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Lone Pair Electrons, Tellurates, Stannates, Crystal Structure

Using 293 K diffractometer intensity data, the structures of [H3N (C H 2)3N H 3]TeCl6 and 
[H3N (C H 2)3N H 3]SnCl6 have been determined by single crystal X-ray technique and refined to a 
final of 0.027 and 0,029, respectively. The yellow crystals of the tellurate are orthorhombic 
(space group Pnma) with a = 22.952(2), b = 7.5414(4), c -  7.801(1) Ä  and Z = 4. This structure 
contains distorted TeCl62“ octahedra (distances T e - C l  min. 2.426(1), max. 2.672(1) Ä ) with 
approximate 2mm point symmetry. In contrast, the SnCl62~ ion in the second title compound is 
octahedral with only small deviations from m 3m  symmetry (distances Sn —Cl mean: 2.438(3) Ä ).
The colourless crystals of this tin compound are orthorhombic (space group Pnma) with a —
17.6082(9), b = 7.1809(3), c = 10.190(1) Ä  and Z = 4. Considering the T eX 62~ (X  = Cl, Br, I) 
salts known to date, a distorted species is an exception, although a distortion is predicted by the 
VSEPR theory. The results agree with the rules for the appearance of a static stereochemical 
effect o f the lone pair electrons in the T eX 62- species.

Einführung
Für Systeme der Form AXsE (sechs bindende, ein 

nichtbindendes Elektronenpaar in der Valenzschale 
des Zentralatoms) wird nach der VEPA-Theorie [1] 
eine verzerrt-oktaedrische Koordination erwartet. 
Für XeF6 [2] und das isoelektronische IF6- [3] kann 
eine solche durch spektroskopische Untersuchungen 
und Röntgenbeugungsexperimente nachgewiesen 
werden. Die analogen Anionen TeX62_ (X = Cl, Br, I) 
mit 14 Elektronen in der Valenzschale des Te-Atoms 
zeigten nach ersten Kristallstrukturanalysen überra
schend eine reguläre oktaedrische Struktur [4], Sie 
wurde über Raman-Spektroskopie [5], NQR-Spek- 
troskopie [6 ] und Elektronenspektren [7] bestätigt. 
Folglich klassifizierte Gillespie diese Systeme als von 
der VEPA-Regel ausgenommen [8 ].

Die IR-aktiven Schwingungen T lu (v3 und v4) des 
TeX62~-Oktaeders sind jedoch verhältnismäßig breit, 
ein Hinweis auf vibronische Kopplung zwischen dem 
Grundzustand (Konfiguration a lga*) und dem ersten 
angeregten Zustand (Konfiguration aiga*, tiuo*) [9]. 
Erwartungen, über Kristallstrukturanalysen bei
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Tem peraturen bis herab zu 12 K eine verzerrte Spe
zies nachweisen zu können, wurden jedoch bei U nter
suchungen an Rb2TeBr6 nicht erfüllt [10]. Wie Pear
son [1 1 ] verm utete, wird die oktaedrisch gemittelte 
dynamische Struktur durch ein hochsymmetrisches 
Kristallfeld stabilisiert, das bei den Phasen A 2TeX6 

(A = K, NH4, Rb, Cs; X = Cl, Br, I) mit einer 
Antifluorit-Anordnung der Kationen und Anionen 
realisiert ist.

Der Übergang von der dynamisch verzerrten 
Struktur des TeX62--Ions (gemittelte Symmetrie 
m 3m ) zu einer statisch verzerrten Spezies sollte 
durch eine entsprechende Erniedrigung der Symme
trie des Kristallfeldes erreicht werden. Eine kürzlich 
vorgestellte Strukturanalyse an Ca(H 20 ,H F ) 7TeBr6

[1 2 ] bestätigte diese Überlegung, es resultierte ein 
statisch verzerrtes Anion mit 2mm-Symmetrie. 
Spekulationen von Dahan und Lefebvre-Soubeyran
[13] über den Einfluß von Wasserstoffbrückenbin- 
dungen bei einer Verzerrung des TeX62_-Oktaeders 
wurden im Zusammenhang mit Untersuchungen an 
(enH 2)TeCl6 und (enH 2)SnCl6 [14] zurückgewiesen. 
In der zuletzt zitierten Arbeit wurden erstmals die 
Regeln für die Realisierung einer statischen Verzer
rung bzw. Nichtverzerrung (=  dynamische Verzer
rung mit gemitteltem regulärem Oktaeder) formu-
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liert. Für die Aufstellung dieser Regeln wurden die 
wichtigsten Ergebnisse der hier vollständig wiederzu
gebenden Untersuchungen an den Titelverbindun
gen bereits mitberücksichtigt. Der Vergleich mit den 
entsprechenden Verbindungen mit SnX6:~-Anionen 
(ein AX6-System mit nur bindenden E lektronenpaa
ren in der Valenzschale des Zentralatoms) ist wün
schenswert, da diese Systeme einen Standard für die 
Diskussion von Bindungsabständen und -winkeln 
vorgeben.

Experimentelles
T e 0 2 und 1,3-Diaminopropan werden in äquimo- 

laren Mengen in möglichst wenig heißer, konzen
trierter Salzsäure gelöst. Aus den vereinigten Lösun
gen bilden sich die gelben Kristalle des Tellurats 
nach mehrstündigem Stehenlassen bei Raum tem pe
ratur. Nach Abtrennen des Produkts kann es durch 
Umkristallisieren in konz. HCl weiter gereinigt wer

den; die Kristalle werden über KOH getrocknet. Für 
die Darstellung des Stannats wird analog verfahren 
(Edukte SnCl4 und 1,3-Diaminopropan). Unter den 
hier primär gewachsenen farblosen Kristallen sind 
bereits Individuen ausreichender Güte für eine rönt
genographische Untersuchung vorhanden. Im G e
gensatz dazu sind die Kristalle des Tellurats stark 
gestört. Erst nach langsamer Kristallisation aus der 
kalten Lösung über KOH (drei bis vier Wochen) 
kann ein geeignetes Exemplar gewonnen werden. 
Das Tellurat ist gegenüber Luftfeuchtigkeit wesent
lich empfindlicher als die Alkalihexahalogenotellura- 
te(IV) und (enH 2)TeCl6 [14]; hydrolytische Zerset
zung erfolgt nach einigen Minuten (Farbwechsel gelb 
nach farblos).

Präzessionsaufnahmen mit in Glaskapillaren ein
geschlossenen Einkristallen lieferten die groben A b
messungen der Elementarzelle, Laue-Symmetrie 
und die gesetzmäßigen Auslöschungen. Für beide 
Verbindungen wurde die Raumgruppe Pnma (#62) 
im Verlauf der Strukturverfeinerung bestätigt. Wei

Tab. I. Daten zur Kristallstrukturanalyse.

[H3N (C H 2)3N H 3]TeCl6 [H3N(C H 2)3N H 3]SnCl6

Kristallform (Flächen) Plättchen nach {100}, mit (111), 
( l Ü ) ,  ( 111), ( U l )

Plättchen nach {100}, mit {010}, {001}

Kristallabmessung [mm] 0,038 x  0,76 x  0,38 0,034 x  0,28 x  0,19
Röntgenographische Dichte [g-cirT3] 2,049 2,101
Diffraktometer beide: SIEM ENS-STOE A E D 2 , M oKa-Strahlung, Graphit-Monochromator
Bestimmung der Gitterkonstanten

aus Anzahl Reflexen 38 30
im 0-Bereich 9 -1 8 ,5 ° 11 ,4 -23 ,3°
Gitterkonstanten bei 293 K a =  22,952(2), b =  7,5414(4), a =  17,6082(9), b =  7,1809(3),

c =  7,801(1) Ä c -  10,190(1) Ä
Intensitätsmessung:

max. sin 91k [Ä' '] 0,5944 0,5947
Bereich für h, k, l 9 ,9 ,9  bis 2 8 ,9 ,9 4 ,9 ,4  bis 20 ,9 ,1 2
Scan-Modus, min. Scan-Winkel, max.
Scan-Zeit Q,  1.6°, 36 s Q,  1,2°, 36 s
Referenzreflexe 431, 632, 431 723, 723, 723
Intensitätsschwankung < 1,6% < 1%
Anzahl der gem essenen Reflexe 3939 3521
unabhängige Reflexe 1190 1231
beobachtete Reflexe 1190 1010
Kriterium für beobachtete Reflexe F > 0 F > 2 ct(F)
fi.m 0.069 0,054

Absorptionskorrektur:
u [ c m 1] 31,27 29,67
min./max. Transmission 0 ,3 2 -0 ,8 9 0 ,5 8 -0 ,9 1

Strukturmodell Schweratome über direkte M ethoden, C,N-Bestim m ung über A F-Synthesen
Strukturverfeinerung:

abschließender /?-Wert 0,044 0.042
/?w = Zzl f V w /I F „  V w m itw  = l/(a (F ))2 0,027 0.029
max. |^11/erim letzten Verfeinerungszykl. < 0.002 < 0.002
max. und min. A q [el/Ä3] 0.27. - 0 .2 0,3. -0 ,2 7
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tere Daten zur Kristallstrukturanalyse können der 
Tab. I entnommen werden*.

Atomformfaktoren für die neutralen Atome wur
den den Internationalen Tabellen [15] entnommen. 
Zur Strukturlösung und Verfeinerung diente das 
Programm STRUCSY aus dem Software-Paket des 
Diffraktometers. Fourier-IR-Spektren von beiden 
Verbindungen wurden mit einem FIR 720 M (Beck
mann Instruments) aufgezeichnet (Nujol-Verreibung 
auf Polyethylenplatten).

Ergebnisse und D iskussion

Die Atomkoordinaten für (PDA)TeCl6 

((PD A )2+ =  [H 3N(CH 2)3NH 3]2+) und (PDA)SnCl6 

sind in Tab. II aufgeführt, die wichtigsten interato
maren Abstände und Winkel in Tab. III und IV.

Abb. 1 zeigt die Packung der Anionen (verzerrte 
Oktaeder) und Kationen (Ketten mit Konforma-

* Eine Liste der beobachteten Strukturfaktoren und der 
Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren 
kann beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, un
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51602, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer
den.

Tab. II. Lageparameter (x lO 4) und äquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren (x lO 4) mit Standardabweichung der 
letzten Stelle in Klammern. U äqu =  1/3 (U H +  U 22+ U 33).

X y z u aqu [Ä 2]

1. [H3N (C H 2)3N H 3]TeCl6 (Raumgruppe Pnma)
Te 1145.7(2) 2500 2189.4(6) 477
C l(l) 475.9(6) 4793(2) 3120(2) 799
Cl(2) 1862,0(6) 5040(1) 1067(2) 732
Cl(3) 621(1) 2500 -  704(1) 829
Cl(4) 1657(1) 2500 5007(3) 962
N (l) 9209(3) 2500 652(9) 889
N(2) 7828(3) 2500 5585(9) 997
C (l) 9084(4) 2500 2476(13) 1039
C(2) 8471(4) 2500 3046(10) 914
C(3) 8398(4) 2500 4893(11) 889

2. [H3N (C H 2)3N H 3]SnCl6 (Raumgruppe Pnma)
Sn 8534,2(4) 2500 3358,9(6) 306
C l(l) 9877(2) 2500 2787(3) 536
Cl(2) 7203(2) 2500 3888(3) 510
Cl(3) 8776(1) 4903(2) 5006(2) 454
Cl(4) 8310(1) 4943(2) 1768(2) 453
N( 1) -7 2 3 7 (5 ) 2500 -4 0 1 2 (8 ) 426
N(2) -4 9 6 1 (5 ) 2500 -1 8 7 7 (8 ) 483
C (l) -6 5 4 5 (8 ) 2500 -3251(12) 811
C(2)* -5 8 5 0 (8 ) 1808(19) -3740(13) 452
C(3) -5 0 9 9 (6 ) 2500 -3329(11) 562

* Lagenbesetzungsfaktor 1/2.

Te —C l(l) (2 x )  
— Cl(2) (2 x )  
-C l(3 )
-C l(4 )

2,426(1)
2,672(1)
2,558(2)
2,492(2)

Cl —Cl-Abstände im Anion 
C I(1)-C 1(1)

-C l(3 )  (2 x )
-C l(4 )  (2 x )
—Cl(2) 

Cl(2) —0 ( 4 )  
—Cl(3) 
—Cl(2)

(2 x )
(2 x )

3,458(2)
3,464(3)
3,538(2)
3,568(2)
3,652(3)
3,700(2)
3,831(2)

Abstände und Winkel im Kation 
N ( l ) - C ( l )  1,45(1)
N (2 )-C (3 )  1,42(1)
C ( l ) -C (2 )  1,48(1)
C (2 )-C (3 )  1.45(1)

Kürzeste Abstände Kation —Anion  
N (l)  —0 ( 2 )  (2 x )  3,359(6) 

-C l(3 )  3,409(7)

C l(3)—Te —0 ( 2 )  
Cl(3) —Te —0 ( 4 )  
C l( l)—Te —C l(l)  
Cl(2) —Te —0 (2) 
C l(3)—Te —0 ( 1 )  
C l(4)—Te —C l(l)  
C l( l)—Te —0 ( 2 )

90,03(5)
180,0(1)
90,92(5)
91,60(4)
88,01(5)
92,00(5)
88,71(4)

Kürzester Abstand zwischen Anionen
C l( l ) - C l ( l )
Cl(2 ) —Cl(2 )
C l(l) —0 ( 3 )  (2 x )  
Cl(2) —0 ( 4 )  (2 x )

N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 )
C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 )
C (2 ) -C (3 ) -N (2 )

N(2) —0 ( 2 )  (2 x )  
- C l ( 2) (2 x )

3,668(2)
3,710(2)
3,748(2)
3,960(2)

118,9(8)
114,2(8)
119,1(8)

3,201(6)
3,282(6)

Tab. III. Interatomare Abstände [Ä] 
und Winkel [°] in 
[H3N (C H 2)3N H 3]TeCl6.
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Mit Librationskorrektur
Sn —C l(l) 2.435(4) 2,447

- 0 (2) 2,405(4) 2,416
- 0 ( 3 )  (2 x ) 2,445(2) 2,453
-C l(4 )  (2 x ) 2,421(2) 2,429

Mittelwert 2.429(3) 2,438

CI—Cl-Abstände im Anion Kürzeste Abstände zwischen Anionen
C l( l) -C l(4 )  (2 x ) 3,431(3) C l(l)  —0 ( 3 )  (2 x ) 3,763(3)

-C l(3 )  (2X) 3,442(3) Cl(2) —0 ( 4 )  (2 x ) 3,578(3)
Cl(2) —Cl(4) (2 x ) 3,398(3) Cl(3) —0 ( 3 ) 3,730(2)

— Cl(3) (2 x ) 3,456(4) Cl(4) —0 ( 4 ) 3,509(2)
Cl(3) —Cl(4) 3,400(3)
C l(3)—Cl(3) 3,451(2)

Winkel im Anion
C l(l) —Sn —0 ( 4 ) 89,89(7) C l(l) —Sn —0 ( 3 ) 89,72(7)
C l(l)  —Sn —0 (2) 179,1(1) C l(2 )-S n -C l(3 ) 90,91(7)
Cl(3) —Sn —0 ( 3 ) 89,80(6) Cl(3) —Sn—0 ( 4 ) 88,66(6)
Cl(4) —Sn —Cl(4) 92,87(6)

Abstände und Winkel im Kation
N ( l ) - C ( l ) 1.44(2) N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) 123(1)
N (2 )-C (3 ) 1,50(1) C ( l ) —C (2)—C(3) 124(1)
C ( l) - C ( 2 ) 1,41(2) C (2 ) -C (3 ) -N (2 ) 115,2(9)
C (2 )-C (3 ) 1,47(2)
C (2 )-C (2 ) 0,99(2)

Kürzeste Abstände K ation—Anion
N (l)  —0 ( 3 )  (2 x ) 3,442(8) N(2) —0 ( 3 )  (2 x ) 3,393(7)

-C l(4 )  (2 x ) 3,448(7) - C l(3 )  (2 x ) 3,400(8)
-C l(4 )  (2 x ) 3,489(7)

Tab. IV. Interatomare Abstände [Ä] 
und Winkel [°] in 
[H3N(C H 2)3N H 3]SnCl6.

CK1) C l(2 ‘)

Abb. 1. Projektion der Struktur von [H 3N (C H 2)3N H 3]TeCl6 auf (001). Unterschiedliche Strichstärken dokumentieren die 
unterschiedlichen Höhen der über W asserstoff-Brückenbindungen (Symbol Punkt —Strich) verknüpften Kation-Anion- 
Gruppen. D ie Elementarzelle ist gestrichelt eingezeichnet, wichtige Abstände in Ä.
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tion „all staggered“) in der Kristallstruktur von 
(PDA)TeCl6. Die Koordinationsverhältnisse der 
Ionen untereinander erinnern an den Kochsalz-Typ. 
Die Anionen kommen sich mit einem minimalen 
CI —Cl-Kontakt von 3,67 Ä ähnlich nah wie in den 
A 2MX6-Phasen mit Antifluorit-Struktur (in 
(NH 4)2TeCl6: 3,64 Ä [16]). Es werden zwei kurze 
(2,43 Ä ), zwei lange (2,67 Ä) und zwei mittlere 
(2,49 bzw. 2,56 Ä) Atomabstände Te—CI im Anion 
gemessen. Deren Mittelwert von 2,541(1) Ä ent
spricht ziemlich genau dem T e—Cl-Abstand in der 
regulär oktaedrischen Spezies (wie etwa in 
(NH 4)2TeCl6 [16] oder (enH 2)TeCl6 [14]). Die ge
ringe Abweichung der Winkel CI—T e—CI von 90 
bzw. 180° wird im SnCl62~-Ion bei den Winkeln 
C l-S n —CI (z.B . in (PDA)SnCl6 und (enH 2)SnCl6

[14]) ähnlich beobachtet. Bei Gleichheit der A b
stände T e—Cl(3) und Te — Cl(4) würde annähernd 
die Punktsymmetrie 2 mm (C2v) für das Anion zutref
fen. Die Aufhebung der Entartung der T lu-Schwin- 
gung (v3) des Oktaeders wird im FIR-Spektrum 
durch drei Banden bei 221, 224,5 und 227,5 cm - 1  

dokumentiert.
Tab. V gibt einen Überblick über eine Auswahl 

von T e—CI-Atomabständen; die entsprechenden 
W erte aus dieser Untersuchung sind mitaufgeführt. 
Mit der Separierung der T e—Cl-Abstände im Anion 
des (PDA)TeCl6 ändert sich der Charakter der ein
zelnen Bindungen: Ein größerer ionischer Bindungs
anteil kann für das Paar T e—0 (2 )  mit dem langen 
Abstand (2,67 Ä) angenommen werden; der 3,0-Ä- 
Abstand in Te6O nCl2 wird dem Ionenpaar 
( — 0 ) 3T e+0 _ zugeordnet. Damit erhöht sich die Ba- 
sizität des Cl(2)-Teilchens. Der kurze Abstand

Tab. V. Dispersion der T e—CI-Atomabstände.

Ion/Verbindung Abstand [Ä] Literatur

T eC l,+ TeCl,A lCl4 2,28 [17]
TeCl4 2,32* [18]
TeCl62- (PD A )T eC l6 2,43 diese Arbeit
TeCl62~ (PD A )T eC l6 2,49 diese Arbeit
TeCl62-  (NH 4)2TeCl6 2,54 [16]
TeCl62- (PD A )T eC l6 2,56 diese Arbeit
TeCl62" (PD A )T eC l6 2,67 diese Arbeit
TeCl4 2,93** [18]
T e6O nCl2 3,0 [19]
H 3F e2(T e 0 3)4Cl 3,06 [20]
„Rodalquilarit“

* Endständig; ** Cl-Brücke.

Cl(2)—N(2) mit 3,2 Ä ist deshalb nicht verwunder
lich. Nach Wells [21] kann dieser als Wasserstoff- 
brücken-Kontakt C l—H —N angesehen werden. Für 
das andere Stickstoffatom des Kations (N (l)) dage
gen können keine vergleichbaren Wechselwirkungen 
diskutiert werden.

Auch für (PDA)SnCl6 kann eine Ionenpackung 
analog der NaCl-Struktur beobachtet werden 
(Abb. 2), diese weicht allerdings im Vergleich mit 
der Packung in (PDA)TeCl6 noch mehr von der 
„idealen“ Topologie ab. Augenfällig ist der U nter
schied in der Konformation der Kohlenwasserstoff
kette und in der Position dieser Kette gegenüber 
dem Anion. In der Zinnverbindung liegen die 
(Nichtwasserstoff-)Atome des Kations mit Aus
nahme des Atoms C(2) in der Spiegelebene. Durch 
die positioneile Fehlordnung von C(2) werden die 
üblichen Bindungsabstände und -winkel realisiert, 
dabei ist der hintere Teil der Kette (C (l) bis N(2)) 
ekliptisch angeordnet, der vordere Teil (C(3) bis 
N (l)) orientiert sich auf Lücke. Die kürzesten A b
stände N —CI sind mit 3,39 Ä länger als eine binden
de Wechselwirkung über Wasserstoffbrücken. Of
fensichtlich führen letztere bei (PDA)TeCl6 zu der 
im Vergleich mit (PDA)SnCl6 unterschiedlichen 
Orientierung der Ionen zueinander; bei gleichen 
Bindungsverhältnissen zwischen Kationen und Anio
nen sollte wie bei den Phasen (enH 2)MCl6 (M = Sn, 
Te) [14] Isotypie resultieren. Das SnCl62~-Anion 
kann als regulär oktaedrisch bezeichnet werden. Die 
geringen Abweichungen von der idealen m3m-Sym- 
metrie ergeben sich zwangsläufig bei einer Struktur
verfeinerung mit einer niedrigeren Punktsymmetrie 
des Zentralteilchens. Im FIR-Spektrum werden die 
Banden v3 (311 cm-1) und v4 (159 cm-1) der T lu- 
Oktaederschwingungen registriert. Die Tem peratur
faktoren des SnCI62~-Ions können unter Annahme 
von Libration der starren Gruppe berechnet werden 
(Programm X A NADU [22]). Der R-Index für die 
Übereinstimmung der beobachteten mit den berech
neten Ujj beträgt 0,08, ein W ert, der die Richtigkeit 
dieses Modells für (PDA)SnCl6 noch mäßig gut be
legt (daraus berechnete korrigierte Sn —Cl-Abstände 
sind in der Tab. IV mitaufgenommen). Für das 
TeCl62~-Ion in (PDA)TeCl6 wird in einem analogen 
Verfahren ein R -Wert von 0,16 berechnet; hier kann 
nicht mehr von einem starren komplexen Anion ge
sprochen werden!

Die an anderer Stelle [14] abgeleiteten und formu
lierten Regeln für das Auftreten (bzw. für die
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Abb. 2. Projektion der Struktur von H 3N (C H 2)3N H 3SnCl6 auf (010); gezeigt ist der Inhalt einer Elementarzelle. Unter
schiedliche Strichstärken dokumentieren die unterschiedlichen H öhen der Schwerpunkte der Ionen (dünner Strich: y  =  1/4; 
dicker Strich: y = 3/4). Das Atom  C(2) ist fehlgeordnet, die Kohlenwasserstoffkette tritt mit diesem Atom  aus der 
Spiegelebene heraus (Höhenangaben in 1/100 der b-Achse).

Verhinderung) eines statischen stereochemischen 
Effekts bei TeX62~-Spezies sind mit der hier vorge
stellten Struktur des (PDA)TeCl6 bestätigt.

Regel Nr. 3 besagt:
Mit dem Te-Atom auf einem Gitterpunkt mit 
azentrischer Punktsymmetrie folgt eine statische 
Verzerrung des TeX62_-Anions. Die resultierende 
Symmetrie ist 4mm, 2mm oder 3m entsprechend

den drei unabhängigen Komponenten der T lu-De- 
formationsschwingung des Oktaeders.

Obwohl die Punktsymmetrie des Sn-Atoms in 
(PDA)SnCl6 die gleiche ist wie die des Te-Atoms in 
(PDA)TeCl6 (m), wird das SnCl62_-Ion als AX^-Sy- 
stem erwartungsgemäß nicht verzerrt.

Für die Aufzeichnung der FIR-Spektren danken 
wir Herrn Dr. H. Ehrhardt, Universität Hannover.
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