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Inhaltsiibersicht. Farblose Einkristalle von einen neuen Strukturtyp, der durch ein [Cd3V3OI1]-Geriist 
RbCd3(V04)(V207) wurden in geschlossenen Stahlampullen gekennzeichnet ist, welches aus Cd06-Oktaedern, V04-Te- 
aus RbV03, CdO und Vz05 dargestellt. Sie kristallisieren traedern und V207-Tetraederdoppeln aufgebaut ist. Charak- 
mil monokliner Symmetrie, Raumgrupp! c;h-p2l/c, rnit teristika der Kristallstruktur sind kantenverknupfte 
a = 8,397(2), b = 9,775(2), c = 12,616(2) A, = 98,50(2)", [Cd3013]-Baugruppen und die Uberbriickung zweier Cd06- 
Z = 4. Trotz der Ahnlichkeit der chemischen Zusammenset- 
zung zu anderen Oxovanadaten(V) bildet RbCd3(VOd)(V207) 

Oktaederkanten durch eine V207-Gruppe. 

On a Rubidium Cadmium Oxovanadate(V) Showing a Tunnel Structure: 
RbCd3(V04) (v207) 
Abstract. Coulorless single crystals of RbCd3(V04)(V20,) 
have been prepared by heating of RbV03, CdO and Vz05 in 
closed steel tubes. It shows monoclinic symmetry, spate 
group C&,-P21/C, a = 8.397(2), b = 9.775(2), c = 12.616(2) A, 
/3 = 98.50(2)", Z = 4. Despite the similarity of the chemical 
composition to other oxovanadates(V) RbCd3(V04)(V207) 
form a new structure type, characterized by a [Cd3V3OI1] 

network made up from CdO6 octahedra, V 0 4  tetrahedra and 
V207 divanadate groups. Typical features are edge shared 
[Cd3013] units and the edge bridging of two Cd06 octahedra 
by one V207 group. 

Keywords: Rubidium, Cadmium, Vanadium Oxide; Crystal 
Structure 

Einleitung 

Oxovanadate der Alkali- und Erdalkalimetalle sind in 
grol3er Zahl untersucht worden. Um die Fulle der pu- 
blizierten Verbindungen zu reduzieren, sei der Litera- 
turiiberblick auf gemischte Alkali-Erdalkalimetall- 
Oxovanadate(V) und solche rnit grol3en zweiwertigen 
Ionen anstelle der Erdalkalimetalle eingeschrankt. 
Hierzu gehoren LiMgV04 [l], L i M g 0 , ~ ~ ~ V 1 , 8 7 ~ 0 ~  [2], 
NaMg4(V04)3 [3], K2MgV207 [4], Rb2Mg2VioOzs . 
16H20 [53, NaCaV04 [6, 71, NaCao,sV~O16 [8], 
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K3CaV5015 [9], KCaloV7028 und RbCa10V7028 [lo], 
KSrV04 und KBaV04 1111, NaPb4(V04)3 und 
KPb4(V04)3 [12], NaCdV04 [6], NaCd4(V04)3 [13, 
141, KCd4(V04)3 [15], K4CdV5Ol5C1 [16] und 
KBaCd2(V04)(V207) L17]. Die Substanzen der Zu- 
samrnensetzung A+M T O 4  kristallisieren im p- 
K2S04-Typ. NaCaV04 gehort zum Na2Cr04(II)-Typ 
[18] und ist mit der Struktur von CrV04 verwandt 
[19]. Fur NaSrV04 wurden sowohl die a- als auch p- 
Form von K2S04 gefunden. Wird in NaCaV04 Ca2' 
gegen Cd2+ ersetzt, so gelangt man zu NaCdV04, dal3 
in der Kristallstruktur des Strontiurnphosphats 
Sr3(P04)2 kristallisiert. KCd4(V04)3 kristallisiert im 
Gegensatz zu APb4(V04)3 (A = Na, K) nicht mit Apa- 
tit-, sondern als Variante der Scheelitstruktur. Auch 
Ba2BiV3011 [20, 211 und Sr2BiV3011 [22] zeigen zur 
hier untersuchten Substanz RbCd3(V04)(V207) keine 
kristallchernischen Ahnlichkeiten. 
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Darstellung von RbCdJ(VO4)(V207)-Einkristallen 
und deren rontgenographische Untersuchung 

Zur Darstellung von RbCd3(V04)(V207) wurden RbV03, 
CdO (Merck, rein) und V205 (Merck, p. a.) im molaren Ver- 

Tabelle 1 Kristallographische Daten und MeBparameter fur 
RbCd3(V04)(V207) rnit Standardabweichungen in Klammern 

Kristallsystem monoklin 

Gitterkonstanten [A] a = 8,397(2) 
Raumgruppe C&-P21/C 

b = 9,775(2) 
c = 12,616(2) 
p = 98,50(2) 

Zellvolumen [A3] 1024,2(3) 
Zahl der Formeleinheiten 4 
Diffraktometer Phillips PW 1100 modifiziert 

Strahlung/Monochromator MoKcliGraphit 
MeBmodus ~ 1 2 0 ,  background-peak- 

Korrekturen Untergrund, Polarisations- 

durch Stoe 

background 

und Lorentzfaktor 
MeRbereich (28) ["I 6-60 
MeBzeitSchritt [s] 2-16 
Bereich der Indices h; k; 1 0/11; 0/13; -17117 
Gemessene Reflexe 3171 
Symmetrieunabhangige Reflexe 2988 
Reflexe fur I > 241) 2030 
Absorptionskorrektur EMPIR [41] 
Absorptionskoeffizient 13,257 
Extinktionskoeffizient 0,OO 15 (2) 
Goodness-of-fit 1,215 
Anzahl der Parameter 164 
(anisotrop) 
Giitefaktoren (fur alle Reflexe) R1 = 0,089; wR2 = 0,149 

R1 = 0,046; wR2 = 0,140 fur Reflexe rnit I > 241)) 

haltnis von 1 : 3 : 1 innig vermengt und in einem einseitig ver- 
schlossenem Korundrohrchen in einer verschraubten 
Stahlampulle auf 800 "C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit 
von 12 h wurde die Temperatur in Schritten von 7"Ih auf 
750 "C abgesenkt und fur weitere 24 h gehalten. Anschlie- 
Bend folgte eine raschere (20"/h) Erniedrigung der Tempera- 
tur auf 500°C. Die Stahlampulle wurde dann dem Ofen 
entnommen und auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Das 
farblose Reaktionsprodukt ist nicht homogen und enthalt ge- 
ringe Anteile von RbCd4(V04)3. Neben vie1 mikrokristalli- 
nem Material sind kleine Einkristalle zu erkennen. 

Die Darstellung von RbV03 erfolgte nach Angaben der 
Literatur [23] durch Erhitzen eines innigen Gemenges aus 
Rb2C03 (Merck, 99%) und V205 in einem Platintiegel an 
Luft auf 750 "C. Es ist zweckmaBig, den GluhprozeB zur Ho- 
mogenisierung mehrfach zu unterbrechen. 

Analytisch wurde RbCd3(V04)(V207) an den zur Ront- 
genstrukturanalyse verwendeten Einkristallen mit energie- 
dispersiver Rontgenspektrometrie (Elektronenmikroskop 
Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) untersucht. Zur 
Anwendung kam die standardfreie MeBtechnik. Die Messun- 
gen ergaben ein Verhaltnis von Rb  : Cd : V = 1,2 : 3 : 2,6. Mit 
Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen (MoKa, h01) so- 
wie Vierkreisdiffraktometerrnessungen wurden die kristallo- 
graphischen Daten bestimmt. Diese sind zusammen rnit den 
MeRbedingungen in Tab. 1 aufgefiihrt. Mit dem Programm 
SHELXS-86 [24] wurden die Lagen der Metalle, rnit Fourier- 
Synthesen unter Anwendung des Programms SHELXL-93 
[25] die Positionen von Sauerstoff bestimmt. Die verfeiner- 
ten Parameter sind in Tab. 2 zusammengestellt. Mit diesen 
Daten berechnen sich die in Tab. 3 aufgelisteten wichtigsten 
Metall-Sauerstoff Abstande. Wegen der sehr kleinen Kri- 
stalle wurden mehrere Messungen rnit unterschiedlicher 
MeBzeit pro Schritt durchgefiihrt. Fur einen Kristall, dessen 
Daten der Strukturbestimmung zugrunde gelegt wurden, be- 
tragt die maximale MeBzeit 16 s pro Schritt, dennoch sind 
113 aller Reflexe kleiner 1 > 2 ~ ( 1 ) .  Dies erklart, warum der 
Giitefaktor R l  = 0,046 fur 2030 Reflexe (I > 20(I)) auf 
R1 = 0,089 fur alle 2988 Reflexe ansteigt. 

Tabelle 2 Lageparameter ( x lo4), aquivalente und anisotrope* Temperaturfaktoren [A2] x lo3 fur RbCd3(V04)(V207), mit 
Standardabweichungen in Klammern. In der Raumgruppe C&,-P21/C besetzen alle Atome die Lage (4 e) 

Atom x Y Z U(eq) U11 U22 U33 U23 u13 U12 

Cd(1) 9170(1) 1250(1) 7380(1) 14(1) 12(1) 15(1) 15(1) O(1) 2(1) O(1) 
Cd(2) 4521(1) 6462(1) 9323(1) 14(1) 13(1) 15(1) 13(1) l(1) 2(1) 1(1) 
Cd(3) 5635(1) 1011(1) 8462(1) 15(1) 15(1) 16(1) 15(1) -2(1) 2(1) l(1) 

V(1) 2210(2) 9337(1) 8Y53(1) 12(1) 12(1) 11(1) 13(1) l(1) 2(1) O(1) 
V(2) 2341(2) 9312(1) 6479(1) 12(1) 13(1) 12(1) 12(1) l(1) l(1) l(1) 
V(3) 6802(1) 8255( 1) 7146(1) 12(1) 13(1) 12(1) 13(1) O(1) 3(1) 1(1) 
O(1) 2139(6) 7581(5) 8994(4) 16(1) 18(2) 12(2) 19(2) 2(2) O(2) 2(2) 

Rb 8895(1) 7512(1) 9896(1) 20(1) 20(1) 21(1) 19(1) -4(1) 4(1) -1(1) 

O(2) 2189(6) 7567(5) 6477(4) 16(1) 18(2) 13(2) 18(2) 4(2) 6(2) -2(2) 
O(3) 6781(6) 0096(6) 7152(4) 14(1) 16(2) 16(2) 12(2) -1(2) 4(2) -1(2) 

O(5) 5805(7) 7627 (6) 8125(4) 22(1) 24(2) 27(2) 15(2) 4(2) 4(2) -1(2) 
O(6) 5857(6) 7661(6) 5924(4) 17(1) 16(2) 18(2) 16(2) 3(2) O(2) -2(2) 
O(7) 0357(6) 9980(6) 8772(4) 19(1) 16(2) 20(3) 19(2) 3(2) -1(2) 4(2) 
O(8) 3439(6) 9919(6) 5544(4) 17(1) 16(2) 17(2) 18(2) l(2) 4(2) -3(2) 
O(9) 3249(7) Y978(6) 0074(5) 21(1) 29(3) 14(2) 18(2) l(2) O(2) -1(2) 

O(11) 3225(6) 9856(6) 7835(4) 14(1) 12(2) 16(2) 13(2) O(2) O(2) -2(2) 

O(4) 0505(6) 9986(6) 6271(4) 15(1) 14(2) 14(2) 17(2) -2(2) -1(2) 5(2) 

O(10) 8705(6) 7700(6) 7336(5) 20(1) 12(2) 13(2) 35(3) 2(2) -1(0) 6(2) 
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Tabelle 3 
RbCd3(V04)(V207) mit Standardabweichungen im Klam- 
mern 

Interatomare Abstande [A] fur 

2,259(5) 
2,266(5) 
2,281(5) 
2,282(5) 
2,312(5) 
2,350(5) 

2,172(6) 
2,219( 5 )  
2,249( 5 )  
2,350(5) 
2,370(5) 
2,692(6) 

1,663(6) 
1,669(6) 
1,718(5) 
1,824(5) 

1,661 (5) 
1,708(5) 
1,710(5) 
1,840(5) 

2,263(5) 
2,270( 5 )  
2,286(6) 
2,324(5) 
2,331(5) 
2,417(5) 

2,956(6) 
2,987(6) 
3,032( 5 )  
3,047( 6) 
3,104(6) 
3,113(6) 
3,13S( 6 )  
3,163 ( 5) 
3,166(6) 
3,179(5) 
3,202(6) 
3,215 (6) 

1,671(5) 
1,705( 6) 
1,727( 5 )  
1,800(6) 

Beschreibung der Kristallstruktur rnit Diskussion 

Die Rontgenstrukturanalyse von RbCd3(V04)(V207) 
fiihrt zu einer neuen Kristallstruktur der Oxovana- 
date. Die tetraedrische Sauerstoffkoordination von 
V5' und die oktaedrische von Cd2+ entsprechen der 
Erwartung. Rb' ist antikuboktaedrisch von 12 02- ko- 
ordiniert. Die Verkniipfung dieser Polyeder fiihrt zu 
einer recht komplizierten Tunnelstruktur, die zur Ver- 
anschaulichung aus Strukturausschnitten zusammenge- 
setzt wird. In Abb. 1 ist die Verknupfung von Cd06- 
Oktaedern rnit Blick etwa langs [lll] dargestellt. Ein 
auffalliges Strukturmerkmal sind drei miteinander 
iiber Kanten verkniipfte CdOs-Oktaeder, die einen ge- 
meinsamen Eckpunkt in O(3) haben und [Cd3013]- 
Gruppen ausbilden. O(3) ist in Abb. 1 durch Schwar- 
zung hervorgehoben. Je zwei [Cd3013]-Gruppen ver- 
kniipfen iiber eine Kante zu [Cd~O~~I-Oktaeder- 
blocken, die miteinander iiber Ecken zu einem 
,[Cd3011]-Geriist vernetzen. Das Einzeichnen weite- 
rer Polyeder macht diese Darstellung unanschaulich. 
Daher wird in Abb. 2 a das ?[Cd3011]-Geriist langs 
[loo] projektiv wiedergegeben. Die auffallend grol3en 
Liicken werden durch V5+ aufgefiillt. Erganzend hier- 
zu zeigt Abb. 2 b, darj in den Liicken von Abb. 2a  zu- 
einander isolierte V04-Tetraeder und V2O7- 
Tetraederdoppel auftreten. Die Superposition der 
Teilbilder 2 a und 2 b fiihrt zu einem :[Cd3V3Ol1]-Ge- 
rust. Die ebenfalls in Abb. 2 b eingezeichneten Rb'- 
Ionen erhalten rnit den angrenzenden 02--Nachbarn 

3 

des ~[Cd3V3011]-Gerusts eine antikuboktaedrische 
Umgebung. Gemarj Abb. 2 b sind die RbO12-Polyeder, 
sofern sie getrennt vom z[Cd3V3011]-Geriist betrach- 
tet werden, langs [OIO] uber Kanten zu L[RbOlo]-Po- 
lyederstrangen verkniipft. Abb. 3 zeigt rnit Blick langs 
[OlO], da8 in RbCd3(V04)(V207) eine Tunnelstruktur 
vorliegt, die vom \Cd3V301 I]-Gerust gebildet wird. 
Die Tunnel sind rnit Rb'-Ionen aufgefiillt. 

SchlieBlich zeigt der in Abb. 4 gewahlte Struktur- 
ausschnitt, da8 je ein V207-Tetraederdoppel die Kan- 
ten zweier Cd(1)06-0ktaeder iiberbriickt, so daB 
gewellte i[CdV209]-Polyederketten den Kristall langs 

Abb. 1 Verknupfung von Cd(1)Oh- (enge Schraffur), 
Cd(2)06- (mittlere Schraffur) und Cd(3)O6-Oktaedern 
(weite Schraffur), zu [Cd3OI3]-0ktaedertripeln. Der allen 
drei CdOs-Oktaedern gemeinsame Sauerstoff O(3) ist 
schwarz hervorgehoben. Je zwei [Cd3OI3]-Oktaedertripel bil- 
den [Cd6024]-0ktaederblicke, die iiber Ecken zu einem 
[Cd3OI1]-Gerust vernetzen. 

C 

L a b 

Abb. 2 a) Projektive Darstellung der Verkniipfung von 
Cd06-Oktaedern rnit Blick Iangs [loo]. Schraffur wie in 
Abb. 1. b) Projektive Darstellung der Verknupfung von 
V04-Tetraedern und V207-Tetraederdoppeln (enge Schraf- 
fur) mit RbO12-Antikuboktaedern (offene Darstellung). 
GroBe Kugel mit Segment = Rb'. 
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C 

b a -I 

Abb. 3 Projektive Darstellung der Kristallstruktur von 
RbCd3(V04)(V207) mit Blick langs [OlO]. Die Symbole ent- 
sprechen Abb. 1 und Abb. 2. 

b -  
a 

" 

Abb. 4 Verkniipfung von V207-Tetraederdoppeln (enge 
Schraffur) mit Cd(1)06-0ktaedern (offene Darstellung) zu 
!JCdV209]-Polyederketten. 

[OlO] durchziehen. Die noch freien Oktaederecken 
sind an zwei weitere V04-Tetraeder gekniipft. Zur 
Verbesserung der Anschaulichkeit sind diese Tetra- 
eder in Abb. 4 nicht eingezeichnet. Der Bindungswin- 
kel V-0-V betragt in der V207-Baugruppe wegen der 
Uberbriickung einer Oktaederkante 117,9". In diesem 
Detail ahnelt RbCd3(V04)(V207) der Verbindung 
KBaCd2(V04)(V207) [17], in der ein V207-Tetraeder- 
doppel eine Cd06-Prismenkante iiberbriickt (Winkel 
V-0-V = 116,9") sowie den Phosphaten NaTiP207 
[26], NaMoP207 [27], Ba0,5M~P208 [28] und 
Na2(VO)P207 [29], in denen je eine Ti06-, Moo6- 
und V06-Oktaederkante durch ein P207-Tetraeder- 

doppel iiberbriickt wird. Je nach OktaedergroBe sind 
die Winkel P-0-P verschieden, in Na2(VO)P207 zum 
Beispiel 131,55". In KV3P4016 [30], Srv2(P207)2 [31] 
und CdV2(V207)2 [32] wurden Kantenverkniipfungen 
zweier Diphosphatgruppen an einem V06-Oktaeder 
beobachtet (P-0-P-Winkel = 132,2 und 135,9" [30]; 
132,5" [31] und 138,74" [32]). Die Uberbriickung von 
Oktaederkanten an zwei getrennten Oktaedern tritt 
erstmals an der hier untersuchten Substanz auf. 

C 

_i a b  

Abb. 5 Projektive Darstellung der Verknupfung von 
Cd2Ol0-Oktaederdoppeln (weite Schraffur) und k[Cd04]- 
Ketten in KBaCd2(V04)(V207). Die '[CdO4]-Ketten wer- 
den hier aus kantenverkniipften trigonalen CdOs-Prismen 
(enge Schraffur) gebildet. 

Ein Vergleich der vorliegenden Kristallstruktur mit 
dem Aufbau von NaCdV04 [6], NaCd4(V04)3 [13,14], 
KCd4(V04)3 [15] sowie den Cadmiumvanadaten 
Cd2V207 [33, 341 und CdV206 [35, 361 1a13t keine kri- 
stallchemischen Ahnlichkeiten erkennen. Die an 
Abb. 1 diskutierten [Cd3013]-Baugruppen gibt es nur 
in der hier untersuchten Verbindung 
RbCd3(V04)(V207). Erstaunlich sind auch die kri- 
stallchemischen Unterschiede zwischen 
KB aCd2 ( V04) (V207) und Rb Cd3 (V04) (V207), die 
sich in der Bruttoformel nur wenig unterscheiden. In 
KBaCd2(V04)(V207) besetzen K' und Ba2+ unregel- 
maBig gebaute Polyeder statistisch und Cd2' tritt ok- 
taedrisch und trigonal prismatisch koordiniert auf. 
Wie Abb. 5 verdeutlicht, sind in KBaCd2(V04)(V207) 
die Cd06-Oktaeder und -Prismen nicht dreidimensio- 
nal, sondern in Ebenen vernetzt. Dieser Schichtaufbau 
ahnelt dem von Cd2VP07 [37]. Es wurde gezeigt, da13 
Cd2V207 [33, 341 und Cd2VP07 aus Cd06-Oktaeder- 
schichten aufgebaut sind, die sich von der CdO-Struk- 
tur herleiten lassen [37]. Der hohere Gehalt an Cd2+ 
und der Verlust an Ba2+ fuhren in 
RbCd3(V04)(V207) zur dreidimensionalen Vernet- 
zung im [Cd3OII]-Geriist. 
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Die kristallchemischen Unterschiede zwischen Al- 
kali-Erdalkalimetall- und Alkalimetall-Cadmium-0x0- 
vanadaten zeigen, dafl die Ahnlichkeit der 
Ionenradien zum Beispiel zwischen Cd2' und Ca2' 
nicht ausreicht, isotype Verbindungen zu bilden. Die 
Eigenschaft des Cadmiums, in Oxovanadaten oktae- 
drisch von 02- koordiniert zu sein, verhindert offen- 
bar den Austausch gegen Ca2', Sr2' und Ba2+. Ein 
gutes Beispiel hierfur sind RbCd3(V04)(V207) und 
KBaCd2(V04)(V207), die unter Vernachlassigung der 
Groflenunterschiede zwischen Kt und Rb+, bezuglich 
der chemischen Zusammensetzung durch Ersatz eines 
Cd2' durch Ba2+ ineinander iiberfuhrt werden konnen. 
Es ist bisher nur selten gelungen, Cd2+ in nichtoktae- 
drischer Sauerstoffkoordination zu erhalten. Zu den 
wenigen Beispielen zahlen KBaCd2V30, mit Cd2' in 
trigonalen Prismen und C ~ C U ~ , ~ M ~ ~ , ~ P ~ ~ , ~ V ~ O ~ ~  [38] 
mit Cd2+ in wurfelahnlicher Koordination. 

Alle Rechnungen wurden auf einer IBM RS/6000 des Insti- 
tuts fur Anorganische Chemie der Universitat Kiel durchge- 
fuhrt und die Zeichnungen rnit einem modifizierten 
ORTEP-Programm [39,40] erstellt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe GmbH. 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-405927 angefordert werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung mit 
wertvollen Sachmitteln. 
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