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UBER RHODIUMPHOSPHAT RhPO, SOWIE UBER
RHODIUMARSENOXID RhAsO, MIT RUTILSTRUKTUR
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Fachhochschule Aalen, Fachbereich Chemie, D-7080 Aalen, Postfach 1728 (B.R.D.)
(Eingegangen am 5. Mai 1980)

Zusammenfassung

Dargestellt wurden RhPO4 und RhAsQ,4. Die rontgenographische
Untersuchung zeigte fiir RhPO, das Vorliegen der orthorhombischen Struk-
tur des Hochtemperatur-CrPQy. Die Gitterkonstanten lauten ¢ = 1039.1 pm,
b =1309.1 pm und ¢ = 639.1 pm. Fiir RhAsO, wurde die tetragonale Rutil-
struktur mit ¢ = 446.0 pm und ¢ = 297.3 pm festgestellt. Diese Verbindung
stellt ein Doppeloxid dar mit einer statistischen Verteilung von Rhodium
und Arsen auf den Lagen der Metallatome. Die oktaedrische Koordination
von Arsen wird durch das IR-Spektrum bestitigt.

Summary

RhPO, and RhAsO, were synthesized and an X-ray investigation
showed that RhPO, crystallizes with the orthorhombic structure of high
temperature CrPQy. The lattice constants are a = 1039.1 pm, b = 1309.1 pm
and ¢ = 639.1 pm. The tetragonal rutile structure was found for RhAsO,
with @ = 446.0 pm and ¢ = 297.3 pm. This compound represents a double
oxide with a statistical distribution of rhodium and arsenic on the metal
atom positions. The oc¢tahedral coordination of the arsenic is corroborated
by the IR spectrum.

1. Einleitung

Im Rahmen einer Untersuchung zur Isotypie von Phosphaten,
Arsenaten und Vanadaten von Engel und Belgardt [1] ergab sich ein Hinweis
auf die Existenz der Verbindung RhPQ,. Dies war der Ausgangspunkt fiir die
vorliegende Arbeit, da iiber das Phosphat und auch das Arsenat keine
sonstigen Angaben gefunden wurden. Dagegen weiss man bereits seit einiger
Zeit, dass RhSbO, [2], RhVO, [2, 3], ferner RhNbO, [2, 4] sowie
RhTaOy4 [2] in der Rutilstruktur kristallisieren. Hierbei hat man anzu-
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nehmen, dass Rh®* und das M3*-Kation statistisch auf den Ti**-Lagen dieser
TiO,-Struktur verteilt sind [2].

Im Falle des Cr®*, dessen Kristallchemie wegen der Ahnlichkeit im
Ionenradius mit der des Rh3* vergleichbar ist, wurde fiir CrPO, Dimorphie
festgestellt [5]. Die Niedrigtemperatur (NT)-Modifikation (siehe Lit. 6 so-
wie Karte 9-348 in Lit. 7) kristallisiert im orthorhombischen CrVO,-Typ
(auch CuCrQOy4- oder NiSO,-Typ genannt), der durch das Auftreten von
tetraedrischen Anionen gekennzeichnet ist [8, 9]. Die Hochtemperatur
(HT)-Form des CrPO, weist eine ebenfalls orthorhombische Zelle auf (siehe
Karte 13-425 in Lit. 7), doch ist die Kristallstruktur bis jetzt nicht bekannt.
Der Strukturtyp is anscheinend wenig verbreitet; als ein weiterer Vertreter
war bisher nur CrAsQ, bekannt [10].

2. Darstellung und chemisches Verhalten der Verbindungen

2.1. RhPO,

Die Darstellung von RhPQ, erfolgte ausgehend von Rhy,O5+5H,0O der
Firma Merck, fiir das ein Gliithverlust bei 750 °C von 34% ermittelt wurde.
Die salpetersaure Losung dieses Hydrates wurde mit der dem Rh,03-Gehalt
entsprechenden Gewichtsmenge H3PO, versetzt, das Gemisch vorsichtig
eingedampft und der Riickstand in einen Sinterkorund-Tiegel iiberfiihrt. Das
Produkt wurde bei langsam gesteigerter Temperatur unter wiederholtem
Homogenisieren geglitht und jeweils im abgeschreckten Zustand mittels
Zéahlrohrdiffraktometer untersucht. Nach dem Tempern bei 700 °C erwies es
sich als rontgenamorph. Bei 875 °C traten zahlreiche unidentifizierte Reflexe
auf, die wohl einem Gemisch mehrerer Phasen entsprechen. Bei 925 °C
waren daneben bereits die stirksten Reflexe des RhPO, mit der Struktur des
HT-CrPO, festzustellen, die nach dem Tempem bei 970 °C (24 h) alleine
{ibrigblieben, siche Tabelle 1. Eine langsam abgekiihlte Probe lieferte das
gleiche Rontgendiagramm. Das so hergestellte RhPO, ist bei 970 °C
gewichtskonstant, zersetzt sich aber bereits bei 1000 °C allmihlich unter
Bildung von Rhy03. Bei 1070 °C tritt binnen einiger Stunden ein volliger
Zerfall ein, wobei elementares Rhodium entsteht. Der hierbei festgestellte
Gewichtsverlust entspricht der angegebenen Zusammensetzung. RhPO, stellt
ein dunkelbraunes Pulver dar, das sich als unldslich selbst in konzentrierter
HCl, HNOj;, H,80, und Kdnigswasser erwies.

2.2. RhAsOy
Die Verbindung wurde aus dem oben beschriebenen Rh,03-aq und

der stochiometrischen Menge 3AsyO5°-5H,0 synthetisiert. Nach dem
Tempern des Gemisches bei 600 °C waren bereits die beiden stéirksten von
den in Tabelle 2 angegebenen Reflexen festzustellen. Die Behandlung bei
820 °C erbrachte eine Verbindung mit dem eindeutigen Diagramm einer
Rutilstruktur. Differentialthermoanalyse (DTA)-Versuche lieferten keinen
Hinweis auf eine Phasenumwandlung. RhAsO, ist bei 820 °C gewichtskons-
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TABELLE 1
Réntgenpulverdiagramm von RhPO,

h k1 Tops® (%) dobs (A) deale (A) h ki Iobsé1 (%} dovs (A) deale (A)
020 37 6.58 6.55 051 7 2.420 2.423
011 73 5.76 5,74 4 11 3 2.368 2.367
101 77 5.46 5.44 042 10 2.287 2.286
200 47 5.21 5.20 3 41 2 2.228 2.229
1 21 14 4.19 4.19 2 51 28 2.197 2.196
220 2 4.08 4.07 4 3 1 7 2.107 2.107
211 23 3.857 3.853 4 40 12 2.034 2.035
040 9 3.274 3.273 213 8 1.9481 1.9491
0 0 2 11 3.194 3.196 303 3 1.8151 1.8146
301 23 3.045 3.045 2 3 3 3 1.7961 1.7963
231 8 2.963 2.961 4 51 12 1.7722 1.7718
141 19 2.806 2.805 3 5 2 3 1.7483 1.7488
2 4 0 100 2.769 2.769 4 4 2 24 1.7156 1.7163
2 0 2 65 2,721 2,722 0 5 3 6 1.6530 1.6524
4 00 33 2.597 2.598 080 15 1.6373 1.6363
22 2 8 2.515 2,513

Orthorhombisch, a = 1039.1 pm, & = 1309.1 pm, ¢ = 639.1 pm.
2 Relative Intensitaten; Peakhohen.

tant, zersetzt sich aber bei 880 °C (24 h) in erheblichem Ausmasse und bei
950 °C (12 h) vollstindig zu Rh,04. Der Gewichtsverlust entspricht der an-
gegebenen Formel. RhAsO, stellt ein schwarzbraunes Pulver dar, das wie
RhPQO, auch in konzentrierten Sduren unloslich ist.

3. Erbegnisse und Diskussion

3.1. RhPO,

Der Vergleich mit dem RoOntgendiagramm von HT-CrPO, (Karte
13-425 in Lit. 7) zeigte, dass beide Strukturen einander entsprechen und er-
moglichte eine einwandfreie Indizierung, siche Tabelle 1. Auffallend ist, dass
sich in keinem Stadium der Darstellung von RhPO, eine zu NT-CrPO,
analoge Modifikation nachweisen liess, Auch die DTA-Untersuchung er-
brachte keinen Hinweis auf eine Phasenumwandlung. Allerdings stellt auch
bei CrPO4 die Bildung der HT-Modifikation einen irreversiblen Vorgang dar
[5, 9]. Einen Unterschied zu Cr®* zeigt Rh3* ferner dadurch, dass es keine
Verbindung bildet, die dem Bleichromphosphat Pb3Cr(PO4)3 mit Eulytin-
struktur [11] entspriche. Bei der Reaktion zur Darstellung von
“PbsRh(PQy)3” wurde stattdessen folgender Verlauf rontgenographisch
nachgewiesen

2Pb3(PO,), + 2RhPO, - 3Pb,yP,0, + RhyO;

Die Gitterkonstanten von RhPQ, sind in Tabelle 1 angegeben. Sie wurden
mittels einer Guinier-Aufnahme erhalten, die mit Silizium {(a = 543.05 pm)
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TABELLE 2
Rontgenpulverdiagramm von RhAsO,

h k1 dobs (A) deale (A) Tops® (%) Ica.lcb
110 3.156 3.154 100 100.1
101 2.475 2474 68 68.3
200 2.229 2.230 14 171
111 2.166 2.163 6 5.6
210 1.994 1.995 2 1.8
211 1.657 1.656 58 53.2
220 1.577 1.577 11 13.5
00 2 1.487 1.486 6 6.5
310 1.410 1.410 7 10.4
221 - 1.393 0 0.1
112 1.344 1.345 9 10.8
301 1.330 1.330 11 15.3
311 - 1.274 0 0.2
320 - 1.287 0 0.0
2 0 2 1.235 1.237 5 4.5
21 2 — 1.192 0 0.3
321 1.143 1.142 8 7.7
400 1.114 1.115 2 2.7
410 - 1.082 0 0.2
2 2 2 1.081 1.082 6 6.1

Tetragonal, a = 446.0 pm, ¢ = 297.3 pm.

2 Relative Intensititen; Peakflichen.

bBeziiglich der fiir die Rutilstruktur berechneten Intensititen Iy siche Text. Die
Skalierung erfolgte durch Minimieren der Summe Z(Ips — Icalc)2.

geeicht wurde. Wie bei HT-CrPO, kommen die orthorhombischen Raum-
gruppen 1222, 12,2, 2,, Imm2 sowie Immm in Frage. Das IR-Spektrum von
RhPO,, das wesentlich scharfere Banden als das von HT-CrPO, aufweist,
{iberrascht durch seinen Bandenreichtum. Im Bereich von 1200 - 230 cm™
treten 20 Banden und vier Schultern auf; die intensivsten liegen bei 1190
(Schulter), 1163, 1110, 905, 885 (Schulter), 800, 636 sowie 530 cm™.
Moglicherweise hat man trotz der Einfachheit der chemischen Zusammen-
setzung bei der Struktur von RhPO, mit Uberraschungen zu rechnen.

Die Untersuchung des magnetischen Verhaltens (Faraday-Waage, Raum-
temperatur) ergab fiir RhPO, einen schwachen Paramagnetismus mit der
Suszeptibilitit x, = 0.7 X 1078 cm?® g (elektromagnetische Einheit). Ein
geringer Paramagnetismus beziehungsweise ein paramagnetischer Anteil
wurde auch bei Rh, 03 [12] beziehungsweise bei anderen Verbindungen des
dreiwertigen Rhodiums [13] gefunden. Diese Erscheinung wird auf das
vorliegen eines niedrig liegenden angeregten Elektronenzustandes zuriick-
gefiinrt [13], da dem Grundzustand des Rh3* (d®, low spin) ein
diamagnetisches Verhalten entspricht [14].
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3.2. RhAsO,

Das Vorliegen der Rutilstruktur bei RhAsO, bedeutet insofern eine
Uberraschung, als dabei Arsen eine oktaedrische Koordination durch Sauer-
stoff besitzt, im Gegensatz zu der iiblichen Tetraederkoordination. Die Ver-
bindung ist also nicht als Arsenat, sondern als Rhodiumarsenoxid zu be-
zeichnen. Im Rontgendiagramm konnten keine Uberstrukturlinien fest-
gestellt werden, wie sie etwa bei den Verbindungen im MoO,-Typ [15],
bei NbO, [16] beziehungsweise bei den Trirutilphasen [17] auftreten. Die
einzige Auffilligkeit bei RhAsO, besteht darin, dass die Rontgenreflexe
relativ breit sind. Die Halbwertsbreiten betragen das zwei- bis dreifache der
Werte bei wohlkristallisiertem TiOs. Eine Verschmilerung der Reflexe
konnte auch durch langzeitiges Tempern bei 820 °C nicht erreicht werden.

In der Rutilstruktur mit der Raumgruppe P4,/mnm besetzen die Metall-
atome die feste Punktlage 2ain 0,0, 0 und 1, 1, 1 ; siehe z. B. Lit. 18. Die
statistische Verteilung von Rhodium und Arsen auf diese Positionen wird
durch die gemiss diesem Modell berechneten Ro6ntgenpulverintensititen in
Tabelle 2 eindeutig belegt. Bei dieser Rechnung wurde fiir die in 4f liegenden
Sauerstoffatome der freie Parameter x = 0.306 gewihit, wie er bei TiO, vor-.
liegt [18]. Lorentz- und Polarisationsfaktor, Flichenmultiplizititen sowie
ein Temperaturfaktor nach Debye—Waller mit B =1 X 10* pm? wurden be-
riicksichtigt. Die Formfaktoren fiir die ungeladenen Atome wurden aus [19]
entnommen. Fiir die in Tabelle 2 aufgefiihrten Reflexe (unbeobachtete ein-
geschlossen) ergibt sich der Zuverlassigkeitsfaktor R = 0.077, wobei R =
ZIops = Teatel/Z Iops ist.

-Obwohl die Tetraederkoordination bei Arsenaten den Regelfall dar-
stellt, sind ausser RhAsO,4 doch einige weitere Beispiele fiir das Auftreten
von AsQg-Oktaedern bekannt. Diese Koordination liegt vor bei einem Teil
der Arsenatome in 3As;05:5H,0 [20], in As,O5 [21] sowie in Mgg 5 As3Oq6
[22]. Eine Rutilstruktur mit statistischer Kationenverteilung weist auch das
Hochdruck-AlAsO, auf, das aus der Quarzmodifikation bei 90 kbar entsteht
[23]. RhAsO, fillt dadurch auf, dass hier die Rutilstruktur bereits bei
Normaldruck ausgebildet wird. Bei dem zum Vergleich dargestellten CrAsQOy,
beobachteten wir die Struktur des HT-CrPOy,, in Ubereinstimmung mit Ronis
[10].

Das IR-Spektrum von RhAsO, bestitigt die oktaedrische Koordination
des Arsens. Oberhalb 250 cm ™! treten lediglich zwei Banden (bei 737 cm™*
sehr stark, und bei 350 cm™, mittelstark) sowie drei Schultern (bei 660,
485 und 395 cm™) auf. Das Spektrum entspricht beziiglich der Hauptbande
somit dem der Rutilform von AlAsO,, das nur oberhalb 667 cm™ aufge-
nommen wurde [23]. Es dhnelt ausserdem sehr stark dem der Rutilmodifika-
tion von GeOy,, das bis hinab zu 250 cm™ bekannt ist [24]. Dagegen liegen
die Valenzbanden von tetraedrischen XO,4-Gruppen (X = As, Ge) bei ein-
deutig hoheren Wellenzahlen [23 - 25].

Wie bei RhPO, zeigte die magnetochemische Untersuchung auch bei
RhAsO, einen schwachen Paramagnetismus mit x, = 0.9 X 10~¢ cm? gt
(elektromagnetische Einheit). Aufgrund dieses Ergebnisses ist es wahrschein-

b4
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lich, dass in der Verbindung im wesentlichen eine Verteilung der Oxidations-
stufen gemiss Rh(III)As(V)O, vorliegt. Bei einer Verteilung entsprechend
Rh(IV)As(IIl)y 5 As(V )50, hitte man fiir die Suszeptibilitdt einen Wert von
etwa 5 X 107% cm® g1 zu erwarten, wenn man fiir Rh** (d®) die low spin-
Anordnung annimmt und eine starke antiferromagnetische Wechselwirkung
ausschliesst.
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