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(Fig. 1) sont coordin6s chacun ~ deux atomes de 
cadmium. Les atomes d'oxyg6ne reli6s h S(2) et S(3), 
dans rune ou l'autre orientation, notes 0 (3 -6 )  sont reli+s 
respectivement ~i aucun, un, deux et deux atomes de 
cadmium. On peut penser que des liaisons hydrog6ne 
sont 6tablies entre les deux groupements hydroxyle 
OH(l)  et OH(2) et l'atome 0(3) non reli6 au cadmium 
(Tableau 2). Contrairement ~i ce que nous avions d6crit 
pour les structures cristallines des vari6t6s fl et 7 de 
Cd2(OH)2SO4, il n'existe pas de relations ~videntes 
entre la structure de la phase a et le type structural 
brucite. 
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Die Kristallstruktur des Raumternperatur-Rubidium-Tribromomanganats(H) 

VON H. FINK UND H.-J. SEXFERT 

Institut ffir Anorganische Chemie der Universitdt GH Kassel, D-3500 Kassel, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 5. Juli 1980; angenommen am 25. September 1981) 

Abstract. T-RbMnBr a, hexagonal, P63cm, a = 
12.924 (2), c = 6.547 (3)/t,, Do = 4.00, D x = 4.00 g 
cm -3, F(000) = 1002,/t = 2814 cm-~; 327 symmetry- 
independent reflexions; R = 0.065. The compound is 
isotypic with KNiC1 a. 

Einleltung. Vor kurzem ver6ffentlichten Goodyear, Ali 
& Sutherland (1980) eine Strukturbeschreibung des 
RbMnBr a, nach der dieses im CsNiC13-Ty p (P63/mmc, 
a -- 7.56, c = 6.35/~,, Z -- 2) kristallisiert. Wir hatten 
nun bei der Untersuchung des Systems RbBr/MgBr 2 
gefunden, dass die Verbindung RbMgBr 3 neben einer 
Hochtemperaturmodifikation im CsNiCla-Ty p eine 
Tieftemperaturform mit dreifacher Elementarzelle 
besitzt (Seifert & Wasel-Nielen, 1977). Eine system- 
atische Suche nach weiteren solchen Verzerrungs- 
varianten ergab, dass auch RbMnBr 3 unterhalb ~470 
K mit der vergr6sserten Zelle kristallisiert, wie schon 
eine Pulveraufnahme dutch zus~itzliche Reflexe erken- 
nen l~isst (Fig. 1). [Der Umwandlungspunkt liess sich 
aufgrund des zu kleinen enthalpischen Effekts mittels 
DTA nicht nachweisen, wohl aber durch Hoch- 
temperaturr6ntgenaufnahmen nach Simon (1970).] 

RbMnBr 3 (F.p. 725 K) wurde priipariert durch 
Zusammenschmelzen st6chiometrischer Mengen von 
getrocknetem RbBr und wasserfreiem MnBr 2 in einer 
evakuierten, abgeschmolzenen Quarzampulle und 
anschliessendes langsames Abkiihlen. Die hygro- 
skopischen KristaUe wurden unter Argon in Glaskapil- 
laren abgef/illt. 
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De Jong-Boumann- und Pr~izessionsaufnahmen 
zeigen, dass die Elementarzelle des T-RbMnBr 3 die 
gleiche c-Achse wie die Hochtemperaturmodifikation 
im CsNiCI3-Ty p besitzt, jedoch k6nnen sehr schwache 
zus~itzliche Reflexe in der a*,b*-Ebene nur durch 
Vergrfsserung der a-Achse ( a ' =  a V/'3 ) indiziert werden. 
Die systematischen Ausl6schungen hhOl, l = 2n f~ihren 
zu den Raumgruppen P63/mcm, P6c2, P63cm, P3cl und 
P3cl (International Tables for X-ray Crystallography, 
1952). Die Gitterkonstanten wurden aus mit Quarz 
geeichten Guinier-Aufnahmen ermittelt. 

Die Bestimmung der Reflexintensit~iten erfolgte an 
einem nadelf6rmingen Kristall (0,09 x 0,06 × 1,2 mm), 
der auf einem von einem PDP 8/M-Rechner ge- 
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Fig. 1. Pulveraufnahme yon T-RbM.nBr3; die zus~itzlichen Reflexe 
sind markiert durch die lndizes hkl. 
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steuerten Zweikreisdiffraktometer der Firma Stoe 
(Darmstadt) nach [001] in Richtung der Nadelachse 
justiert war (Weissenberg-,Aquiinklinationsverfahren, 
Mo Ka-Strahlung, Graphit-Monochromator). Regi- 
striert wurden 6089 Reflexe der 0. bis 5. Schicht im 
Bereich 6 < 20 < 70 ° in og-Abtastung, von denen sich 
1878 mit IIol > 3a(Io) vom Untergrund abhoben. Nach 
Untergrund- sowie Absorptions- und LP-Faktor- 

• korrektur wurden die Strukturfaktoren zu 327 sym- 
metrie-unabh~ingigen Reflexen gemittelt. Die Struktur- 
verfeinerung basierte auf einem kristallchemisch fun- 
dierten Modell versetzter OktaedersS.ulen der CsNiC13- 
Struktur und erwies sich als identisch mit der gleich- 
zeitig yon Visser, Verschoor & IJdo (1980) f/ir KNiC13 
gefundenen Struktur. Sie fiihrte nach der Methode der 
kleinsten Quadrate (Blockmatrix-Verfahren) in der 
Raumgruppe P63cm unter BeriJcksichtigung aniso- 
troper Temperaturfaktoren zu R = 0,065 (R = Y [IFol 
- IFcl l /YlFol)  bezogen auf 327 symmetrieunab- 
h/ingige Reflexe bzw. R = 0,108 mit den Reflexen F o = 
0. Eine Llberpr/ifung in anderen Raumgruppen ergab 
keine Verbes.serung. Speziell f/ihrte eine Rechnung 
ohne die Uberstrukturreflexe (2070, davon 780 
verschieden von Null, 143 symmetrieunabh~ingig) mit 
den idealen Lagen in der CsNiC13-Zelle [z(Rb) = z(Br) 
= ¼] zu einem R-Wert von 0,16 bzw. 0,19 mit allen 
Reflexen (F o = 0). 

Die Ortskoordinanten* sind in Tabelle 1, die inter- 
atomaren Abst~inde in Tabelle 2 zusammengestellt. 

* Listen der anisotropen Temperatur- und der Strukturfaktoren 
sind bei der British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 36452:3 pp.) hinterlegt. Kopien sind 
erh~iltlich durch: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 

Tabelle 1. Ortskoordinaten yon RbMnBr a bei Zimmer- 
temperatur in P63cm; isotrope Temperaturfaktoren 

B = In 2 ~', Zj U,la~ a~ at. a 1. 

x y z B (/~2) 

Rb 6(c) 0,3340 (4) 0 0,2985 (10) 3,6 
Mn(l) 2(a) 0 0 0 2,0 
Mn(2) 4(b) ~ ~ 0,1088 (16) 1,9 
Br(1) 6(c) 0,8370 (3) 0 0,2517 (9) 2,1 
Br(2) 12(d) 0,3335 (4) 0,5037 (2) 0,3615 (6) 2,3 

Tabelle 2. Interatomare Abstdnde (A) in RbMnBr3 

Mn(l)-Br(1) (3x) 2,662 (4) Rb-Br(1) (1 x) 
Mn(l)--Br(l') (3x) 2,675 (4) Rb--Br(l') (2x) 
Mn(2)-Br(2) (3x) 2,657 (8) Rb-ar(2) (2x) 
Mn(2)--Br(2') (3x) 2,679 (8) Rb-ar(2') (4x) 

Kiirzeste Br-Br-Abst/inde 

Br(l')-Br(l') (2x) 3,650 (4) 
Br(2')-Br(2') (2x) 3,650 (7) 

3,70(1) 
3,751 (6) 
3,61 (1) 
3,75 (1) 

Die benftigten Werte (Atomformfaktoren, anomale 
Dispersion, Absorptionskoeffizienten, thermische 
Schwingungskoeffizienten) wurden s~imtlich den 
International Tables fo r  X-ray Crystallography (1974) 
entnommen. Zur Durchf/ihrung der Berechnungen 
(Programm S H E L X ;  Sheldrick, 1976) stand uns die 
Anlage TR 440 der GH Kassel zur Verf/igung. 

Die Struktur des T-RbMnBr 3 unterscheidet sich 
dadurch vom CsNiC13-Typ, dass von je drei Oktaeder- 
s~iulen eine in z-Richtung verschoben ist. Dadurch 
werden auch die Rb+-Ionen aus der Idealposition z --- 
so verschoben, dass sie neun Br--Ionen als n~ichste 
Nachbarn erhalten. (Die Oktaeders~iulen sind nicht 
verdreht.) 

Diskussion. Betrachtet man die Verbindung A M X  a 
nach dem Modell harter Ionenkugeln, so lassen sich die 
auftretenden Strukturen in Abh~ingigkeit yon den 
Ionenradien der beteiligten Bausteine nach dem Gold- 
schmidt'schen Toleranzfaktor t = ( l /v/2)  {[r(A) + 
r (X)] / [r (M)  + r(X)] } klassifizieren. Fiir t = 1 ,00-  0,82 
resultiert im Falle tern~irer Fluoride A M F  3 (Babel, 
1967) der Perowskit-Typ: es liegen allseitig-ecken- 
verkn/ipfte MX6/2-Oktaeder vor; jedes X--Ion ist 
symmetrisch von zwei M2+-Ionen umgeben. Mit kleiner 
werdendem t resultieren Verzerrungsvarianten ('tilted 
octahedra'); mit grfsser werdendem r(A) wird die 
Eckenverkn/ipfung sukzessive durch Fl~ichenverkn/ip- 
fung ersetzt, bis schliesslich im CsNiC13 nur fl/ichen- 
verkn/ipfte Oktaeders/iulen vorliegen, die durch die 
A÷-Ionen zusammengehalten werden. Hier sind die 
M2+-Ionen linear zueinander angeordnet und beein- 
flussen die X--Ionen stark asymmetrisch. 

Ersetzt man das Fluor in den AMX3-Verbindungen 
durch die gr6sseren Halogene, muss in dem gew~ihl- 
ten Bindungsmodell zus~itzlich der Energiegewinn 
berficksichtigt werden, der auf Anionenpolarisation und 
den damit zusammenh~ingenden Wechselwirkungen 
beruht. 

Diese Polarisationseffekte sind in CsNiC1 a maximal, 
im Perowskit-Typ praktisch gleich Null: Der CsNiC13- 
Typ /iberwiegt daher bei den tern~iren Chloriden, 
Bromiden und Iodiden. Werden nun die A÷-Ionen 
verkleinert, wird zur Erhaltung der 'Polarisations- 
energie' die perowskitische Verkn/ipfung vermieden; es 
tritt vielmehr der RbMnBra-Ty p auf und schliesslich 
der NH4CdCla-Ty p, in dem zwei Oktaeders/iulen zu 
Doppels~iulen verkn/ipft sind, wodurch die A÷-Ionen 
die KZ 9 erhalten. 

Diese Mittelstellung der RbMnBr3-Struktur wird 
auch durch die Zusammenstellung aller AMBr 3- 
Strukturen in Tabelle 3 best/itigt. Hier w~ire eine 
Neubearbeitung der Systeme des TiBr 2 und CaBr 2 
notwendig. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie f'fir 
die Unterst/itzung dieser Arbeit. 
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Tabelle 3. Strukturtypen der Verbindungen AMBr 3 

H = CsNiCI3-Typ; H' = leicht verzerrter CsNiCl3-Typ; N = neue Variante des CsNiCl3-Typ; P = Perowskit-Typ; S = verzerrte Stapel- 
variante zwischen H und P; B = NH4CdCI3-Typ; ? = unbekannter Strukturtyp; 0 = nicht untersucht; - = keine Verbindung gefunden; 
r = Shannon-Radien. 

M r(M 2+) A = Cs 

(M = Ubergangs-/dX°-Element) 

Rb K 

Ni 0,69 H H* - 
Co 0,745 H H - 
Fe 0,78 H H B 
V 0,79 H H ?/N/H 
Mn 0,83 H* N*/H* B 
Ti 0,86 n n(?) () 
Cd 0,95 H* B* B 

M r(M 2+) A = Cs Rb K 

(M = Hauptgruppenelement) 

Mg 0,72 H* N*/H K 
Ca 1,00 P 9 9 
Sr 1,18 P P - 
Pb 1,19 P P - 

B a  1,35 - - - 

(M = Jahn-Teller-Labiles Obergangselement) 

Cu 0,73 S* ~ ? 
Cr 0,80 n '*  () () 

* Einkristalluntersuchungen: RbNiBr3: Asmussen, Larsen & Soling (1969); CsMnBr3: Goodyear & Kennedy (1972); H-RbMnBra: 
Goodyear, Ali & Sutherland (1980); T-RbMnBr 3, T-RbMgBr3: diese Arbeit (T-RbMgBra: hexagonal, a = 12,880; c -- 6,531/~; Z = 6); 
CsCuBr3: Li & Stucky (1973a); CsCrBr3: Li & Stucky (1973b); CsCdBra: Moiler (1977); RbCdBr3: Natarajan Iyer, Faggiani & Brown 
(1977); C sCdBr 3, C sMgBr3: McPherson, McPherson & Atwood (1980). 
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Etude du Nitrurotrioxoosmate(VllI) de Potassium: Une Structure de Type Scheelite 

PAR YVES LAURENT, RYSZARD PASTUSZAK,* PAUL L'HARIDON ET ROGER MARCHAND 

Laboratoire de Chimie Mindrale C, LA 254, UER 'SPM', Universitd de Rennes I, Campus de Beaulieu, 
35042 Rennes CEDEX, France 

(Refu le 2 fdvrier 198 l, acceptd le 25 septembre 1981) 

A b s t r a c t .  KOsOaN,  I41/a, a = 5 .646 (2 ) ,  c = 

13.027 (4) A, V = 4 1 5 / k  a, Z = 4, d x = 4.66 Mg m -3. 

* Adresse permanente: Institut de Chimie et de Technologic 
Inorganique, Ecole Polytechnique, Gdansk, Pologne. 
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The structure was refined to R = 0.036 (R w = 0.045)  
for 256 reflexions. The Os atom is te~'ahedrally 
surrounded by three O atoms and one N atom at 
1.72 A. The te t rahedra  are connected  by the K atoms 
and the structure is related to the scheelite type. 
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