11 1 5 32.6 - 30.5 9 78,3 85.1 8 61,J 66,6 3 37.9 - 37.0
11 1 7 24.8 18,7 8. . 222,3 229,5 ,. H,3 47,3 , 17,7 19,J
1211 51.8 - 50.3 2 229,J 222,3 511 169,5 176," 5 29,8 - 25,5
12 1 3 58,2 - 58,3 3 50,3 50,1 2 36,8 - 38,0 6 22.0 20,1
12 1 5 36,6 35.7

, 135,3 123.0 3 132.7 131,5 21 1 1 6",0 60,0
12 1 7 38,4 "3,0 5 22,5 22.6 ,

56.0 - 53.6 3 50,6 46,4
13 1 1 111.1 112,1 6 73.9 76,2 5 78,S 81,0 5 32,8 29,/a
IJ 1 2 23.3 - 28,1 7 34.4 33,5 6 38,7 - 38,1 22 1 1 32,0 28,0
13 1 3 93,3 - 96.3 . 21,025,'" 7 27,3 26.5 3 28,5 26,1
13 1 5 85,3 - 88.2 9 27,9 31.4 . 42,7 45,0 , 18,0 19,7
13 1 7 50.9 54.8 10 0 0 79.9 84.5 I. 21.9 24,6 5 17,9 16,7
H 11 80.1 87,3 2 90.0 78,6 6 I 1 198,9 207,1
H13 72,6 80,6 3 75.3 - 77,'" 3 12",7 121.\ . , 2 29,0 26,2
H15 57,6 - 61.6 4 52,0 5'.9

, 29,0 27,11 I I 2 24,0 '7.2
H17 52,4 - 55.4 5 97.7 - 95.4 5 74.9 72,3 2 227,0 217.3
16 1 1 53.9 57.9 6 27,7 29,S 6 16,6 20,0 3 121,It 111,2
16 t 3 49.8 55,7 7 85,9 - 91,0 7 41,0 ItO,7 ,

12O,'" 106.5
16 1 5 35,0 - "0,6 8 13,7 12,1 . 18.1 19,2 5 86,8 80,7
17 1 3 59,0 66,1 9 54,0 - 62,2 7 1 I 87,6 - 91.1 6 65,4 62,0
18 1 J \8,8 - 52.7 12 0 0 152,5 -151,8 2 67,8

-
68,5 7 8\,1 84,9

. 2 , 198.4 -198,5 2 155.5 -1114,1 3 6",9 -
62,6 . 17,8 18,7. 25 50,1 45,2 3 2".5 - 2"',1

, 63,5 - 59,9 9 63,9 68,"
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

. . 1 P
0

P, h k 1 Po P, h k 1 Po P, h k 1 P0 P,

o 1 0 2\,0 - 2",'" 5 7 0 88,3 - 90,3 9 5 0 101,1 96.9 13 5 2 73,1 - 76,1
, 0 0 222.3 23"'.5 8 18,3 - 16.9 6 27,0 21.7 7 73,6 - 76,3

1 27,' 27,2 9 62.8
_

68,1 7 83,5 86.1 9 58,8 - 58,1
0 218,7 212,7 7 0 2 26\,2 -270.2 9 63,4 67.2 15 0 2 136,1 -13",8, 82.6 - 81,7 1 30,8 19.9 11 0 2 171.5 166,0 0 117,2 -122,0. 15",3 139.8 0 179,% -171.6 1 20,5 - 19.2 . 85,2

_
82,8

5 82,' - 77,0 , 52,7 50,2 0 147.3 H9.J 5 21,3 17,2
6 66,7 6\,'" . 130,9 -12"'.1

, 20,4 - 18.6 6 51,0 - 52.9
7 70,5 - 73,1 5 52,6 "7.8 . 121,2 119.2 8 20,5 - 18,8

8 18,0 22,8 6 67.6 - 66.9 5 JO,4 - 'I,D 17 J 2 J,,9.' 47.9
9 "",0 - lt9." 7 45.5 47.9 6 56.5 57.9 5 64.9 M.1t

. 0 0
'''.9 - 35,8 8 29.6 - 29,1 7 26.4 - 25.6 7 62.2 60,3

50 0 1'17.5 -155.3 9 '6.' 38,6 8 18,3 19.5 19 0 2 105.8 95,0
1 38,8 - .u.4 8 1 0 17,3 - H,6 9 16,6 - 21.8 2 89,7 90,9
0 1-/17.5 tItS., 9 0 0 65.' 71.0 13 0 2 52,3 - 50,0 . 6"'.5

63,2
5 76.7 - 70,7 1 45.S

"'''"
1 J:J.1 - 2B,l 6 39.9 37.7

. 69.1 - 66"
0 75.J 70,1 0 27.1 - 23.6 21 3 2 42.6 - 36,9

5 11'*.2 -110,2 , 65.9 67,2 , 62,1 - 6".1 23 0 2 72.0 - 61.1
6 50,9 - "B.7 . 62.3 60,2 . 25.0 - 20,7 0 69.S - 5S,B

I = tImiD eingesetzt 5; unter EinschluB aller Reflexe, einschlieBlich der
316 nicht beobachteten, betragt der R-Wert 9,6%. Da somit die prin-
zipielle Richtigkeit der Struktur gesichert war, wurden, ausgehend von
diesen Koordinaten, drei least-squares-Zyklen gerechnet, wobei eine
Umwandlung in anisotrope Temperaturfaktoren vorgenommen wurde.
AIle Reflexe erhielten das gleiche Gewicht. Der gewichtete R-Wert,

der in diesem Programm minimalisiert wird, erniedrigte sich ein wenig,
der ubliche R-Wert erhOhte sich auf 6,3%. Da aber in diesem Pro-
gramm nicht .EIFel an .EIFol angeglichen wird, sondern .EIFe12 an
EIFoI2, ist es durchaus m6g1ich, daB sich der ubliche R-Wert erhOht.
Tab. 1 gibt die endgiiltigen Lagenparameter, Tab. 2 einen Vergleich
zwischen Fo und Fe.

Zum besseren Vergleich wurden, ebenfalls ausgehend von den zwei-
dimensionalen Lagenparametern, noch funf least-squares-Zyklen mit
anderen Streukurven gerechnet. Dabei wurde fur TeH die von THOMAS
und UMEDA6 angegebene Streukurve verwendet und fur 02- die von
JAMES und BRINDLEY7. Der gewichtete R-Wert erniedrigte sich auf
5,6%, Nennenswerte Anisotropie der Temperaturfaktoren ergab sich

nicht. Die Unterschiede in den Lagenparametern gegenuber den Ergeb-
nissen der zweidimensionalen Neubestimmung1 liegen innerhalb der

5 W. C. HAMILTON, On the treatment of unobserved reflexions in the least-

squares adjustment of crystal structures. Acta Crystallogr. 8 (1955) 185-186.
6 L. H. THOMAS and K. UMEDA, Atomic scattering factors calculated from

the TFD atomic model. J. Chern. Physics 26 (1957) 293-303.
7 R. W. JAMES and G. W. BRINDLEY, Some numerical values of the atomic

scattering factor. Z. Kristallogr. 78 (1931) 470-476.
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zu erwartenden Fehlergrenzen, SO daB die dreidimensionale Verfeine-
rung sehr schon die Ergebnisse der zweidimensionalen Arbeit be-
statigt.

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Die Fig. 1 - eine Projektion parallel [001] - zeigt, daB in der
Struktur, senkrecht zur a-Achse, parallele Schichten ausgebildet sind,
einmal entlang den Endflachen (100) der Elementarzelle und dann
jeweils in ihrer Mitte. Eine einzelne solche Schicht ist in Fig. 2 raum-
lich dargestellt. Das Telluratom ist ganz ahnlich wie in der tetragonalen

o 2 J 4A

Fig. 1. Tellurit. Projektion parallel [001]. Dargestellt im Bereich - 0,5 <; z <; 1,5.
Doppelte Kreise stellen UberIagerung zweier Atome dar

Modifikation 8 des Te02, dem Paratellurit, von vier Sauerstoffen als
nachsten Nachbarn umgeben. Koordinationsfigur ist eine trigonale
Dipyramide, bei der die beiden axialen, aber nur zwei der insgesamt
drei moglichen aquatorialen Ecken mit Sauerstoffatomen besetzt sind.
lnnerhalb dieser vier Nachbarn erfolgt eine deutliche Aufspaltung
(siehe Fig. 2 und 3) in zwei nahere, 0(1) und 0(2), auf den beiden aqua-
torialen Lagen mit einem mittleren Abstand von 1,90 A und zwei
weiteren, 0(2') und 0(1'), mit den signifikant verschiedenen Bindungs-
langen von 2,07 A bzw. 2,19 A. Das nachst weitere Sauerstoffatom

8 J. LEClEJEWICZ, The crystal structure of tellurium dioxide. A redetermina-
tion by neutron diffraction. Z. Kristallogr. 116 (1961) 345-353.
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0(1") hat einen Abstand von 2,64 A und wird nicht mehr zur Koor-
dinationsfigur hinzugerechnet. 1m Denningit (Mn, Zn, Ca) Te205 9,10ist
die Koordinationsfigur urn das Tellur ebenfalls recht ahnlich, innerhalb
der beiden weiteren Sauerstoffnachbarn erfolgt mit 2,08 bzw. 2,36 A
eine noch deutlichere AufspaItung. In Tab.3 und Tab.4 sind die
interatomaren Abstande und Bindungswinkel im Tellurit und Para-
tellurit zusammengestellt.

o
a 2 3,8,

Fig. 2. Tellurit. Schragri13 einer Te02-Schicht

Die Verkntipfung der Koordinationsfiguren erfolgt aber nicht wie
beim Paratellurit ausschlieBlich tiber Ecken, sondern jeweils zwei
solcher TeO 4-Gruppen verkntipfen sich tiber eine Kante ahnlich wie
im Denningit zu Te2[40J06[2TeLBaueinheiten und diese tiber die vier
freien Sauerstoffecken zu ~Te[4J02[2LSchichten parallel zur von.
kommenen Spaltbarkeit (100).

Eine einzelne Te206- Baueinheit zeigt Fig. 3. Die Verkntipfungskante
verlauft von 0(1') nach 0(1); auf ihrer Mitte liegt ein Symmetrie-
zentrum, so daB die Sauerstoffatome 0(1) und 0(1') jeweils bei einer

9 E. M. WALITZI, Die Kristallstruktur von Denningit, (Mn,Ca,Zn)Te20S' Na-
turwissenschaften 51 (1964) 334.

10E. M. W ALITZI, Die Kristallstruktur von Denningit, (Mn,Ca,Zn)Te20S'
Ein Beispiel fUr die Koordination urn vierwertiges Tellur. TSCHERMAK'S Minera-
log. Petrogr. Mitt. 10 (1965) 241-255.



Tellurit Paratellurit*

Te-0(1) 1,88 A ::f::0,02 A TeO(IV) 1,91A
Te-0(2) 1,93 0,02 TeO(III) 1,91
Te-0(2') 2,07 0,02 TeO(V) 2,08

Te-0(1') 2,19 0,02 TeO(II) 2,08

Te-0(1") 2,64 0,02

Te-0(2"") 3,07 0,02

Te-0(2""') 3,42 0,02
0(1)-0(2) 2,94 0,03 O(III)-O(IV) 2,90A
0(2)-0(2') 2,82 0,04 O(III)-O(V) 2,74
0(2')-0(1') 4,24 0,03 O(II)-O(V) 4,11
0(2')-0(1) 2,80 0,03 O(IV)-O(V) 2,65
0(1')-0(1) 2,58 0,04 O(II)-O(IV) 2,74
0(1')-0(2) 2,92 0,03 O(II)-O(III) 2,65

Te-Te' 3,17 0,003 Te(II)-Te(I) 3,76

Tellurit Paratellurit *
0(1)-Te-0(2) 101,00 O(III)- Te(II)-O (IV) 98,0°
0(2')-Te-0(1') 168,9 O(II)-Te(II)-O(V) 162,2
0(1')-Te-0(2) 90,0 O(II)~Te(II)-O(IV) 87,0
0(1')-Te-O(1) 78,3 O(II)-Te(II)-O(III) 83,1
0(2')-Te-0(2) 89,6 O(V)-Te(II)-O(IV) 83,1
0(2')-Te-0(1 ) 90,2 O(V)-Te(II)-O(III) 87,0

Te-0(1')-Te' 102,0

Te-0(2')-Te" 137,6 Te(II)-O(II)-Te(II) 140,9
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Tabelle 3. Interatomare Ab8tiinde im Tellurit und Paratellurit

* N eu berechnet auf Grund yon Lagenparametern und Gitterkonstanten yon
LEClEJEWIOZ 8.

Tabelle 4. Bindung8winkel im Tellurit und Paratellurit

* N euberechnet auf Grund yon Lagenparametern und Gitterkonstanten
nach LEClEJEWIOZ 8.

der beiden Te04-Gruppen einen nahen Te-Nachbarn haben und bei der
anderen einen weiten. Durch die gegenseitige AbstoBung der Tellur-
atome wird der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand 0(1')-0(1) auf 2,58 A
verkiirzt und der Bindungswinkel 0(1')-Te-0(1) gegeniiber dem
Paratellurit um 50 yon 830 auf 78 0verkleinert. Die Telluratome Te und
Te' kommen sich innerhalb dieser Baueinheit mit 3,17 A verhaltnis-
maBig nahe; im Paratellurit betragt der kiirzeste Te- Te-Abstand
3,76 A. Dieser kurze Abstand und die gelbe Farbe des Tellurits lassen
die Vermutung gelten, daB hier schwache metallische Bindungskrafte
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vorliegen. Paratellurit ist farblos. 1m wesentliehen ist die Bindung im
Tellurit aber kovalent. Darauf deutet erstens die Differenz der Elektro-
negativitaten hin, aus der sieh ein partieller lonencharakter von nur
35% ergibt, zweitens die verhaltnismaBig kurzen Te-O-Abstande.

Der zu erwartende Te-O-Abstand bei rein kovalenter Bindung
waren RTe + Ro = 1,38 + 0,66 = 2,04 A. Man kann nun noeh eine

0012J

Fig. 3. Tellurit. Te206,Baueinheit

empirische Korrektur fur untersehiedliehe Elektronegativitaten nach
SCHOMAKERund STEVENSON12anbringen.

L1= -0,09 (XTe-Xo) = 0,09 (3,5 - 2,1) = -0,126 A
(X = Elektronegativitaten).

Dann sollte demnach eine Te-O-Bindungslange 1,91 A betragen, was
in sehr guter Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten steht.

Da dem Tellur im Grundzustand nur zwei 5p-Orbitale fur Bindun-
gen zur Verfiigung stehen, durfen wir annehmen, daB bei 4-wertigem
Tellur eine sp3d-Hybridisierung vorliegt, wobei das freie 5s-Elektronen-

11 Kovalente Ionenradien nach PAULING und HUGGINS aus L. PAULING, The
nature of the chemical bond, 3. ed.

12V. SCHOMAKER and D. P. STEVENSON, Some revisions of the covalent
radii and the additivity rule for the length of partially ionic single covalent
bonds. J. Amer. Chern. Soc. 63 (1941) 37-40.
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paar eine Ecke der Koordinationsfigur besetzt und hier ein Bindungs-
elektronenpaar vertritt.

Bei Molekeln wie TeC14 wird man deshalb vermuten, daB die vier
Bindungen und das freie Elektronenpaar nach den fiinf Ecken einer
trigonalen Dipyramide weisen, wobei das freie Paar eine der aquatoria-
len Positionen besetzt.

Fiir Tellurtetrachlorid hat man in der Tat eine solche Anordnung
gefunden13. Auch die kristallinen Verbindungen Te(CH3)2C1214 und
SeBr2(C6H5)215 haben die gleiche Koordinationsfigur urn das TeIlur;
von den Halogenatomen werden dabei jeweils die Spitz en der trigo-
nalen Dipyramide besetzt.

Diese Ergebnisse stehen aIle in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Bindungsrichtungen an beiden Te02-Modifikationen. Sowohl beim
Tellurit als auch beim Paratellurit kann man dariiber hinaus die Aus-
sage PAULINGS16bestatigt finden, daB der Raumbedarf eines freien
Elektronenpaares groBer ist, als der eines Bindungselektronenpaares.
Der Winkel 0(1)-Te-0(2) betragt beim Tellurit anstelle von 120 ° nur
101 ° und der Winkel 0(2')-Te-0(1') anstelle von 1800 nur 169 o.

Die Bindungswinkel am Sauerstoff betragen beim Tellurit inner-
halb einer Te206-Baueinheit 102 ° und zwischen zwei Baueinheiten
1380; im Paratellurit tritt nur ein einziger Winkel von 141° auf.

Zum SchluB sei noch auf einige Details hingewiesen. Fig. 1 zeigt,
daB die Te02-Schichten stark gewellt sind; durch diese Wellung erhiilt
jedes Telluratom auBer der vier besprochenen mit 2,64 A, noch einen
weiteren, verhaltnismaBig nahen Sauerstoffnachbarn. Wir diirfen hier
deshalb eine schwache Wechselwirkung vermuten. Der groBe Abstand
legt es jedoch nahe, dieses Atom nicht zur Koordinationsfigur hinzu-
zurechnen. Da diese Wechselwirkung innerhalb einer Te02-Schicht
liegt, bleibt der ausgepragte Schichtencharakter erhalten. Zu den
nachsten Sauerstoffatomen einer benachbarten Schicht sind die Te-O-
Abstande mit 3,07 und 3,42 A bedeutend groBer.

Sowohl in den Lagen 0(1) als auch 0(2) haben die Sauerstoffatome
zwei Telluratome als nachste Nachbarn. Auf den deutlich verschie-

13 D. P. STEVENSONand V. SCHOMAKER,An electron diffraction investi.
gation of the molecular structure of tellurium tetrachloride. J. Amer. Chern.
Soc. 62 (1940) 1267-1270.

14 G. D. CHRISTOFFERSON,R. A. SPARKSandJ. D. MCCULLOUGH,The crystal
structure of ",.dimethyltellurium dichloride. Acta Crystallogr. 11 (1958) 782-788.

15 J. D. MCCULLOUGH and G. HAMBURGER, The crystal structure of diphe.
nylselenium dibromide. J. Amer. Chern. Soc. 63 (1941) 803-807.

16 L. PAULING, The nature of the chemical bond, 3. ed., 1960.
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denen Abstand, den die beiden Tellurnachbarn von dem Sauerstoff-
atom 0(1) bzw. 0(1') innerhalb einer Te206-Baueinheit haben, wurde
schon hingewiesen, auch die Verkntipfung der Te206-Baueinheiten
uber die vier "freien" Sauerstoffatome der Lage 0(2) erfolgt so, daB
jedes dieser vier Sauerstoffatome sowohl einen niiheren als auch einen
weiteren Tellurnachbarn besitzt mit 1,93 bzw. 2,07 A Bindungsliinge.

1m Paratellurit liegt die gleiche Koordination um das Tellur wie
beim Tellurit vor, mit zwei niiheren und zwei weiteren Sauerstoffnach-
barn. Auch ein weiteres Bauprinzip finden wir hier wieder; die Sauer-
stoffatome haben ebenfalls zwei Tellurnachbarn, und zwar wiederum
einen kurzeren mit 1,91 A und einen weiteren mit 2,08 A Bindungs-
lange.
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