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The title compounds were synthesized at temperatures between 775 and 1175 K from (mostly
stoichiometric) mixtures of Fe,O3, elemental rubidium or potassium (A) and their hyperoxides AO,.
The structures have been determined by single crystal X-ray diffraction. The alkaline rich ferrate(I11)
Rbg[Fe,07] (Csg[Fe,0+] structure type, space group P2;/c, a=696.7, b= 1722.1, c = 692.0 pm,
B = 119.40°, Z = 2, R1L = 0.0496) exhibits diferrate anions [Fe,07]8~ composed of two vertex-
sharing [Fe'''O4] tetrahedra with a linear Fe-O-Fe bridge and nearly ideal 3m symmetry. This is in
marked contrast to the Na homologue, where the diferrate anions are decidedly angular. In the series
Az[FeOs], the anions in the compounds of the light alkaline cations are chains i[Fe0202/2]3*,
but similar to the isotypic Kg[Fe,Og] and to Csg[Fe,Og] the new ferrate Rbg[Fe,Og] (KgFe20g
structure type, space group C2/m, a=741.8(2), b=1148.7(2), c=680.08(12) pm, § = 103.65(2Y,
Z =4, Rl = 0.0370) contains isolated binuclear anions [O,FeO,Fe0,]8~ composed of two edge
sharing [FeO4] tetrahedra. The new potassium ferrate of the series A4[Fe2Os], K4[Fe Os] (space
group P2;/c, a=645.91(14), b = 593.69(13), c = 1003.0(2) pm, B = 103.124(4)°, Z=4, Rl =
0.0355), constitutes a new structure type, but its structure is still closely related to the Na compound,
which crystallizes in the isomorphous subgroup P2; /n with a doubled a axis. Both compounds are
phylloferrates with layers 2[Fe,O5]*~ consisting of six-membered rings of [FeOq] tetrahedra. In
contrast, Rbs[Fe,Os] contains chains of vertex and edge sharing tetrahedra, so that in both series,
A3[FeO3] and A4[Fe,0s], the linkedness of the ferrate tetrahedra increases with the ionic radii of the
A counterions.
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Einleitung

Mit Natrium als Alkalimetall-Gegenion sind zahl-
reiche Oxoferrate(l1l) bekannt, deren Strukturche-
mie sich an die der Silicate direkt anschliel3t; mit
abnehmendem Na:Fe-Verhéltnis erfolgt zunehmende
Kondensation von [FeO4]-Tetraedern {iber O-Ecken.
Mit dem Orthoferrat Nas[FeO4] (isolierte Tetra-
eder [1]), dem Diferrat Nag[Fe,O7] [2], dem Kettenfer-
rat Naz[FeOs] [3], dem Phylloferrat Nay[Fe,Os] [4, 5]
und dem Gerustferrat Na[FeO] sind hier Vertreter fur
alle Dimensionalitaten von Polyanionen bekannt. Die
Strukturchemie entsprechender Ferrate(l11) der schwe-
ren Alkalimetalle Rubidium und Caesium [6-8] un-
terscheidet sich dagegen z.T. deutlich von jener der
Na-Ferrate; im Unterschied zu diesen sind z.B. mit

den Verbindungen Csg[Fe20g] und Rbs[Fe;0s] [6]
auch Beispiele fiir Kantenverknipfung von [FeO 4]-
Tetraedern bekannt. Die ,mittleren* Vertreter, die Ver-
bindungen mit Kalium oder Rubidium als Gegenionen,
waren bislang in zahlreichen Alkalimetall-Ferrat(I11)-
Reihen noch nicht beschrieben. So waren in der Rei-
he der Diferrate A}[Fe,07] einerseits die Na- und
andererseits nur die Cs-Verbindung bekannt. Bei den
Verbindungen AL[FeO3] zeigt sich der Strukturwech-
sel von Silicat-analogen Bauverbédnden zu Polyanio-
nen mit Kantenverkniipfung von Tetraedern bereits
bei Kg[Fe20g] [9-11]. Auch Csg[Fe,0g] [6] konn-
te kirzlich strukturell aufgeklart werden. Die ana-
loge Rb-Verbindung wurde zwar beschrieben [12],
eine ndhere Betrachtung des Syntheseweges und der
kristallographischen Daten zeigt jedoch, daf es sich
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Rbg[Fe;07] Rbg[Fe;0s] K4[Fe;0s] Tab. 1. Kristallographische
Strukturtyp Csg[Fe207]1 [7]  Ks[Fe206] [9] eigener Daten und Angaben zur
griSta”SYStem 2, /6 i, 14 Cz;mnl(\)lklilnz P2, /6N 14 Datensammlung und Struktur-
aumgruppe 1/C, Nr. m, Nr. 1/¢, Nr. .
Gitterlgongfanten a 696.7(2) 741.8(2) 645.91(14) bestimmung von Rbg[Fe;07],
[pm, °] b 1722.1(3) 1148.7(2) 593.69(13) Rbg[Fe20s] und K4[Fe,Os].
c 692.0(2) 680.1(1) 1003.0(2)
B 119.40 103.65(2) 103.124(4)
Volumen der EZ [108 pm?] 723.3(2) 563.2(2) 374.6(1)
z 2 4 4
Dichte (réntgenogr.) [g/cm?®] 3.98 4.25 3.09
Diffraktometer Stoe Bruker Bruker
IPDS-2 AXS-CCD AXS-CCD
— Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator —
Absorptionskoeffizient pivo—k, [mm=] 43.286 28.331 6.056
6-Bereich [°] 2.4-29.6 3.1-29.0 3.2-28.6
Zahl der gemessenen Reflexe 8380 3187 2535
Zahl der unabhéngigen Reflexe 2007 784 886
Rint 0.1031 0.0755 0.0336
Korrekturen — Lorentz, Polarisation, Absorption —
(Xshape, [25]) (SADABS [26]) (SADABS [26])
Strukturbestimmung — SHELXS-97 [17] —
Verfeinerung — SHELXL-97 [15] —
Zahl der freien Parameter 80 38 52
Goodness-of-fit on F? 0.951 1.019 1.003
R-Werte (fir Reflexe mit 1> 20 (1)) R1 0.0496 0.0370 0.0355
wR2 0.1256 0.0719 0.0946
R-Werte (alle Daten) R1 0.0681 0.0526 0.0543
wR2 0.1342 0.0758 0.1001
Restelektronendichte [e~ -10-% pm—3] 2.1/-1.9 0.9/-1.1 0.8/—0.6

bei der von den Autoren mit Filmmethoden unter-
suchten Phase nicht um Rbg[Fe,Og], sondern um
das Ferrat(ll) Rbg[Fe,Os] [13] handelte. Ein Struk-
turwechsel von Ecken- zu Kantenverkniipfung er-
folgt auch bei den Ferraten A4[Fe;Os], von de-
nen allerdings bislang ebenfalls neben der Natrium-
(Schichten eckverkniipfter [FeO4]-Tetraeder) nur die
Rubidium-Verbindung (Ketten kanten- und eckver-
knipfter [FeO4]-Tetraeder) beschrieben war.

Experimenteller Tell
Synthesen

Zur Darstellung der Titelverbindungen wurden als Edukte
Fe,O3 (Riedel de Haén, 98 %), die elementaren Alkalimetal-
le (Alkalimetallhandelsgesellschaft Maassen, Bonn) und die
entsprechenden Hyperoxide, die bei 725 K aus den Elemen-
ten synthetisiert wurden, unter Argon-Schutzgasatmosphére
in sorgféltig getrocknete Korundtiegel eingewogen und in
Rohrdfen, ebenfalls unter Argon, auf 775 bis 1175 K erhitzt.

Das Rb-reiche Oxoferrat Rbg[Fe,O7] I&Bt sich in
Form goldgelber spréder, sehr luftempfindlicher Kristal-
le bei einer Maximaltemperatur von 775 K darstellen.
Fir die Einkristallstrukturanalyse besonders geeignete Kris-
talle konnten aus Proben der molaren Zusammensetzung

Tab. 2. Atomkoordinaten und &quivalente isotrope \er-

schiebungsparameter [pm?] in der Kristallstruktur von
Rbg[F8207].

Atom Wyckoff- x y z Usquiv.
Lage
Rb(1) 4e 0.23061(13) 0.49483(4) 0.46223(11) 307(2)
Rb(2) 4e 0.77784(14) 0.19113(5) 0.04161(13) 350(2)
Rb(3) 4e 0.36241(13) 0.58025(5) 0.00362(14) 345(2)
Rb(4) 4e 0.23664(14) 0.28760(5) 0.45362(14) 357(2)
Fe(1) 4e 0.1392(2)  0.40359(6) 0.00047(19) 288(3)
0o(1) 2c 0 0 1/2 273(14)
0(2) 4e 0.0448(9)  0.8247(3) 0.4986(9)  290(11)
0o@3) 4e 0.1623(10) 0.1033(3) 0.2449(9)  329(12)
0O(4) 4e 0.4130(9)  0.3993(3) 0.2530(9)  311(11)

Rb:Fe:O wie 7:1:5 (z.B. durch Einwaage von 109.2 mg
(0.6839 mmol) Fe O3, 615.4 mg (7.2002 mmol) Rubidi-
um und 281.0 mg (2.3921 mmol) RbO,) erhalten wer-
den. Bei geringeren Rb-Gehalten der Proben und Einsatz
von nahezu stdchiometrischen Eduktzusammensetzungen
(z.B. Rb:Fe:O wie 7:2:8: 197.1 mg (1.2344 mmol) Fe, 03,
475.5 mg (5.5634 mmol) Rb und 362.7 mg (3.0859 mmol)
RbO,) und einer Maximaltemperatur von 775 K bildet
sich neben Rbg[Fe,07] zusétzlich das Rb-armere Ferrat(Il)
Rbg[Fe,0s]. Allerdings wird die Bestimmung der genauen
Phasenzusammensetzung aus Pulverdiffraktogrammen bei
den Rubidium und Eisen enthaltenden Proben sowohl bei der
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Abb. 1. Ortep-Darstellungen
[23] (jeweils 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit)  der
Oxoferrat-Anionen [Fe,07]8~
(in  Rbg[Fe;07], a) und
[Fe206]°~ (in Rbg[Fe20¢], b)
sowie ein Ausschnitt aus dem
Schichtanion [Fe;O05]*  (in
K4[Fe,0s], c).

Verwendung von Cu-, als auch bei Einsatz von Mo-Strahlung
sehr stark durch anormale Streuung erschwert. Im Fall der
Phase Rbg[Fe,O7] kommt zusétzlich erschwerend hinzu, dafl
sich die intensivsten Reflexe im Pulverdiagramm im Bereich
von 26c, von 29 bis 30° mit den Reflexen der Fremdphasen
tberlagern.

Die phasenreine Synthese von Rbs[Fe;Og] gelingt
aus stdchiometrischen Proben, wenn z.B. 221.3 mg
(1.3859 mmol) Fe,03, 534.0 mg (6.2478 mmol) Rb und
244.7 mg (2.0831 mmol) RbO, mit 200 K/h auf 975 K
aufgeheizt werden, und nach einstiindigem Tempern der
Rohrofen abgeschaltet wird. Die Rontgenpulverdiagramme
(Transmissions-Pulverdiffraktometersystem STADI P mit
linearem PSD, Fa. Stoe & Cie., Darmstadt, Mo-K-
Strahlung, Graphit-Monochromator) entsprechender Proben
liessen sich mit dem aus den kristallographischen Daten von
Rbg[Fe20g] (s. Tab. 1 und 5) berechnetem theoretischen Pul-
verdiffraktogramm vollstandig indizieren. Rbg[Fe,Og] zeigt
Pleochroismus, der Farbeindruck variiert mit dem Betrach-
tungswinkel zwischen blagriin und blaBbraun.

Das Kaliumferrat(l1l) K4[FexOs] entsteht als rubinro-
te transparente Kristalle aus stdchiometrischen Proben
(K:Fe:O wie 4:2:5, z.B. 458.2 mg (2.8695 mmol) Fe,03,
337.1 mg (8.6215 mmol) K und 204.4 mg (2.8749 mmol)
KO,) bei Temperaturen zwischen 775 und 1175 K. Die
Réntgenpulverdiagramme der Probenquerschnitte zeigen ne-
ben den Hauptreflexen, die sich mit den kristallographi-
schen Daten der Zielverbindung K4[Fe;Os] (Tab. 1 und 7)
indizieren lassen, unabhéngig von der Reaktionstemperatur
Fremdreflexe geringer Intensitét, die dem sehr gut streuen-
den Raumnetzferrat(l11) K[FeO,] [14] bzw. elementarem Ei-
sen zugeordnet werden konnen.

Kristallstrukturbestimmungen

Zur Strukturbestimmung wurden die feuchtigkeitsemp-
findlichen Kristalle der Titelverbindungen unter getrockne-
tem Paraffindl in Kapillaren (Durchmesser < 0.1 mm) einge-
schlossen. Fiir die sdmtlich im monoklinen System kristalli-
sierenden Verbindungen wurden die Intensitaten der Reflexe

mindestens einer halben Ewald-Kugel auf Diffraktometern
mit ortsempfindlichen Zahlern gesammelt.

Die Beugungsbilder der goldgelben Kristalle von
Rbg[Fe,O7] zeigten ein monoklines primitives Gitter mit
den systematischen Ausloschungsbedingungen Reflexe hOl
nur vorhanden flir | = 2n und Reflexe OkO nur vorhanden
fir k = 2n, die auf die Raumgruppe P2; /c schlieRen lassen.
Die Abmessungen der Gitterparameter wiesen auf Isotypie
zum entsprechenden Cs-Ferrat [7]. Ausgehend von den
Atomparametern dieser Verbindung konnte die Struktur
inklusive der anisotropen Auslenkungsparameter aller
Atome per Least-Squares (Programm SHELXL-97 [15]) in
wenigen Zyklen auf einen R1-Wert von 0.0496 verfeinert
werden. Die erhaltenen Parameter sind in den Tabellen 1
und 2 zusammengestellt (s. a. [16]).

Rbg[FexOg| bildet ein C-zentriertes monoklines Gitter oh-
ne weitere Ausloschungsbedingungen. Dies, sowie die Ab-
messungen der Gitterkonstanten, deuteten auf Isotypie zu
Kg[Fe20g] [9-11]. Wie oben fiir Rbg[Fe,07] beschrieben
konnte die Struktur auch hier ausgehend von den Parametern
der isotypen Phase problemlos verfeinert werden (Ergebnis-
se s. Tab. 1 und 5, [16]).

K4[Fe;Os] kristallisiert ebenfalls monoklin und zeigt die
oben fiir Rbg[Fe,O7] genannten Ausléschungsbedingungen,
so daB sich auch hier die Raumgruppe P23 /c eindeutig er-
gibt. Die Losung der Struktur, die die Kalium- und Eisen-
positionen lieferte, gelang Uber direkte Vorzeichenbestim-
mungsmethoden (Programm SHELXS-97 [17]). Die Posi-
tionen der Sauerstoffatome konnten aus Differenz-Fourier-
Synthesen ermittelt werden. Die Atomparameter wurden
vor der abschliefenden anisotropen Verfeinerung so trans-
formiert, daB der strukturelle Bezug zur verwandten Na-
Verbindung deutlich wird (s. Text unten und Tab. 1 so-
wie 7, [16]).

Ergebnisse und Diskussion
Ag[Fe07], A= Rb

Die Alkalimetall-reiche Verbindung Rbg[Fe,O7] ist
isotyp zum entsprechenden Cs-Ferrat [7] und enthalt
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Tab. 3. Ausgewahlte interatomare Abstdnde [pm] in der Kris-

tallstruktur der Verbindung Rbg[Fe,O7].

Tab. 4. Ausgewahlte interatomare Abstande [pm] in der Kris-
tallstruktur der Verbindung Rbg[Fe,Og].

Atome Abstand

Hfk. CN

Atome Abstand CN

Rb(L) -O(1) 278.84(7)

-0(3) 279.7(6)
-0(4) 286.8(6)
-0(4) 292.7(6)

Rb(2) - O(2) 269.0(5)
-0(3) 278.2(6)
-0(2) 280.4(6)
-0(4) 280.9(6) 4

-0(3) 303.1(6) 5
Rb(3) - 0(2) 273.9(5) Rb(4) - O(2) 283.2(6)
-0(1) 286.77(8) -0(2) 288.6(5)
-0(4) 290.8(6) -0(4) 296.8(6)
-0(3) 291.5(6) 4 -0(3) 298.1(6) 4
Fe(l) -O(4) 185.1(6)
-0(3) 185.7(6)
-0(2) 187.0(5)
-0(1) 192.18(11) 4
0O(1) -Fe(l) 192.18(11) 2x 0(2) -Fe(l) 187.0(5)
-Rb(1) 278.84(7)  2x -Rb(2) 269.0(5)
-Rb(3) 286.77(8) 2x 2+4 - Rb(3) 273.9(5)
-Rb(2) 280.4(6)
- Rb(4) 283.2(6)
- Rb(4) 288.6(5) 1+5
0(3) -Fe(l) 185.7(6) O(4) -Fe(l) 185.1(6)
-Rb(2) 278.2(6) -Rb(2) 280.9(6)
-Rb(1) 279.7(6) - Rb(1) 286.8(6)
- Rb(3) 291.5(6) - Rb(3) 290.8(6)
- Rb(4) 298.1(6) -Rb(1) 292.7(6)
- Rb(1) 303.1(6) 145 - Rb(4) 296.8(6) 1+5

Diferrat(I11)-Anionen [Fe,07]% aus zwei eckenver-
knipften [FeOg4]-Tetraedern mit einer linearen Fe-
O-Fe-Briicke (Abb. 1a). Die Fe-O-Absténde (dre_o,
Tab. 3) sind in der Rb- vergleichbar mit den Werten
in der Cs-Verbindung. Die Abstidnde von Fe zu termi-
nalen Sauerstoffatomen sind mit 185.1 bis 187.0 pm
erwartungsgemal kirzer als der Fe-O-Abstand in der
Briicke (192.2 pm). Diese Werte liegen damit im sel-
ben Bereich wie in vielen anderen Ferraten(lll) und
sind mit der Summe der lonenradien nach Shan-
non [18] von 189 pm in sehr guter Ubereinstimmung.
Alle O-Atome sind zusétzlich von finf (bzw. vier
fiir O(1)) Rb-Kationen insgesamt verzerrt oktaedrisch
koordiniert. Die O-Rb-Abstdnde betragen zwischen
269.0 und 303.1 pm (s. Tab. 3) und sind damit wie
in vielen anderen Oxometallaten etwas geringer als
die Summe der lonenradien (292 pm, [18]). Die Ko-
ordinationszahlen sind in den beiden isotypen Ferra-
ten von Rb und Cs identisch: A(1) ist von flinf, die
Ubrigen A-Kationen von vier O-Atomen koordiniert.
Die Gesamtstruktur sowie die gemeinsame Packung
der Kationen A/Fe sind im Zusammenhang mit der
Struktur der isotypen Cs-Verbindung in [7] ausfiihrlich
diskutiert.

Atome Abstand Hfk. CN
Rb(1) - O(1) 285.3(5) 2x
-0(1) 299.7(5) 2x

Atome Abstand Hfk. CN

Rb(2) - O(1) 285.9(5) 2x

-0(1) 293.7(5) 2x

-0(2) 319.1(4) 2x 6 -0(2) 334.4(3) 2x 6
Rb(3) - O(2) 268.6(6) Fe(l) - O(1) 184.4(5) 2x

-0(1) 291.6(5) 2x -0(2) 194.2(6) 2x 4

-0O(1) 298.2(4) 2x 5 - Fe(1) 272.8(2) 1x
O(1) -Fe(1) 184.4(5) O(2) - Fe(1) 194.6(6) 2x

- Rb(1) 285.3(5) - Rb(3) 268.6(6)

- Rb(2) 285.9(5) - Rb(1) 319.1(4) 2x

- Rb(3) 291.6(5) - Rb(2) 334.4(3) 2x 2+5

- Rb(2) 293.7(5)

- Rb(3) 298.2(4)

- Rb(1) 299.7(5) 1+6

Da alle Versuche, die in der Reihe Ag[Fe;O7]
noch unbekannte Kalium-Verbindung darzustellen,
bislang erfolglos blieben, kann zu dieser Serie nur
der Vergleich der Na- [2] mit den beiden isoty-
pen Rb/Cs-Ferraten(l11) gezogen werden. Auffalligster
Unterschied der beiden Strukturtypen ist der Win-
kel Zre_o_re am verknipfenden Sauerstoff-Atom im
Diferrat-lon, der in der Na-Verbindung 119.7 °, bei der
Rb- und der Cs-Verbindung dagegen 180 ° betrdgt. Die-
se Winkelanderung kann leicht mit dem Raumbedarf
der Gegenionen begriindet werden und findet sich ver-
gleichbar z.B. auch bei den Disilicaten der Alkali-
metallreihe [19]. Mit steigendem A-lonenradius neh-
men die terminalen Fe-O-Abstinde leicht ab (Mit-
telwerte: 193.2 (Na) bzw. 188.3(Rb)/189.2(Cs) pm),
die Abstdnde zum Briicken-O-Atom steigen dagegen
mit dem Bindungswinkel leicht an (Na-Rb-Cs: 188.2-
192.2-196.5 pm).

As[Fex0g], A= R

Wie in den benachbarten K- und Cs-Ferraten der
Reihe Ag[Fe205] sind die Anionen in Rbg[Fe,0¢] iso-
lierte dimere Baugruppen [Fe»0g]%~, die aus zwei iiber
eine gemeinsame Kante verknipften Tetraedern aufge-
baut sind (Abb. 1b). Die Fe-O-Abstédnde (Tab. 4) zu
terminalen Sauerstoffatomen entsprechen mit Werten
von dEM. = 184.4 pm denen in den vergleichbaren
Kettenferraten, der Fe-O-Abstand zu briickenden Sau-
erstoffatomen ist mit d2;_, = 194.2 pm wieder deut-
lich langer. Der Fe-Fe-Abstand im Anion ist mit ledig-
lich 272.8 pm &hnlich kurz wie in den wenigen ande-
ren bekannten Oxoferraten mit kantenverkniipften te-
traedrischen Baugruppen, die strukturell in [6] im De-
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Abb. 2. Vergleich der Kristallstrukturen von Rbg[Fe20s] (a),
Rbg[Fe20g] (b) und Csg[Fe206] (€) (. Text; groRRe hell-
graue Kugeln: Al; kleine dunkelgraue Kugeln: O; schwar-
ze Kugeln: Fe; helle Ebenen: [Fe''Os]; helle Tetra-
eder: [Fe'''O4] [24]).

tail diskutiert sind. Die Konsequenzen dieser Fe-Fe-
Wechselwirkungen fiir die physikalischen Eigenschaf-
ten dieser Verbindungen sind Gegenstand weiterer lau-
fender Untersuchungen.

Kg[Fe,Og] und  Rbg[Fe,Og] sind  isotyp
(Kg[Fe20g]-Typ, Abb. 2b), die Cs-Verbindung
kristallisiert dagegen im nahe verwandten K4[Mn,Og]-
Strukturtyp (Abb. 2c¢). Zwischen diesen beiden Struk-
turtypen besteht ein direkter klassengleicher Gruppe-
Untergruppe-Bezug, der gemd? C2/m — P2;/a
nach Vertauschen der a- und der c-Achse von der
Rb-Verbindung auf die monokline Standardsauf-

stellung der Raumgruppe P21/c der Cs-Verbindung
fuhrt. Die Atomparameter der beiden \Verbindungen
sind einander in Tabelle 5 so gegeniibergestellt, dal
der Bezug der beiden Strukturen zueinander auch
numerisch unmittelbar deutlich wird. Die mit dem
Symmetrieabstieg  einhergehenden  kristallchemi-
schen Anderungen werden aus einem Vergleich der
Abbildungen 2b und c deutlich; In der primitiven
Elementarzelle des Kg[Mn,Og]-Strukturtyps (c) sind
die Diferrat-lonen gegen die monokline b-Achse
gekippt, so daB die Anionen, die in der C-zentrierten
Zelle der K- und Rb-Verhindung noch 2/m-Symmetrie
zeigen, hier keine kristallographische Eigensymmetrie
mehr aufweisen. Dadurch ergeben sich zwar nur
geringe Unterschiede in der O-Koordination der A-
Gegenionen (CNgp = 442 und 5 bzw. CN¢s =5), die
verbriickenden Sauerstoffatome der Diferrat-Anionen
sind jedoch auBer von den beiden Fe-Atomen in
Rbg[Fe20¢] (d.h. bei kleineren Gegenionen) von fiinf,
in Csg[FeoOg] dagegen nur von vier A™ koordiniert.

Anzumerken bleibt, daR es sich bei der von Gadd
und Borgstedt [12] als Rbg[Fe,Og] beschriebenen Ver-
bindung (Gitterkonstanten aus Filmaufnahmen: a =
715, b = 1176, ¢ = 691 pm, 3 = 94.98°, V = 579.
10® pm?3, Raumgruppe C2/m) vermutlich um das
Ferrat(ll) Rbg[Fe,Os] (a= 718.9, b = 1183.1, ¢ =
695.44 pm, B = 95.10°,V =589- 108 pm?, Raumgrup-
pe C2/m[13]) und nicht um Rbg[Fe;O6] (vgl. Tab. 1:
a= 7418, b= 1148, c = 680.1 pm, B = 103.65°,
V = 563.2- 108 pm®) handelt. Die Ahnlichkeiten
in den Gitterkonstanten und den Pulverdiagrammen
folgen jedoch wiederum aus einer engen Bezie-
hung der Strukturen von Rbg[Fe,Og] (dimere Fe;0g-
Baugruppen aus zwei Uber eine Kante verknipften
[FeO4]-Tetraedern, s. Abb. 2b) und Rbg[Fe,0s] (di-
mere Fe,Os-Butterfly-Anionen aus zwei (ber eine
Ecke verkniipften [FeO3]-Dreiecken, s. Abb. 2a): Die
Schweratomstrukturen sind isopunktal und auch von
den einzelnen Lageparametern her gut vergleichbar (s.
Tab. 5). Auch die Positionen der terminalen O-Atome
sind in Rbg[Fe;0s5] und Rbg[Fe,0g] sehr dhnlich,
so daB der grundsdtzliche Unterschied der beiden
Strukturen nur in den Briicken-O-Atomen (die zu-
dem in Rbg[Fe,Os] fehlgeordnet sind) liegt. Zu die-
ser Fehlinterpretation der Filmdaten passt sowohl der
gewdhlte synthetische Zugang (reduktive Umsetzung
von Fe(111)-Oxid mit elementarem Rubidium) als auch
die Abweichung der Ergebnisse der nallchemischen
Analysen.
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Verbindung Rbg[Fe;0s] Rbg[Fe;06] Csg[Fe206] Tab. 5. Atomkoordinaten
Literatur [13] d. Arbeit [6] und  &quivalente  isotrope
Abbildung 2a 2b 2 Verschiebungsparameter [pm?]
Raumgruppe Raumgruppe C2/m Raumgruppe P2; /c in der Kiristallstruktur von
Strukturtyp Css[Fe20s] Ks[Fe206] Ks[Mn20¢] Rbg[Fe,0¢] (Mitte) mit Ver-
Gitter- a=718.9 a=741.8(2) c=767.6 gleich mit den Lageparametern
konstanten b=1183.1 b=1148.7(2) b=1212.1 in Rbg[Fe,Os] (links) und
[pm, °] c=695.44 ¢ =680.08(12) a=7246 Csg[Fe,0g] (rechts).
B =95.10 B =103.65(2) B =105.03
Wyckoff-P.  Atom x,y,z Atom Xx,y,z Wyckoff-P.  Atom ZY,X
4h 0 Rb(2) 0 Rb(1) 0 4de X Cs(1) —0.0018
y 0.7787 0.80910(8) y 0.7942
12 1/2 12 z 0.4560
Usquiv 212(2)
49 0 RBE) O Rb(2) 0 de x Cs(3)  0.0855
y 0.7550 0.73507(8) y 0.7396
0 0 0 z —0.0188
Usquiv 254(2)
4 X  Rb(1) 0.3535 Rb(3) 0.37230(12) 4e x Cs(2) 0.3670
0 0 0 y —0.0099
z 0.6760 0.65292(11) z 0.6649
Usquiv 234(2)
4 X Fe(l) 0.1945 Fe(l) 0.16243(16) 4e X Fe(l) 0.1479
0 0 0 y 0.0079
z 0.1811 0.14469(16) z 0.1524
Usquiv 143(2)
4i X 0@ 0 0O(2) 0.0989(9) 4de x Oo(1) 0.1036
0 0 0 y 0.0325
z 0 0.8508(8) z 0.8802
Usquiv 250(14)
8j X O(1) 02049 O(1) 0.2180(7) 4e x 0o(2) 02714
y 0.6342 0.6318(4) y 0.6331
z 0.7266 0.7357(6) z 0.7077
Uéquiv 223(10)
4e X 0@3) 0.7057
y 0.1097
z 0.7518

Wihrend in der Reihe A§[Fe;Og] ab Kalium [10]
als Alkalimetallkation die oben beschriebenen iso-
lierten dimeren Baugruppen [Fe,Og]®~ kantenver-
knipfter Tetraeder vorliegen (Linkedness L = 2), bil-
den die Oxoferrat-Anionen im reinen Natriumferrat [3]
sowie in den Na-reichen gemischten Ferraten die-
ser Zusammensetzung [20—22] gemaR 1[FeO,0, /2]
eindimensionale Ketten eckenverknuipfter [FeO4]-
Tetraeder (L = 1). Durch diese Anderungen im Ver-
kniipfungstyp (Abnahme von L) ist die Dimensiona-
litdt des Ferrat-Anions bei kleineren Gegenionen ent-
sprechend hoher. Bei den Kettenferraten mit gemisch-
ten Alkalimetall-Gegenionen féllt die groRe Struktur-
vielfalt auf: Naz[FeO3] [3], ANay[FeO3] (A = K,
Rb) [20] und NaKj[FeOs] [22] enthalten zwar alle
Zweiereinfachketten, kristallisieren aber in drei ver-
schiedenen Strukturtypen. In der Natrium-reichen Cs-

Verbindung CsNas[FeOs], [21] liegen Vierereinfach-
ketten vor. Durch die hohe Flexibilitdt der Tetraeder-
Ketten wird hier jeweils eine optimale Anpassung
der Kettenkonformation an die fiir die unterschied-
lichen Gegenionen giinstigsten Koordinationszahlen
und Geometrien erreicht.

Ay[Fe0s], A= K

In der Kiristallstruktur von Ky4[Fe,Os] sind die
[FeO4]-Tetraeder geman [FeOO3/2]2‘ tiber drei O-
Ecken zu Schichten mit ovalen Sechsringen kon-
densiert (s. Abb. 1c sowie Abb. 3a). Die termina-
len O(1)-Liganden (dpe—o = 183.9 pm, Tab. 6) sind
alternierend ober- und unterhalb der Schichtebene
ausgerichtet, so dafl insgesamt ein nahezu planares
Phyllo-Ferrat-Anion resultiert. Die Schichten liegen
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° Abb. 3. Vergleich der Kristall-
strukturen von Ky4[Fe,Os] (a)
und Nag[Fe,05] (b), zwi-
schen denen ein direkter
Gruppe-Untergruppe-Bezug
besteht (s. Text; groBe hell-
graue Kugeln: Al; kleine
dunkelgraue Kugeln: O; helle
Tetraeder: [FeO4] [24]).

Na4Fe 205 b

Tab. 6. Ausgewdhlte interatomare Abstédnde [pm] in der Kri-
stallstruktur der Verbindung K4[Fe,Os].

Atome Abstand Hfk.CN

K(1) - O(1) 265.1(3)

- O(3) 273.82(10)

-0(1) 274.8(3)

- 0(2) 280.0(3)

-0(2) 285.9(3)

- 0(2) 310.6(3) 6
Fe(1)- O(1) 183.9(3)

- 0(3) 191.38(6)

-0(2) 192.7(3)

-0(2) 192.7(3) 4

Atome Abstand Hfk.CN
K(2)- O(1) 262.0(3)
- 0(1) 268.1(3)
-0(1) 270.4(3)
- 0(3) 278.92(11)
- 0(2) 318.0(3) 5

0(1)- Fe(1)183.9(3)

- K(2) 262.0(3)

- K(1) 265.1(3)

- K(2) 268.2(3)

-K(2) 270.4(3)

- K(1) 274.8(3) 145
0(3)- Fe(1)191.38(6) 2x

- K(1) 273.82(10) 2x

- K(2) 278.92(11) 2x 2+4

0(2) - Fe(1)192.7(3)  2x
- K(1) 280.0(3)
- K(1) 285.9(3)
- K(1) 310.6(3)
- K(2) 318.0(3) 2+4

in der b — c-Ebene bei x = 1/2. Zwischen der neu-
en K-Verbindung und dem entsprechenden bekann-
ten Na-Ferrat(I11) Nas[Fe,Os] [4,5], im dem eben-
falls Sechsring-Schichten auftreten, besteht ein direk-
ter Gruppe-Untergruppe-Bezug, der anhand der Git-
terkonstanten (s. Tab. 7) bereits deutlich wird: Die
Na-Verbindung kristallisiert mit der nach 2a, b, ¢
vergroRerten Zelle in der isomorphen Untergruppe
P2;/n (Transformation der Koordinaten: 1/2x, vy, z
(+1/2,0,0,)). Abb. 3 zeigt die beiden Elementarzellen
von Ky[Fe20s5] (a) und Nay[Fe,Os] (b) in der Stan-
dardaufstellung der Raumgruppe, P24 /c. Fir die Na-
Verbindung ist die Nichtstandardaufstellung P21 /n,
die den direkten Gruppe-Untergruppe-Bezug unmit-
telbar verdeutlicht, gestrichelt eingezeichnet. Mit der
Uberfiihrung in die Standardaufstellung P21 /c ergibt
sich insgesamt fiir die Transformationen der Struk-

turen der neuen K- in die bekannte Na-Verbindung
die Matrix (0,0,—1;0,1,0;2,0,1). In Tabelle 7 sind die
verfeinerten Atomparameter der K-Phase den Lite-
raturdaten der Na-Verbindung gegenibergestellt, so
daR diese Relation zwischen den beiden Strukturen
auch hier numerisch deutlich wird. Die allgemei-
nen Atomlagen 4e der Obergruppe spalten bei der
Symmetrieerniedrigung jeweils in zwei 4e-Lagen auf
(K(1) — Na(1) + Na(2); K(2) — Na(3) + Na(4);
Fe(1) — Fe(l) + Fe(2); O(1) — O(1) + O(2) und
0O(2) — O(3) + 0O(5)), die spezielle O(3)-Lage 2d
mit 1-Symmetrie wird ebenfalls zur allgemeinen Lage
(O(3) — O(4)). Daraus wird bereits eine wesentliche
Anderung der Struktur von der K- zur Na-Verbindung
deutlich, die auch vergleichbar in anderen Ferraten(l11)
mit eckenverkniipften Tetraederbaugruppen gefunden
wird: In K4[Fe,Os] ist die Fe-O-Fe-Briicke an O(3)
symmetriebedingt linear, in der Na-Verbindung ist
der Winkel dagegen auf 169.5° verringert. Auch der
Winkel der O(2)-Briicke ist mit 136.7(2)° deutlich
groBRer als die Winkel an O(3) und O(5) in der
Na-Verbindung (125.3 bzw. 125.4° [4,5]). Wie auch
in den Gerustferraten A[FeO,] und den gemischt-
valenten Fe(ll/111)-Verbindungen der Zusammenset-
zung As[Fe3O0¢] [7] nimmt damit der Bindungswin-
kel am Sauerstoff mit der GroRte der Gegenionen deut-
lich zu, wéahrend sich die Fe-O-Abstédnde nur mini-
mal vergroRern (A' = Na/K: d&i™, = 182.7/183.9 pm
und d2; , = 185.6-190.4/191.4—192.7 pm). Von der
Na- zur K-Verbindung steigt erwartungsgemafd der
A-O-Abstand (do_na = 227.1-275.6 pm [4,5] bzw.
do_k = 262.0—-318 pm, s. Tab. 6) und die Koordinati-
onszahl der A™-Kationen nimmt zu (CNy, = 5 fiir alle
Na in Nag[Fe»0s5], CNk = 6 fiir K(1) bzw. 5 fiir K(2)
in K4[F€205]).
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Verbindung K4[Fe20s] Nay[Fe;Os] Tab. 7. Atomkoordinaten und
Literatur d. Arbeit [4] dquivalente isotrope \Verschie-
Abbildung 3a 3b bungsparameter [pm?] in der
Raumgruppe Raumgruppe P2; /c Raumgruppe P2; /n Kristallstruktur von K4[Fe,Os]
Gitter- c=645.91(14) a=1187 (links, Standardaufstellung
konstanten b =593.69(13) b =567 der Raumgruppe) mit \er-
[pm, °] a=1003.0(2) c=917 gleich mit den Literaturdaten
B =103.124(4)° B =1045 der Na-Verbindung in der
Wyckoff-P.  Atom X,Y,Z X,Y,Z Wyckoff-P.  Atom  Xx,y,z P2, /n-Aufstellung (rechts).
e X K(D) 0.26617(14) 0.1331 4e x Na(l) 0.1257
y 0.87979(16) 0.8797 y 0.8838
z 0.51566(10) 0.5157 z 0.5166
UéquivA 211(10)
X 0.3669 4e x Na(2) 0.3679
y 0.1202 y 0.1202
z 0.4943 z 0.4908
de X K(2) 0.90190(15) 0.4510 4e x Na(3) 0.4621
y 0.90846(18) 0.9085 y 0.9132
z 0.16301(10) 0.1630 z 0.1634
Uéiquiv, 225(3)
X 0.5490 4e x Na(4) 0.5351
y 0.4092 y 0.4280
z 0.3370 z 0.3373
de X Fe(1) 0.40661(8) 0.7033 4e x Fe(1) 0.6992
y 0.11230(10) 0.1123 y 0.1200
z 0.15534(6) 0.1553 z 0.1564
UéquivA 111(2)
X 0.2033 4e x Fe(2) 0.2015
y 0.1123 y 0.1512
z 0.1553 z 0.1569
4e X 0O(1) 0.1381(4) 0.5690 4e x O(1) 0.5568
y 0.2309(5) 0.2691 y 0.2600
z 0.0983(3) 0.0983 z 0.1039
UéquivA 167(7)
X 0.4310 4e X O(2)  0.4466
y 0.7309 y 0.7604
z 0.4017 z 0.4120
4e X 0(2) 0.5983(4) 0.7991 4e x O(3) 0.8174
y 0.3529(5) 0.3529 y 0.3409
z 0.2299(3) 0.2299 z 0.2364
Uéiquiv, 172(7)
X 0.2991 4e x O(5) 0.2996
y 0.3529 y 0.4165
z 0.2299 z 0.1978
2d X 0@) 1/2 3/4 de X O(4) 0.7427
y 0 0 y 0.0102
z 0 1 z 0.9878

UéquivA 160(9)

Aus der Reihe der Oxoferrate(lll) der Summen-
formel A}[Fe,Os] ist neben den beiden beschriebe-
nen, eng miteinander verwandten Schicht-Ferraten
mit A' = Na und A' = K zusétzlich die Rubi-
diumverbindung Rbg4[Fe,Os] [6] bekannt. Diese
enthalt jedoch —&hnlich dem Ubergang von ecken-

verkniipften Kettenferraten (A = Na) zu isolier-
ten, kantenverkniipften Einheiten (A = K) in der
Reihe Ag[Fe206] — keine Schichten eckenver-
kniipfter Tetraeder, sondern Ketten aus alternierend
liber Ecken und Kanten verknlipften Ferrat-Tetra-
edern [6].
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