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Beitrige zur Kristallchemie des Tellurs*

J. ZEMANN

Mineralogisch-Kristallographisches Institut der Universitit, Gottingen, DBR

Es wurden die Kristallstrukturen folgender Substanzen aufgeklart:
Teineit CuTeO, . 2H,0, Denningit (Mn,Zn,Ca)Te,0;, KTeO,(OH), und
KTeO,(0OH). Es ergibt sich daraus fiir die bisher nur sehr wenig bekannte
Stereochemie der Tellurite und Tellurate:

1. Tellurite zeigen sowohl eine Tendenz zu pyramidaler 3-Koordination
(im Teineit), wie zu einer weiteren koordinativen Ergéinzung zur (3 + 1)-
-Umgebung (in Denningit).

2. Sechswertiges Tellur scheint gegen Sauerstoff recht allgeinein eine okta-
edrische Koordination zu zeigen; dabei ist eine Verkniipfung der Oktaeder
sowohl tiber Ecken (in KTeO,(OH),;) wie tiber Kanten (in KTeO,(OH))
moglich.

Die Kristallchemie der Tellurite (= Salze von Tellur(IV)-Sduren) und
Tellurate (= Salze von Tellur(VI)-Sduren) war bis vor kurzem fast unbekannt.
Es wurden deshalb mit einigen Mitarbeitern Strukturbestimmungen an Mine-
ralen dieser Stoffgruppe sowie an Alkalitelluraten begonnen. Fiir folgende vier
Substanzen wurde die Atomanordnung ermittelt: Teineit (= CuTeO; 2H,0)
[8], Denningit (= (Ca,Mn,Zn)Te,0;) [7], K,;TeO,(OH); [4] und KTeO3(0OH) [3].
Die Ergebnisse lassen — zusammen mit einigen Arbeiten anderer Autoren —
gewisse allgemeine Ziige erkennen. Diese sollen hier herausgehoben werden;
beziiglich der Details mufl auf die Einzelpublikationen verwiesen werden.

Von Tellur(IV)- und Tellur(VI)-Sduren liegen bisher anscheinend keine
vollstindigen Strukturbestimmungen vor, ebensowenig von TeO;. Hingegen
ist man iiber die tetragonale Modifikation von TeO, (= Paratellurit) durch
die Arbeiten von Stehlik und Baldk [6] und Leciejewicz [5] gut informiert.
Die Te-Atome sind von vier O-Atomen so umgeben, dafl in erster Niherung
eine trigonale Dipyramide entsteht, bei der eine Ecke des Basisdreiecks
unbesetzt ist (Abb. 1). Diese Koordinationsfiguren verbinden sich iiber Sauer-
stoffe zu einem Geriist der Formel 2Tel*10,l%t; die TeO,-Gruppen sind
darin nur iiber Ecken verkniipft. — Fiir die rhombische Modifikation von
TeO, (= Tellurit) liegt nur die alte Arbeit von Ito und Sawada [2] vor; danach
kristallisiert diese Substanz in einem verzerrten Brookit-Typ. Schon Lecieje-
wicz [5] hat darauf hingewiesen, daBl sich die TeO-Abstdnde der ,,TeOs-
-Oktaeder” jedoch deutlich in zwei Gruppen teilen lassen; vier liegen zwischen

* Vorgetragen auf dem Symposium {iber die Struktur und Eigenschaften von Koordi-
nationsverbindungen in Bratislava, CSSR, am 2.—4. September 1964.
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2,05 und 2,20 A, zwei deutlich groBere bei 2,68 und 2,79 A. Es sei dariiber
hinaus darauf aufmerksam gemacht, daB die Koordination um Te unter
Beriicksichtigung nur der nidheren vier Nachbarn wieder im Prinzip Abb. 1
entspricht. Die Verkniipfung der TeO,-Gruppen iiber Sauerstoff-Ecken erfolgt
hier allerdings nicht zu einem Geriist, sondern zu Tel*l0,[2-Schichten
parallel zur Richtung der vollkommenen Spaltbarkeit (Abb. 2). Da die von
Ito und Sawada [2] fiir Tellurit angegebene Struktur nach heutigen Gesichts-
punkten nicht besonders gut belegt ist, wurde mit einer Neubearbeitung

begonnen.
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Abb. 1. Koordina- o 1 24
tion um 4-wertiges Abb. 2. [Tei'l0,-Schicnt parallel (010) aus Tellurit. Grundlage:
Tellur. Idealisiert. Strukturbestimmung von Ito und Sawada. Es sind nur die
Te—O ~ 1,95 4 Te—O-Abstinde < 2,30 A beriicksichtigt. Die Ziffern bedeuten
+ 0,05 A. Hoéhenkoordinaten in Bruchteilen von b,.
In Telluriten wurde um Te(IV) eine pyra-
midale 3-Koordination gefunden (sowohl in O

Teineit wie in Denningit). In letzterer Verbin-

dung sind zwei TeO,-Gruppen iiber einen Sauer- G

stoff zu einem Te,O;-Radikal verkniipft (Abb. d

3); dabei sind die Te—O-Abstinde zum

Briickensauerstoff deutlich ldnger als die an-

deren. Auffillig ist im Denningit ferner eine —_—
gewisse Erginzung der Te-Koordination zu o 1 2R

einer 4-Koordination wieder &hnlich Abbil- fbb'if' '59295}'3 Gfllllzpe aus ]zeg‘
dung 1; allerdings ist der vierte TeO-Abstand 578", (-°F - */CSonsa o
mit 2,36 A um iiber 0,3 A linger als die an-

2-zéhlige Achse liegen in der
deren drei. Bei Teineit findet sich keine An- Zeichenebene.
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deutung einer solchen weiteren Koordination. — Man wird daraus erwarten,
daB man auch bei anderen Telluriten pyramidale TeQ,-Gruppen finden
wird, die sich iiber Sauerstoffe verkniipfen kénnen und die auch Ubergéin-
ge zu einer Koordination nach Abbildung 1 zulassen.

Die in Gottingen untersuchten Alkalitellurate zeigen um Te eine okta-
edrische Sauerstoffkoordination. Das entspricht &lteren Vorstellungen iiber
die Koordination um Te und der Arbeit von Falqui [1] iiber Hg,TeOg. —
Aus der Strukturbestimmung von KTeO4(OH) [3] ergibt sich als heute ver-
laBlichster Wert fiir den mittleren TeO-Abstand in einem TeQg¢-Oktaeder:
Te—O = 1,94 40,03 A. Wichtig ist, daB sich in dieser Substanz die TeO,(OH),-
-Oktaeder iiber Kanten zu [Tel®)0,(OH)]—-Ketten verkniipfen (Abb. 4).
In KTeO,(OH); polymerisieren die Tellurat-Oktaeder hingegen nach unseren
Untersuchungen [4] nur iiber Ecken zu [Tel¥)(0,0H);]'~-Ketten (Abb. 5).

Abb. 4. J[Tel®10,(0H)]*~-Kette Abb. 5. 2 Tel®10,(0H);]~-Kette
aus KTeO,(OH). Etwas schematisiert. aus KTeQ,(OH),. Schematisiert. Die Loka-
Die einfach gezeichneten groBen XKreise lisationder (OH)-Gruppenist nicht bekannt.
stellen die Sauerstoffe, die doppelt ge-
zeichneten die (OH)-Gruppen dar.
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