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Abstract. Orthorhombic, Pnma: Z - - 4 ,  2(Mo Ket)= 
0 .71069A, T =  300 K. RbI3: M r=466.18,  a =  
10.908(1), b = 6 . 6 5 5 ( 1 ) ,  c = 9 . 7 1 1 ( 1 ) A ,  V =  
704.96 A 3, D x = 4.392 Mg m:  3, /t(Mo Ka) = 
19.71 mm -1, F (000)=784 .  T I I 3 : M r - - 5 8 5 . 1 0  , a =  
10.599(2), b = 6 . 4 1 9 ( 2 ) ,  c = 9 . 4 3 6 ( 2 ) A ,  V-- 
641.98 A 3, D x = 6.053 Mg m -3, /z(Mo Ka) = 
39.55 mm -1, F (000)=  960. The crystal structures are 
isotypic with CsI a and have been refined by full-matrix 
least squares to R~: = 0.027 for 727 reflections of RbI 3 
and to R e = 0 . 0 4 2  for 410 reflections of TII 3 [I>_ 
3o(1)]. The triiodide ions I~- are asymmetrical and 
slightly bent with d = 2 . 8 3 3 ( 1 ) ,  3-051 (1)A, ~p= 
178.11 (3) ° for RbI 3 and d =  2.826 (3), 3.063 (3)A, 
tp= 177.89(9) ° for TII 3. The asymmetry of the 
triiodide ion as a function of the size of the cations is 
discussed for the four isotypic compounds MI3, 
M = TI, Rb, Cs, NH 4. 

Einleitung. Die einander isotypen Kristallstrukturen 
von CsI 3 (Runsink, Swen-Walstra & Migchelsen, 1972) 
und NH4I 3 (Tebbe et al., 1985) sind inzwischen sehr 
genau bekannt. Strukturmerkmal ist ein schichtartiger 
Aufbau aus kationisch und anionisch gemischten 
Netzen mit parkettartiger Teilstruktur der auffallend 
unsymmetrischen Triiodidionen. W~ihrend die extreme 
Verzerrung des I~ beim NH4I 3 zus~itzlich durch 
Wasserstoffbrfickenbindungen verursacht wird, ist diese 
beim CsI 3 allein in der asymmetrischen elektro- 
statischen Umgebung begrfindet. Um den Einflul3 der 
Gr6fSe des Kations auf die Geometrie des Triiodidions 
und -verbands abschliel3end diskutieren zu k6nnen 

*Untersuchungen an Polyhalogeniden. 8. Teil 7" Tebbe, 
Freckmann, H6rner, Hiller & Str~ihle (1985). 
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(Tebbe, 1977), wurden die restlichen bekannten iso- 
typen Verbindungen RbI 3 und TII 3 ebenfalls r6ntgen- 
strukturanalytisch mit Einkristallmethoden bearbeitet. 

Die als einziges unsolvatisiertes Rubidiumpolyiodid 
darstellbare Verbindung RbI 3 (Briggs & Patterson, 
1932) ist bisher offensichtlich r6ntgenkristallo- 
graphisch nicht charakterisiert worden. F/Jr das im 
System TII/I 2 neben Tlfl4 (Tebbe, 1973) gesicherte 
Polyiodid TII 3 liegt bereits der Isotypie-Nachweis mit 
CsI  3 vor  (Hazell, 1963). 

Experimentelles. RbI 3. Zun~ichst unbeabsichtigte 
Darstellung der Verbindung bei Versuchen zur Gewin- 
nung von Bleihalogeniden ungew6hnlicher Zusammen- 
setzung und Struktur (Georgy & Tebbe, 1984), 
Identifizierung und Charakterisierung der in ihrem 
kristallinen Bau meistens stark gest6rten Substanz fiber 
r6ntgenographische Pulver- und Einkristallaufnahmen; 
gezielte Darstellung durch Lrsen von RbI in etha- 
nolischer Iodl6sung (molarer Ansatz, Wells & Wheeler, 
1892), Bildung weniger grol3er, stark verwachsener 
Kristalle; Zfichtung geeigneter Einkristalle durch Ein- 
dunsten einer mit dem gleichen Volumen n-Hexan 
fiberschichteten RbI3-L6sung; w/irfel~ihnlicher schwar- 
zer Kristall; Berechnung der Zellparameter aus den 
Winkelpositionen von 18 zonalen und axialen Reflexen 
mit 7,5 < 0 < 14,0°; CAD4, Enraf-Nonius, Mo K~- 
Strahlung, w/0-Abtastung, Basis-Scanbreite +0,8 °, 
Apertur 1,00 mm, variable Scangeschwindigkeit 
1 ,55-<v-<6,71°min-~;  2 0 < 5 6  °, 0 < h < 1 4 ,  0 <  
k < 8 ,  0 < l < 1 2 ,  1021 Reflexe, MefSzeit 20,0h; 3 
Standardreflexe, keine zeitliche ,~nderung, Polarisa- 
tions- und Lorentzkorrektur, numerische Absorptions- 
korrektur (Kristallbeschreibung 100: 0,078, 0,+1,0: 
0,063, 011 : 0,071, 1,0,+ 1 : 0,068, i,0, + 1: 0,051 mm); 
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Lagen der isotypen Verbindung CsI 3 (Runsink et aL, 
1972) als Startmodell, Verfeinerung [LSQ, gesamte 
Matrix, 727 IFI mit 1 > 3o(1)] bis R e = 0,083 bei 
isotropen und R F = 0,072 bei anisotropen Temperatur- 
faktoren; empirische Extinktionskorrektur nach Fc* 
= Fc/(1 +glc) mit g=0,459 × 10 -6, starke Sch~idigung 
der Reihe 0k0, im besonderen des Reflexes 020 (vgl. 
auch NH413; Tebbe et al., 1985), Gewichtsschema 
w-t=tr2(F) + (plFI) 2, p = 0 , 0 2 ,  RF=0,027,  w R e =  
0,034, S =  1,206 (mit s~.mtlichen 1021 MefSdaten: 
R F = 0,038, w r y  = 0,039, S = 1,243), relative 
Verschiebungen im letzten Verfeinerungsschritt I A I /  
tr <_ 0,005, I Apl _< 1,28 e/f-3 (die in der N~ihe der 
Atome gelegenen Restpeaks k6nnen ihre Ursache in bei 
der Verfeinerung nicht berficksichtigten anharmo- 
nischen Schwingungen haben). 

TII 3. Darstellung durch Kochen von TII mit einer 
ethanolischen Iodl6sung w~ihrend mehrerer Stunden 
(molarer Ansatz; in Anlehnung an Wells & Penfield, 
1894), Abfiltrieren des restlichen TII, (2berschichten mit 
dem gleichen Volumen n-Hexan, Eindunsten im Exsic- 
cator fiber CaC12 oder H2SO4; Identifizierung und 
Charakterisierung fiber r6ntgenographische Pulver- und 
EinkristaUverfahren; schwarzer prismatischer Kristall; 
Berechnung der Zellparameter aus den Winkel- 
positionen von 18 zonalen und axialen Reflexen mit 
7,7 < 0 < 14,5°; CAD4, Enraf-Nonius, Mo Kct- 
Strahlung, og/0-Abtastung, Basis-Scanbreite +0,9 °, 
Apertur 1,00 mm, variable Scangeschwindigkeit 
2 , 2 4 < v < 6 , 7 1  °min- l ;  2 0 < 5 4  ° , 0_<h_<13, 0_< 
k_<8, 0_<l_<12, 711 Reflexe, MeBzeit 14,0h; 
3 Standardreflexe, Korrektur der linearen isotropen 
Intensifiitsabnahme I = I0(1 - kt), k = 0,0064 h -1, 
1 <_ Io/I < 1,044, Polarisations- und Lorentzkorrektur, 
numerische Absorptionskorrektur (Kristall- 
beschreibung 0,+ 1,0: 0,050, 0,0,+_ 1: 0,025, i00: 0,046, 
1,0,_+1: 0,038mm); Lagen des RbI 3 als Startmodell, 
Verfeinerung [LSQ, gesamte Matrix, 471 IFI mit 
I _> 3tr(I)] bis R F = 0,127 bei isotropen Temperatur- 
faktoren, empirische Extinktionskorrektur mit g =  
0,478 x 10 -6, ebenfalls starke Sch~idigung der Reihe 
0k0, im besonderen des Reflexes 020, Gewichtsschema 
mit p -- 0,02, R r -- 0,079 bei isotropen, R e = 0,068 bei 
anisotropen Temperaturfaktoren; Korrektur restlicher, 

• bisher nicht erfaBter Absorptionseffekte durch ein auf 
dem I gol/IFcl-Vergleich beruhendes empirisches Ver- 
fahren (Walker & Stuart, 1983) und Eliminierung yon 
61 gegen Ende der Datensammlung durch 
fortschreitende Zersetzung des Kristalls 
meBgesch~idigte Reflexe; schlieBlich 410 als beobachtet 
eingestufte Daten, Re=0,042 ,  wRr=0,048,  S =  
1,338; relative Verschiebungen im letzten Verfeinerungs- 
schritt I d I/a < 0,005, I dpl < 1,66e/~-3 Restpeaks in 
der NLlae der Atomlagen. Atomformfaktoren aus den 
International Tables f o r  X-ray Crystallography (1974). 

Die Rechnungen wurden mit dem Programmsystem 
S D P  (Frenz, 1978) auf einer Rechenanlage PDP 

11/23 Plus der Firma Digital Equipment in den 
Chemischen Instituten der Universit~it zu K61n 
durchgefiihrt. 

Diskussion. Die Lageparameter sind in TabeUe 1 
aufgelistet.* S~imtliche Atome besetzen ausschlieBlich 
Lagen der Symmetrie m. Die hier vorgestellten 
Strukturen des RbI a und TlI 3 weisen die gleichen 
Merkmale wie die schon beschriebenen des CsI a 
(Runsink et al., 1972) und NH4I 3 (Tebbe et al., 1985) 
auf (Fig. 1). Bemerkenswert ist die in den jeweils 
unterschiedlichen Abst~'aden deutliche (Tabelle 2), eine 
Polarisierung naeh I - . . . I - I  in eine mehr ionische und 
eine mehr molekulare Seite anzeigende Asymmetrie des 
Triiodidions, dessen symmetrischer Variante die 
Ladungsverteilung I- 1/2--I-+°--I- 1/2 zugeordnet wird. Die 
~,nderung der Gesamtl~inge d _ ~ = d[I(1) - I(2)] + 
d [ I ( 2 ) -  I(3)] mit der als MaB ffir die Asymmetrie 
gewerteten Differenz A = d[I(1) - I(2)] - d[I(2) - 1(3)] 
folgt innerhalb der Verbindungsreihe MI 3 sehr genau 
einer linearen Beziehung ~ = 5,827 + 0,263A mit dem 
Korrelationskoeffizienten r - 0,997 (vgl. auch Tebbe et 
al., 1985; die Koeffizienten der dort angegebenen, fiber 
eine gr6f3ere Anzahl unterschiedlicher Strukturen ermit- 
telten und deshalb weniger genau festgelegten 
Gleichung weichen geringffigig ab). Die ohnehin eine 
nur gedngffigige Verbiegung anzeigenden Bindungs- 
winkel bleiben aul3er f/Jr NH4I 3 bemerkenswert kon- 
stant. Die durch d[I(1)-I(2)]  meBbare Verzerrung des 
Triiodidions l~iuft den Radien der Kationen T1 +, Rb + 
und Cs + entgegen, wie die Korrelation mit dem kurzen 
Abstand d i M  - I(1)] zwischen Kation und Iodverband 
verdeutlicht (Fig. 2). Der elektrostatische Einfluf3 der 
unsymmetrischen kationischen Umgebung auf die 
Struktur des in einen ionischen und molekularen 
Bereich gegliederten Triiodidions und -verbands wird 
hier offensichtlich. W/ihrend das Iodid-f.hnlichere End- 
atom I(1) vier kationische Nachbarn hat, welche 
dieses mit kurzen Abst/inden verzerrt tetraedrisch 
umgeben, z/ihlt das der ausgepr~igter molekularen Seite 
zugeordnete Endatom I(3) zwar ebenfalls vier Kationen 
zu seiner Umgebung, die aber deutlich weiter entfernt 
sind und dieses auch nicht einschlieBen. Das weitgehend 
ungeladene Zentralatom I(2) duldet nut zwei kationi- 
sche Nachbarn in gr6fierem Abstand (Tabelle 2, Fig. 
3). Das Kation besetzt einen aus zehn Iodatomen 
gebildeten K~ifig, wobei vier Nachbarn in der gemein- 
samen Spiegelebene (y = ¼) und jeweils drei in den 
Nachbarebenen (y=---~, ~) liegen (Fig. 3). Die beob- 
achtete Atom- und Abstandsverteilung folgt der 
Polarit~it des Triiodidions. Im besonderen bildet 

* Listen mit den Koeffizienten der anisotropen Temperatur- 
faktoren und den Strukturfaktoren sind bei dem British Library 
Document Supply Centre als Supplementary Publication No. SUP 
43144 (12 pp.). hinterlegt worden. Kopien sind erh~iltlich durch 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 
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Tabelle 1. Atomlagen und isotrope Temperatur- 
koeffizienten ( S tandardabweichung) 

Die ~iquivalenten isotropen thermischen Parameter sind nach 
B --][]~l la  2 + #22/92 + #33C 2 + ]~12abcos7 + /~13accos# + /~23bccosa] 
berechnet worden. 

x y z B(A 2 x87z 2) 
RbI 3 
I(1) 0,15807 (5) ~ 0,35086 (7) 3,46 (1) 
I(2) 0,37722 (5) ~ 0,54612 (6) 2,94 (1) 
I(3) 0,57527 (6) ~ 0,73483 (6) 3,54 (1) 
Rb 0,33091 (10) ~ 0,03098 (12) 4,20 (2) 

TII 3 
I(1) 0,1510 (2) ¼ 0,3431 (2) 3,05 (4) 
1(2) 0,3787 (2) ¼ 0,5429 (2) 2,54 (3) 
1(3) 0,5826 (2) ~ 0,7358 (2) 3,01 (4) 
TI 0,3350 (1) ~ 0,0295 (2) 4,95 (3) 

ausschlieBlich das A t o m  I(1) bei verzerrt  te t raedrischer  
Umgebung  die kiirzeren Abst~inde. Mit  s inkendem 
Radius  schrumpft  das Koord ina t ionspo lyeder  des 
Kat ions.  Dem Wechselspiel  der Bindungsordnungen  
folgend hat  die weitere Verkiirzung der Abst~inde 
d [ M -  I(1)] eine merkliche Verl~ingerung des 
Abstandes  d [ I ( 1 ) - I ( 2 ) ]  und diese eine geringere 
Verktirzung des Abs tandes  d [ I ( 2 ) - 1 ( 3 ) ]  zur Folge. 
Die beim Ammoniumt r i iod id  beobachte te  Abweichung  
(Fig. 2) weist da r au f  hin, dab a u f e r  den geometr ischen 
und elektrostat ischen Einflfissen die zus~itzliche 
Knfipfung von Wasserstoffbrf icken zu einer besonders  
s tarken Verzerrung fiihrt (Tebbe et aL, 1985). Der  
parket tar t ige Tr i iodidverband wird ebenfalls beeinflufit. 

TabeUe 2. Abstginde in A und Bindungswinkel in Grad 
(Standardabweichung) der vier isotypen Verbindungen 

MI 3, M = T1, Rb, Cs, N H  4 

TlI3" ~ RbI3~" Cs135 NH413§ 
T (K) 300 300 113 293 
r(M+)q 1,40 1,48 1,69 1,48 
I(1)--I(2) 3,063 (3) 3,051 (1) 3,038 (2) 3,114 (2) 
1(2)-1(3) 2,826 (3) 2,833 (I) 2,842 (2) 2,797 (2) 
1(1)-1(2)--1(3) 177,89 (9) 178,11 (3) 178,00 (4) 178,55 (5) 
1(1)...I(3) 4,039 (3) 4,124 (1) 4,160 (2) 4,096 (2) 
I(2)...I(3) 3,770 (3) 3,921 (1) 3,972 (2) 3,881 (2) 
1(1)...1(3)...1(2) 46,02 (5) 44,49 (1) 43,80 (1) 45,84 (2) 
1(2)-I(3)...1(2) 173,53 (8) 172,55 (2) 171,34 (4) 172,40 (4) 
M---I(I) 3,544 (3) 3,634 (I) 3,709 (2) 3,642 (10) 

I(1) 3,559 (3) 3,749 (1) 3,830 (2) 3,688 (11) 
I(1) (2*) 3,663 (2) 3,761 (I) 3,805 (2) 3,731 (5) 
1(3) 3,664 (2) 3,800 (1) 3,901 (2) 3,751 (10) 
I(3) 3,817 (3) 3,921 (I) 3,989 (2) 3,838 (10) 
1(2) (2*) 3,930 (2) 4,031 (I) 4,069 (2) 4,070 (6) 
I(3) (2*) 3,996 (2) 4,158 (1) 4,220 (2) 4,129 (6) 

~" Diese Arbeit. 
:~ Runsink et al. (1972). 
§ Tebbe et al. (1985). 
q Pauling (1962). 

3,9- 

3.B- 

3,7- 

d(12...13) 
• CS 

Rbh" 

3,1td(I1-12) • NH~I3 

3,o-~ d(M---ll) 
- ;s ;6 ;7 ;~; 

Fig. 2. Korrelationen zwischen der Gr6Be des Kations und der 
Verzerrung des Triiodidions und -verbands. Als Mal3e dienen 
jeweils geeignet gew~ihlte Abst~inde. 

Fig. 1. Kristallstruktur mit dem Bezeichnungsschema for die 
Atome. Schnitt durch y = ¼. 

/ 
• I(1) 

Fig. 3. Umgebung-der Iodatome und des Kations. 
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Die beiden kurzen Kontaktabst/inde wachsen mit der 
Gr6Be des Kations, wobei sich die Struktur des NH4I 3 
diesmal in den allgemeinen Gang einordnet. 

Die hier vorgestellte Verbindungsreihe MI 3, M = T1, 
Rb, Cs, NH 4 verdeutlicht die struktureUe Flexibilit/it der 
Triiodidionen und -verb/inde. Diese geben den vom 
Kation diktierten Einflfissen nach, ohne dab der 
gemeinsame Strukturtyp verlassen wird. 

Die Ziichtung geeigneter Einkristalle haben die 
Herren cand. chem. G. Scholz und N. Behrendorf als 
Praktikumsaufgaben durchgefiJhrt. Die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemi- 
schen Industrie haben diese Arbeit durch Sachmittel 
unterstfitzt. Wir danken den Genannten. 
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Structure of Strontium Tricarbonatodioxouranate(VI) Octahydrate 
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Insti tut  f f ir  Mineralogie, Kristallographie und Strukturehemie, Technische Universit~it Wien, Getreidemarkt 9, 
A-1060 Vienna, Austria 

(Received 28 February 1986; accepted 11 June 1986) 

Abstract. Sr2[UO2(CO3)3].8H20, Mr=769"4,  mono- 
clinic, P21/c, a = 1 1 . 3 7 9 ( 2 ) ,  b = 1 1 . 4 4 6 ( 2 ) ,  c =  
25.653 (4) A , / / = 9 3 . 4 0  (1) °, V=3335.3 (5) A s, z = 8 ,  
Dx=3 .064gcm -3, MoKct, 2=0 .71069A,  p =  
154 cm -~, F(000) = 2832, T =  295 K, final R = 0.037 
for 3835 observed reflections. One eight-coordinated 
and three nine-coordinated Sr atoms, two [UO2(CO3)3] 
units with U in hexagonal bipyramidal coordination, 
thirteen Sr-bonded water molecules and three lattice 
water molecules per asymmetric unit build up a 
complicated framework structure. Sr--O distances are 
in the range 2 . 4 9 ( 1 ) - 2 . 9 2 ( 1 ) A ;  U-O(uranyl )  is 
1.784(13),~,  and U-O(carbonate)  is 2 . 4 3 ( 2 ) A  
(averages). 

Introduction. In a systematic study of uranyl carbonate 
minerals and related synthetic compounds (Mereiter, 
1986) the title compound was of interest. It belongs to a 
series of salts M2[UO2(COa)a].nH20, where M = Mg, 
Ca, Sr, Ba and certain combinations thereof and n = 6 
to 18. These salts crystallize from aqueous solutions 
containing UO 2+ and CO ]- in the molar ratio ~ 1:3, in 
which uranium is mainly present as the complex anion 

0108-2701/86/121678-04501.50 

[UO2(CO3)314-. The salts represent in part well known 
uranium secondary minerals, namely bayleyite, 
Mg2[UO2(CO3)3]. 18H20, swartzite, CaMg[UO 2- 
(CO3)3]. 12H20, and liebigite, Ca2[UO2(COa)3]. 11H20 
(Frondel, 1958; Alwan & Williams, 1980). The title 
compound (not yet identified as a mineral) was 
previously reported as a nonahydrate (Bachelet, 
Cheylan, Douis & Goulette, 1952; Jindra & 
~kramovsky, 1966). 

n3(: 1 . 5 1 1 1 ~ ~  X 

-- i  ' -  ~ " " -  y"" n~= 1.5936(4) 
o1~ 

Fig. 1. Crystal of Sr2IUO2(COa)3].8H20 with optical data (2 
= 589nm). Pleochroism: nix colourless, nfl and ny yellow. 
Fluorescence bright yellow-green in UV light. No cleavage. 
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