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Hypotelluroalumosilicate, Crystal Structure

Nag(AlSi)Tes has been prepared and analytically characterized. The compound is mo-
noclinie, C2/m, with a="74741pm, b=434+1pm, ¢c=852+1 pm, f=107.4°4 0.1.
The structure can be described as a variant of the a-NaFeOz-type. One half of the octa-
hedral sites is occupied by Na ions while in the other half of these holes Na ions and
Al-Si-dumbbells in the ratio 1:1 are randomly distributed.

Vor kurzem wurde iiber das Hypotellurosilikat
KSisTeg [1] berichtet. Gleichzeitig mit diesen Ar-
beiten haben wir uns auch mit der Frage beschaf-
tigt, ob — in Analogie zu den engen strukturellen
Beziehungen zwischen Silikaten und Alumosilika-
ten — auch Hypotelluroalumosilikate existent sind.
Es gelang uns dabei, die Verbindung Nags(AlSi)Te4
darzustellen und ihre Struktur aufzuklaren.

Darstellung und Charakterisierung

Zur Darstellung wurden stochiometrische Ge-
menge der Elemente in Quarzampullen unter trok-
kenem Argon unter 0,1 Torr vorsichtig auf 980 °C
erhitzt, ca. 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen
und dann innerhalb von 12 Stunden auf Zimmertem-
peratur abgekiihlt. Es entstanden dabei dunkle
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Reguli, deren Bruchstiicke in diinner Schicht gelb
und durchsichtig waren. Aus lunkerférmigen Ein-
schliissen konnten bernsteinfarbene, durchschei-
nende Plittchen mit einem hexagonalen Umrif} ge-
brochen werden. Die Kristalle waren verhéltnis-
méfig weich und rochen an Luft stechend nach
H:Te. Sie iiberzogen sich dabei sofort mit einer
dunklen, matten Tellurschicht. Die Reguli waren
einheitlich, ihre Debyeogramme lieBen sich quanti-
tativ mit den iiber eine vollstindige Rontgenstruk-
turanalyse hergeleiteten kristallographischen Daten
der Tab. I indizieren. Zur analytischen Sicherung
wurden Einkristalle unter schwerem trockenem
Paraffin6]l mit einer Stereolupe ausgelesen und das
Natrium und Tellur atomabsorptionsspektrome-
trisch bestimmt (Analysenergebnisse (Gew.9%,): Na:
ber. 10,8, gef. 10,1; Te: ber. 80,4, gef. 80,2). Mikro-
sondenmessungen an solchen Kristallen ergaben,
daff Si und Al im Atomverhéltnis 1:1 enthalten
waren. Die Dichte wurde pyknometrisch unter
trockenem Xylol an Regulusbruchstiicken zu
3,93 g/cm3 bestimmt.

Tab. I. Kristallographische Daten der Verbindung Nag(AlSi)Tes. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert
als exp. [—2 72 (h2a*2Uyy + k2b*2Uss + 12¢*2Usg + 2 hka*b*Uys + 2 hla*c*Uyg + 2 hkb*c* Usgg) - 104].

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m-C§,
Achsen [pm] a="T47 + 1 b=434 1+ 1 c= 85241 p = 107,4° 4+ 0,1°
Volumen der Elementarzelle

[pm3 - 108] V = 263,5
Dichte exp. [g - cm—3] 3,93
Dichte r6. [g - em—3] 3,99
Zahl der Formeleinheiten 1
Atomparameter x y oz Un Ugs Uss U2z Ui Ure
2 Na auf 2a 0,0 0,0 0,0 0,042 (9) 0,063 (13) 0,050 (9) 0,0 0,002 (8) 0,0
1 Na stat. auf 2b 0,0 0,5 0,0 0,034 (13) 0,012 (10) 0,026 (11) 0,0 0,002 (10) 0,0
2 Al/Si stat. auf 41 0,439 (3) 0,0 0,355 (2) 0,015 (9) 0,026 (11) 0,005 (7) 0,0 0,006 (7) 0,0
4 Te auf 4i 0,7556(2) 0,0 0,2597(2) 0,0368(9) 0,0258(8) 0,0216(7) 0,0 0,0054(6) 0,0
R-Wert 0,096 (490 symmetrieunabhéngige Reflexe)
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Strukturbestimmung

Die Zellkonstanten wurden aus mit Si geeichten
WeiBenbergaufnahmen entnommen (Tab.I). Zur
genauen Bestimmung der Struktur wurden die In-
tensitdten der Reflexe eines Einkristalls mit einem
automatischen Einkristalldiffraktometer (Stoe Stadi
II, Graphitmonochromator, MoKa-Strahlung, -
scan) vermessen. Die Verbindung kristallisiert
monoklin. Nach den beobachteten Interferenzbe-
dingungen liegt eine basiszentrierte Elementarzelle
vor, damit sind die Raumgruppen C2-C:3, Cm-Cs3
und C2/m-Cen3 moglich. Es gelang, mit direkten
Methoden in C2/m die Lageparameter der Te-
Atome herzuleiten und aus einer mit diesen Phasen
berechneten dreidimensionalen Fouriersynthese die
Positionen der Kationen zu bestimmen [2]. Zwei
Natriumatome besetzen die Lage 2(a) und somit die
Mittelpunkte der Oktaederliicken jedes zweiten
Schichtzwischenraumes einer verzerrt kubisch dich-
testen Tellurpackung (Abb.1). In den anderen
Oktaederliicken hingegen werden jeweils drei schwi-
chere Maxima beobachtet. Neben einem Maximum
im Zentrum selbst, das der Lage 2(b) der Raum-
gruppe C2/m—-Ca,3 entspricht, werden zwei weitere
Maxima gefunden, die durch die Lage 4(i) be-
schrieben werden koénnen. Sie sind vom Zentrum
dieses Oktaeders jeweils in Richtung zweier gegen-
iiberliegender Dreiecksliicken um cinen Betrag ent-
fernt, der einem Aluminium- bzw. Silicium-Tetra-
ederradius nach Pauling entspricht. Zu den be-
nachbarten Telluratomen ergeben sich Absténde,
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Abb. 1. Projektion der Atomanordnung des
Nag(AlSi)Te4 auf die a,c-Ebene.
Schraffiert gezeichnete Atome liegen auf y = 1/2.

die der Summe der Kovalenzradien von Aluminium
bzw. Silicium und Tellur entsprechen. Diesem Be-
fund wurde Rechnung getragen, indem die vierzih-
lige Lage statistisch mit Aluminium bzw. Silicium
und die zweizihlige Lage ebenfalls statistisch mit
Natrium besetzt wurde. Wegen des geringen Unter-
schieds im Streuvermégen von Aluminium und Si-
licium kann zwischen beiden nicht unterschieden
werden. Bei der Freigabe der Besetzungszahlen
beider Lagen erhilt man die beste Ubereinstim-
mung zwischen beobachteten und berechneten F-
Werten, wenn man beide Lagen jeweils zur Hilfte
statistisch mit den entsprechenden Atomen be-
setzt. Diese Befunde, die bei einer uneingeschrank-
ten Statistik auf beiden Lagen eine Kollision der
Atome bedingen, sind widerspruchsfrei miteinander
vereinbar, wenn die Atome auf der Lage 4(i) stets
zu Hanteln verkniipft sind und zusammen mit den
Na-Atomen statistisch auf die durch die Lage 2(b)
vorgegebenen Oktaederliicken verteilt sind. Diffe-
renzfouriersynthesen, die mit diesem Modell ge-
rechnet wurden, waren konturlos. Eine abschlie-
Bende Verfeinerung der Atomparameter [2] unter
Hinzunahme anisotroper Temperaturfaktoren er-
gab die Werte, die in Tab. I zusammengefaf3t sind.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Atomanordnung des Nag(AlSi)Te4 ist in Abb.
1 in Form einer Projektion auf die a,c-Ebene dar-
gestellt. Sieht man von der monoklinen Verzerrung
ab, so gleicht die Anordnung weitgehend der a-
NaFeO.-Struktur, die ja durch eine dichteste Ku-
gelpackung der Anionen der Folge - ABCABC — ge-
kennzeichnet ist. Die Natriumatome der Lage 2(a)
nehmen das Zentrum eines leicht verzerrten Okta-
eders ein. Dabei resultieren Atomabstinde von
326(1) pm (4%) und 327(1) pm (2x). Die zweite
nach dem a-NaFeOs-Strukturtyp zu besetzende
Oktaederliicke wird zur Hélfte mit Natriumatomen
mit Na-Te-Abstinden von 319(1) pm (4Xx) und
316(1) pm (2x), zur anderen Hilfte durch AlSi-
Hanteln besetzt. Die Atome dieser Hanteln sitzen
jeweils iiber den Zentren gegeniiberliegender Drei-
ecksliicken des betreffenden Oktaeders, so daB fiir
sie die Koordinationszahl 4 (3 Te-Atome, 1 (AlSi)-
Atom) resultiert. Der Abstand der Hantelatome
voneinander errechnet sich zu 237(1) pm, als (Al,Si)-
Te-Abstinde ergeben sich 258(1) pm (4X) und
269(1) pm (2 ). Die Bindungswinkel am Al- bzw.
Si-Atom sind 114,5° bzw. 110,1°. Als kleinster
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Te-Te-Abstand wird ein Wert von 432,1(5) pm
beobachtet.

Der Neutralitatsbedingung wird durch die Aus-
bildung einer kovalenten Metall-Metall-Bindung
Rechnung getragen. Pro Formeleinheit errechnet
sich fiir eine AlSi-Hantel eine Formalladung von
funf positiven Einheiten, die mit den drei zusétz-
lichen Ladungen der Na-Ionen die acht negativen
Ladungen der Telluranionen in der Formeleinheit
kompensieren.

In Analogie zu den Hypotellurosilikaten liegen
demnach auch in den Hypotelluroalumosilikaten

hantelférmige Baueinheiten in Oktaederliicken ei-
ner verzerrten, kubisch dichten Tellurionenpackung
vor. Bedingt durch die Bestimmungsmethode muB3
offen bleiben, ob in statistischer Verteilung neben
AlSi-Hanteln — gegebenenfalls auch ausschlieBlich
Al:- und Siz-Hanteln vorliegen. Gegen letztere Mog-
lichkeit spricht aber, daBl bei unseren bisherigen
Untersuchungen sich nie zu Ga-Verbindungen, in
denen Gag-Einheiten auftreten [3], isostrukturelle
Al-Verbindungen haben darstellen lassen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die Férderung dieser Untersuchungen.
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