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Abstract  

Dark red cuboid single crystals of CseNae[IrO4] have been prepared for the first time 
by heating well-ground mixtures of Cs00.52, Na202, IrO2 and iridium powder in the molar 
proportions 3.52:1.30"1.00:1.00 (Ag-bomb; 760 °C; 46 days). The crystals are monoclinic; 
space group C2/m; a=1192 .49(14)  pm, b=590.82(6)  pm; c=960.37(12)  pm; 
f~= 104.27(1)°; Z = 4 .  Data refinement gave R=4.32%; Rw=4.14% (1056 independent 
Io(hkl) out of 7710 measured; four-circle diffractometer Siemens AED 2; Mo Ka). 

[Na(1)2Na(2)2Ir(2)Os] s-  layers are characteristic of Cs2Na2[Ir04]. Effective coordination 
numbers ECoN, mean fictive ionic radii MEFIR and the Madelung part of the lattice 
energy MAPLE, as well as the charge distribution and bond strength are calculated and 
discussed. 

Zusanunenfassung 
Erstmals wurden dunkelrote, quaderf6rmige Einkristalle yon Cs2Na2[IrO4] dutch Tempern 
inniger Gemenge von CsO0,52, Na202, IrO2 und Iridiumpulver im molaren Verh~iltnis 
3,52:1,30:1,00:1,00 (Ag-Bombe; 760 °C; 46 d) erhalten; monoklin; Raumgruppe C 2 / m  
mit a = 1192,49(14) pm; b = 590,82(6) pm; c = 960,37(12) pm; fl = 104,27(1)°; Z = 4. Die 
Verfeinerung der Daten (1056 symmetrieunabh~ingige I0(hk/) aus 7710 gemessenen) 
endete bei R=4,32%, R~=4,14% (Siemens AED 2 Vierkreisdiffraktometer; Mo Ka). 

Charakteristisch fiir Cs2Na2[IrO4] sind Schichten 2 [Na(1)2Na(2)2ir(2)Os]S-. Effektive 
Koordinationszahlen ECoN, Mittlere Fiktive Ionenradien MEFIR und der Madelunganteil 
der Gitterenergle MAPLE, sowie die Ladungsverteilung und Bindungsst;4rke werden be- 
rechnet und diskutiert. 

1. Einle i tung 

Die ktirzlich erhaltenen Oxoiridate(1V) K4[IrO4] [1], K2Rb2[IrO4] und 
Rb4[IrO4] [2] weisen planare Anionen [IrO4] 4- auf. Das tiberrascht, denn 
Ir 4+ (gas) hat im Grundzustand die Elektronenkonfiguration (Xe)5d s. Es 
kommt hinzu, daf~ magnetochemisch weder  high- noch low-spin beobachtet  
wurde. Wanm~ liegen keine Tetraeder vor? Warum treten keine Aggregationen, 
z.B. gem~if~ ]IRO302/2] oder [IRO204/2], auf? Sind es die "vielen grof~en" 
Kationen? V~rlr versuchen, zur Beantwortung solcher Fragen 

*Herrn Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. J. Raub zu ihren 60. Geburtstagen 
gewidmet. 
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(i) Oxide wie Li4[IrO4] bzw. Na4[IrO4] darzustellen, bislang ohne Erfolg; 
(ii) Derivate zu synthetisieren, z.B. Cs2Na2[IrO4] oder K2Na2[IrO4]. 
Hier liegen erste Ergebnisse vor. 

2. Experimentel les  

2.1. Ausgangsmater ia l ;  Darstel lung der  Einkr is ta l le  
Verwendet wurden IrO2, dargestellt dutch Oxydation von IrC13 (Degussa; 

64,3% Iridium) im Sauerstoffstrom bei 560 °C im Korundschiffchen, Cs00.52, 
das durch gezielte Oxydation von metallischem Caesium, nach Hackspill [3] 
durch Reduktion yon CsC1 (Riedel de Hahn; 99.6%ig) mit Magnesium (gekSrnt; 
Merck p.a.; 99.5%ig), nach Klemm und Wahl [4] erhalten wurde, sowie Na202 
(Merck p.a.) und Iridium Pulver (Degnssa). 

Innige Gemenge der Ausgangsstoffe wurden im Verh~tnis 
CsO0.~2:Na202:IrO~:Ir = 3,52:1,30:1,00:1,00 in ein Ag-BSmbchen unter Argon 
abgefiillt, und dieses, ebenfalls unter Argon, in Quarz eingeschmolzen. Es 
wurde schnell auf  400 °C, danach langsam auf 760 °C erhitzt und 46 Tage 
getempert.  Dann wurde langsam abgeheizt. 

2.2. Eigenschaf len  von Cs2Na2[IrO4] 
Wir erhielten so eine schwarze, kristalline Probe, deren kristalline Teile 

im Auflicht bliiulich schimmern. Zerrieben sieht die Probe rotbraun aus. Sie 
enthfilt quaderfSrmige Einkristalle von Cs2Naa[IrO4] von guter Qualit~t. 

Mit Wasser  erfolgt sofortige Reaktion, es bildet sich -- wie schon von 
Urland beschrieben [5] -- eine intensiv dunkelblaue LSsung. Die Kristalle 
sind gegenfiber Hydrolyse empfindlich und muf~ten unter mit Natriumdraht 
getrockneten Paraffin ausgesucht  werden. 

2.3. B e s t i m m u n g  von Metr ik  und  R a u m g r u p p e  
Eine Guinier-Simon Aufnahme (Cu Ka Strahlung) der Substanz lief~ sich 

bis auf einige sehr schwache Reflexe monoklin indizieren: a= 1192,49(14) 
pro; b = 5 9 0 , 8 3 ( 6 )  pm; c = 9 6 0 , 3 7 ( 1 2 )  pm; f l=104,27(1)° ;  Z=4;  vgl. 
Tabelle 1. 

Es wurden mehrere wie oben beschrieben priiparierte Kristalle durch 
"Anschwenken" im RSntgenstrahl auf ihre Giite hin untersucht. Von dem 
vermeintlich Besten wurden Drehkristall- (urn [010]), Weissenberg- und 
Pr'eizessionsaufnahmen (h0l, hl l ,  hkO, h k l ,  Okl, l k l )  angefertigt (Mo Ka), 
wobei  als Bedingung fiir erlaubte Reflexe hkl mit h + k = 2n gefunden wurde. 
Das verweist auf  die Raumgruppen C2 (Nr. 5, azentrisch), Cm (Nr. 8, azentrisch) 
und C2/m (Nr. 12, zentrisch); die StrukturaufklS~'tmg best~tigte die Letzt- 
genannte. 

3. Strukturaufkliirung 

Mit dem Vierkreisdiffraktometer AED 2 yon Siemens wurden 1056 sym- 
metrieunabhS_ngige Reflexe (aus 7710 gemessenen gemittelt) gesammelt; 
Absorption wurde fiber DIFABS [7] korrigiert, vgl. Tabelle 2. 
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TABELLE 1 

Cs2Na2[IrO4 ]: Indizierung einer Guinier-Simon Pulveraufnahme a 

h k l 103 sin 00 10 a sin 0¢ I0 Ic 

1 1 0 21,45 21,44 1 134,0 
1 1 - 1 25,66 25,57 2 256,2 
1 1 1 31,06 31,01 3 360,3 
2 0 - 2  34,39 34,29 1 144,4 
1 1 - 2  43,47 43,40 2 178,3 
3 1 - 1 55,67 55,67 3 542,7 
2 0 2 55,99 56,04 3 413,2 
3 1 0 57,06 56,97 3 467,7 

0 . 0 }  0.0, f 0 
3 1 - 2  68,06 99,1 
3 1 1 72,06 71,98 4 332,4 
1 1 - 3  74,96 74,92 10 1000,0 

aCu Ka Strahlung mit A= 154,178 pm; interner Standard: a-Quarz mit a=491,26 pm und 
c = 540,43 pro. Berticksichtigt werden hier nut Reflexe mit Ic > 100. Weitere Daten, insbesondere 
auch bzgl. der Zusatzrefiexe, siehe Mader und Hoppe [6]. 

Durch  A n w e n d u n g  "di rekter  Methoden"  [8] erhielt  m a n  die Lagen  von  
Cs + und  Ir 4 +. Die Differenzfouriersynthese lieferte dann  die Pa ramete r  von  
0 2- und  Na +. Verfeinert  wurde  nach  der  " leas t  square  m e t h o d "  unter  
Ber i icks icht igung aller 1056  Io(hkl). Die endgtil t igen Pa rame te r  mit  "ani-  
s o t r o p e n "  Tempera tu r f ak to ren  gibt Tabelle 3. Schlief~lich war  R = 4,32% und  
Rw = 4,14%. 

4. Kristallstrukturbeschreibung 

Dem Aufbau  liegt das  Zweifache der  Bru t tozusammense t zung  gem~iI~ 
Cs(1)2Cs(2)2Na(1)2Na(2)2 [Ir(1)O(2)20(3)21 [Ir(2)O(1)4 ] zugrunde.  

Es t  handel t  sich u m  einen bisher  unbekann ten  Strukturtyp,  der  neben  
quadra t i sch  p lanar  koord in ie r tem Ir 4+ als wesent l iches  Merkmal  gewellte 
Sch ich ten  der  Zusammense t zung  [Na4Ir(2)Oa] s -  aufweist.  Die Motive der  
gegense i t igen  Zuordnung  mit  den Koordinat ionszahlen  (CN) gibt Tabelle 4. 

Das Molvolumen von  Cs2Na2[IrO4] betr/igt 98,7 cm a mol  - I ,  was  sehr  
gut  mit  dem aus  den bin~ixen Oxiden be rechne ten  t ibereinstimmt.  Durch  
Subs t rak t ion  der  Molvolumina der Alkalioxide folgt  h ieraus  das  Molvolumen 
y o n  IrO2, so erhfilt m an  21,0 cm 2 mol  -~. Werte ,  die ana log  aus anderen  
Oxoir idaten(IV) der  Alkalimetalle [1, 2, 9] erhal ten wurden,  zeigen Varianz 
zwischen 17,4 und  22,8 cm a mo1-1. 

4.1. Pr imdrs t ruk tur  
Ir  4+ ist quadra t i sch  p lanar  von  0 2- umgeben .  Das Kat ionenpolyeder  

c e ( I r ( 1 ) )  wird (leicht verzerr t )  yon  0 ( 2 )  und 0 (3 ) ,  das CP(Ir(2))  regul~ix 
nur  yon  0 ( 1 )  aufgespannt .  
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Cs2Naz[IrO4]: Kristallographische Daten 
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Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 
Guinier-Daten (pm) 

Dichte (r6ntgenographisch, g cm -3) 
Zahl der Formeleinheiten pro EZ 
Molvolumen (r6ntgenographisch, cm 3 mo1-1) 
Molvolumen (Summe der Ausgangsoxide, cm 3 tool -1) 
Kristallform, -farbe 
F(000) 
Linearer Absorptionskoeffizient tz 
Diffraktometer 
Strahlung 
Monochromator 
Korrekturen 

Mefgbereich 
Abtastung 
Anzahl der symmetrieunabh~ixtgigen Reflexe 

L6sungsverfahren 

Parameterverfeinerung 

Anzahl freier Parameter 
El~Fol- [~dl 

R= ELFol 

R= 
~]w ~/2~F0 I 

Wichtungsfaktor 

Monoklin 
C2/m (Nr. 12) 
a = 1192,49(14) 
b = 590,82(6) 
c = 960,37(12) 
fl= 104,27(1) ° 
5,75 
4 
98,7 
96,9 
QuaderfSrmig, dunkelrot 
932 
298,47 (Mo Ka, cm -1) 
Vierkreis Siemens AED 2 
Mo Kot (A=71,069 pm) 
Graphit 
Polarisations- und Lorentz- 
korrektur, DIFABS 
3 ° ~< 0 ~< 30 ° 
w-scan, Profil-Fit-Methode 
1056 (aus 7710 gemessenen); 
alle verwendet 
Direkte Methoden, Diff.- 
Fouriersynthese 
"Full matrix", least squares, 
"anisotrope" Temperaturfaktoren 
54 
0,0432 

0,0414 

w = 1,000/o'2(F) 

Das CP(Cs(1)+) ,  aus  s ieben 0 2 -  gebildet,  ist ~iulgerst tmregelm~iIgig. Es 
l~ifgt sich du t ch  eine rech teck ige  Grundfl~iche (4 O(1)) mit  e inem Dreieck 
0 ( 3 ) - 0 ( 3 ) - 0 ( 2 )  als Deckflfiche beschre iben.  Cs(1)  ÷ sitzt j e d o c h  nicht  in der  
Mitte dieser  Anordnung .  W e g e n  seiner  ausge lenkten  Posi t ion liegt ein nach  
einer Seite "o f fenes"  Po lyeder  vor.  Auch  CP (Cs(2)  +) ist eine solch  "of fenes"  
Polyeder ,  das  man  von  e inem sehr  s tark verzer r ten  t r igonalen Pr isma ablei ten 
kann.  

CP(Na(1)  +) en tspr ich t  e iner  t e t r agona len  Pyramide,  deren  Basis vier 
0 ( 1 )  und  deren  Spitze ein 0 ( 3 )  bildet. Das Po lyeder  ist deut l ich verzerrt .  
CP(Na(2)  +) en tspr ich t  e inem leicht verzer r ten  t r igonalen  Prisma, das von  
vier  O(1) u n d j e  e inem O(2) und  0 ( 3 )  au fgespann t  wird. AbstS.nde d ( M z + - O 2 - )  
bzw. d ( O 2 - - 0  2- )  sowie V~rmkel O 2 - - M X + - 0 2 -  der  Po lyeder  gibt Abb. 1. 
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Abb. 1. Schlegelprojektionen der Kationenpolyeder: eingetragen sind Abst~nde d(MX+-O 2-) 
und 4(02---02-)  Sowie Valenzwinkel O2---MX+--02- ; (a) CP(Ir(1)); (b) CPCIr(2)); (c) CP(Cs(1)); 
(d) CP(Cs(2)); (e) CP(Na(1)); (f) CP(Na(2)). 
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4.2. Sekunddr -  u n d  Ter t idrs t ruk tur  
Die quadratischen [IrO4]-Baugruppen sind voneinander "isoliert". Die 

Anordnung der Gruppen in der Elementarzelle gibt Abb. 2. Die Polyeder 
[Ir(1)O(2)20(3)2] sind exakt parallel (010) ausgerichtet, die [Ir(2)O(1)4]- 
Gruppen sind gegenfiber (001) ein wenig gekippt. 

Die CP(Na(1) ÷) werden untereinander fiber gegenfiberliegende Kanten 
der Basisfl~iche l~ings [010] zu Str~ngen ~[Na(1)~O(1)40(3)2] ~°- verbrfickt, 
wobei die Spitzen (0(3)) alternierend angeordnet sind (Abb. 3). 

Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Anordnung der [Ir04] 4- Gruppen in der ElementarzeUe: 
geffillte kleine Kreise, Ir(1); offene kleine Kreise, Ir(2); nummerierte groi~e Kreise, 0(1) etc. 

y" 

Abb. 3. Seitliche Ansicht eines Stranges ~[Na(1)O(1)40(3)2]: offene Kreise, Na(1); nummerierte 
Kreise, O(1) etc. 
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Abb. 4. Aufsicht auf einen Strang ~[Na(2)2Ir(2)O(1)40(2)20(3)2]: kleine Kreise, Ir(2); grof~e 
offene Kreise, Na(2); grof~e nummerierte Kreise, O(1) etc. 

Zwei CP(Na(2)+) bilden, dutch Verknfipfung fiber die quadratische Grtmd- 
fl/iche (O(1)) der trigonalen Prismen, Doppeldomen [Na(2)20(1)40(2)20(3)2]. 
Diese sind von ihresgleichen "isoliert", werden aber dutch It(2) so verbrfickt, 
da~ gegenfiberliegende Kanten dessen CP aufspannen. Die dabei gebildeten 
S t r ~ g e  '~[Na(2)2Ir(2)Os] sind in Richtung [010] angeordnet. Diese bilden 
mit den ~ [Na(1)206]-Str~ngen parallel [100] ein gewelltes Netz 
2 [Na(1)eNa(2)2Ir(2)Os]S- (Abb. 4). Gleiche Strange sind dabei gegeneinander 
in y-Richtung um 1/2 versetzt. Durch Ir(1) 4+ werden diese leicht gewellten 
Schichten 15_ngs [001] fiber 0 (2 )  und 0 (3 )  der Doppeldomen [Na(2)2Os] 
beidseitig zu einem dreidimensionalen Gerfist ~[Ir(1)Na(1)2Na(2)2ir(2)Os] 4- 
verknfipft. 

Cs + besetzt  alle Liicken dieses Raumnetzes; siehe Abb. 5. 

5. Der Madelunganteil  der Gitterenergie (MAPLE) [10] 

Tabelle 5 gibt MAPLE(Cs2Nae[IrO4]) mit den Einzelbeitr~igen. Ein Ver- 
gleich mit MAPLE ffir Cs2Na2[IrO4], das aus den Oxiden berechnet  wurde, 
zeigt eine deutliche Abweichung v o n -  3,6%. Ji2mlich starke Abweichungen 
wurden auch bei anderen Oxoiridaten(IV) beobachtet .  Eine E r k l ~ n g  ffir 
dieses Verhalten kann nicht gegeben werden. Allerdings ist der Vergleich 
mit MAPLE(IrO2) mit Unsicherheiten behaftet,  da dort der x-Parameter  von 
02 -  bisher nur aus Pulverdaten best immt wurde. Das ist angesichts der 
starken Dominanz von Ir a+ bei der Berechnung der Intensit~ten iiuf~erst 
problematisch. 

Nach MAPLE(IrOu) = MAPLE(A2A'2[IrOa])-MAPLE(A20)-MAPLE(A'20), 
mit A, A' •Alkalimetall, erhiilt man MAPLE Werte  ffir IrO2 aus den polyn~ren 
Verbidungen. Ein Vergleich der so erhaltenen Werte, siehe Tabelle 6, zeigt 
bis auf LiaIrO6 und CaIrOa gute interne Ubereinstimmung. Die Bestimmung 
der Positionen yon so schwach streuenden Partnern wie Li + neben sehr 
starken wie Ir4+ durch RSntgenbeugungsmethoden ist recht problematisch. 
Das mag ein Grund ffir die mangelhafte Ubereinstimmung bei LiaIrOa sein, 
zumal bei der  Strukturaufld~Lrtmg eine der Li+-Positionen nur " isotrop" 
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Abb. 5. Perspektivische Darstellung der Verkniipftmg zweier S chichten ~ [Na( 1 )2Na(2)2Ir(2)Oa ] a- 
durch Ir(1) 4+ und der Anordnung der Cs+; gef~llte kleine Kreise, Ir(1); offene ldeine Kreise, 
Ir(2); geftillte gr512ere Kreise, Na(1); offene gr61~ere Kreise, Na(2); nummerierte Kreise, 0(1) 
etc. 

TABELLE 5 

CszNae[Ir04]: MAPLE in kcal tool -1 

MAPLEbE MAPLEq~t *MAPLE a 'MAPLE' a 

½XIr(1) 2050,4 1808,5 113,0 215,7 
½ × Ir(2) 2050,4 1899,9 118,7 226,6 
1 × Cs(1) 103,7 92,0 92,0 175,5 
1 × Cs(2) 103,7 83,4 83,4 159,2 
1 XNa(1) 121.7 188,8 188,8 360,2 
1 × Na(2) 121,7 163,6 163,6 312,2 
2 × 0(1) 585,5 b 454,8 113,7 217,0 
1 XO(2) 452,3 c 506,5 126,6 241,6 
1 × 0(3) 324,4 d 494,4 123,6 235,8 

E 4449 4293 6= - 156 = - 3 . 6 %  

a *MAPLE = MAPLE/q2; ~MAPLE = MAPLE/q 2 )< kiirzester Abstand. 
bAus IrO2; Calls NaeO; daus CS20. 

v e r f e i n e r t  w e r d e n  k o n n t e .  Die  K r i s t a l l s t r n k t u r e n  y o n  CaI rOa  u n d  C a 2 i r O  4 

w u r d e n  n i c h t  m i t  H i l f e  m o d e r n e r  V i e r k r e i s d i f f r a k t o m e t e r d a t e n  au fgek l f i r t .  
B e r i i c k s i c h t i g t  m a n  d i e s ,  s o  k a n n  d i e  i n t e r n e  0 b e r e i n s t i m m u n g  d e r  s o  e r -  
h a l t e n e n  W e r t e  f t i r  M A P L E ( I r O 2 )  a l s  r e c h t  g u t  b e z e i c h n e t  w e r d e n .  

B e i  B e t r a c h t u n g  d e r  E inze lbe i t r~ ige  zu  MAPLE(Cs2Na2[ I rO4]  ) f'fillt d i e  
D i f f e r enz  z w i s c h e n  M A P L E ( I r ( 1 )  4+) u n d  M A P L E ( I r ( 2 ) 4 + ) ,  d i e  m i t  9 1 , 4  k c a l  
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TABELLE 6 

MAPLE[IrO2] aus Oxoiridaten(IV) in kcal mo1-1 

Verbindung MAPLE*(IrO2) MEFIR(Ir 4 +) Zitat 

C N G r )  = 4  
K4IrO4 3084 
K2Rb2IrO4 3059 
Rb4IrO4 3087 
Cs2Na2IrO4 3065 

C N  ( Ir )  = 6 
Li2IrO 3 3078 
LisIrO6 3219 
CaIrO3 3162 
Ca2Ir04 3100 

IrO 2 3222 

Mittel = 3077 51 1 
53 2 
52 2 
52/51 6 

63 2 
60 9 
61 11 
60 12 

58 13 

TABELLE 7 

Cs2Na2 [IrO4]: Ladungsverteilung i [ 14 ] sowie Bindungsst~rke V b 

4 X 0(1) 2 X 0(2) 2 X O(3) EV(Kat.) V 

1 x Ir(1) +2,019 + 1,943 + 3,96 4,18 
- 1,032 -0 ,968  

1 x Ir(2) + 4,038 + 4,04 4,28 
- 1,000 

2 x Cs(1) + 0,465 + 0,172 + 0,365 + 1,00 0,86 
- 0,230 - 0,176 - 0,363 

2 x Cs(2) + 0,157 + 0,600 + 0,232 + 0,99 1,02 
- 0,078 - 0,613 - 0,231 

2 XNa(1) +0,799 +0,209 + 1,01 1,12 
- 0,396 - 0,208 

2 XNa(2) +0,561 +0,219 +0,222 + 1,00 0,97 
-- 0,278 - 0,223 - 0,221 

~Q(Anion) - 1,98 -2 ,05  - 1,99 ere = 0,25% (rvffi 1,86% 

IAngegeben sind die Ladungsanteile, z.B. +2,019 ( I r l -02)  bzw. -1 ,032  (O2-Irl),  deren 
Summe ~QCKation) bzw. ~Q(Anion) und Standardabweichungen. 
bNach Altermatt und Brown [15]. 

m o 1 - 1  aufff i l l ig  grotg ist ,  auf .  D i e s e r  B e f u n d  l~ilgt s i c h  ( s t a r k  v e r e i n f a c h t ,  

vgl .  M a d e r  u n d  H o p p e  [6] d u r c h  d i e  z w e i  l f i n g e r e n  A b s t ~ n d e  
d ( I r ( 1 ) 4 + - O ( 3 ) 2 - )  ffi 1 9 2 , 9  p m  erklf ixen.  

6.  B e r e c h n u n g  d e r  L a d u n g s v e r t e i l u n g  

T a b e l l e  7 g ib t  d i e  L a d u n g s v e r t e i l u n g  b e r e c l m e t  n a c h  H o p p e  e t a / .  [14]  

s o w i e  d ie  B i n g u n g s s t f i r k e n  V n a c h  A l t e r m a t t  u n d  B r o w n  [15] .  Die  n a c h  
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e r s t g e n a n n t e m  K o n z e p t  b e r e c h n e t e n  Lad ungen  s t i m m e n  sehr  gut  mi t  den  
E r w a r t u n g s w e r t e n  t iberein.  Die Bingungsst / ixken fiir die Ka t ionen  we ichen  
deut l ich  d a v o n  ab. Ffir  An ionen  l iefert  das  Konzep t  v o n  " b o n d  l e n g t h - b o n d  
s t r e n g t h "  beka imt l i ch  ke ine  Wer te .  

7. Schlut~bemerkung 

Mit V e r s u c h e n  zur  Dars te l lung  v o n  Einkris ta l len we i t e re r  Oxoir idate(IV) 
s ind wir  besch/ i f t igt .  I n s b e s o n d e r e  soll v e r s u c h  werden ,  K2Na2[Ir04] zu syn- 
the t i s ieren ,  da  dor t  die Frage ,  ob  wie in KoRb2[IrO4] eine s ta t is t ische,  ode r  
wie  in Cs2Na2 [IrO4] eine g e o r d n e t e  Ver te i lung der  Alkal imeta l l - Ionen vorliegt ,  
e rneu t  auftri t t .  

I m  Zuge d iese r  U n t e r s u c h u n g e n  soil  auch  eine 0 b e r p r t i f u n g  der  E rgebn i s se  
v o n  Kroesche l l  und  H o p p e  [2] zum m a g n e t i s c h e n  M o m e n t  y o n  I r  4+ erfolgen.  
Dabe i  wol len  wi r  eventue l le  Ver tmre in igungen ,  die bei  e iner  P u l v e r p r o b e  
i m m e r  a n w e s e n d  sein  k6nnen ,  d u t c h  Messungen  an  P roben ,  die durch  Aus- 
s u c h e n  v o n  Einkr i s ta l len  g e w o n n e n  wurden,  ve rme iden .  
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