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MARTIN JANSEN

Institur fiir Anorganische und Analytische Chemie der Justus Liebig-Universitit,

63 Gieflen, Siidanlage 6, Deutschland

Received June 3, 1975; in revised form August 2, 1975

Single crystals of Fel;04 were obtained by oxidizing Fel, at 520°C and 500 atm oxygen pressure.
The crystal structure has been determined and refined by full-matrix least-squares procedures
using diffractometer data to a final R-value of 0.067; the space group is P63~Ce®, a=9.225 A,
¢=15.224 A, ¢c/Ja=0.57. The structure consists of FeOg-octahedra connected by iodine, each of
which is coordinated by three oxygen (¢(I-0): 1.89 and 1.90 A for bridging O: 1.79 A for terminal O).

The Cr and p-Sc iodates have the same structure.

1. Einleitung

Eisen(1lI)-jodat(V) wurde erstmals von v.
Endrédy erhalten, jedoch nicht naher charak-
terisitert (/). Kiirzlich berichteten Nassau
et al. Uiber Eigenschaften, optische Parameter
(2, 3) und magnetisches Verhalten (4) der
wasserfreien sowie hydratisierten Jodate(V)
der 3d Ubergangsmetalle. Ferner werden
Gitterkonstanten und Indizierungsvorschlage
fiir Rontgenpulveraufnahmen angegeben (4).

Bei unseren Einkristalluntersuchungen an
Fel;0,, die zur Aufklarung der Kristall-
struktur fithrten, stellten wir beziiglich der
Metrik der wasserfreien Jodate(V) von Fe’*
und Cr** Abweichungen von den bei (4)
angegebenen Daten fest.

2. Darstellung der Einkristalle, Eigenschaften

Zur Darstellung wurde Fel, [aus Eisen-
pulver p.a. und Jod, doppelt sublimiert
(beides Fa. Merck, Darmstadt) nach M.
Guichard (5)] unter 500 atm O,-Druck in
einem Stahlautoklaven (Fa. Hofer, Miihlheim)
auf 520°C erhitzt: die Reaktionszeit betrug
3 Tage. Bei dieser Reaktionsfithrung setzt
sich Fel, teils zu y-Fe,0,, teils zu einkristal-
linem FeJ;0, um. Die lindgriinen, nadel-
formigen Einkristalle (max Lédnge: 1.2 mm,
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max ¢: 0.2 mm) sind weitgehend unempfind-
lich gegeniiber atmosphirischen Einfliissen:
nach 48-stiindiger Lagerung an der Luft sind
noch keine Zersetzungs- oder Verwitterungs-
erscheinungen erkennbar.

3. Strukturaufklirung

Aus Weillenberg- und Prizessionsaufnah-
men eines nach der Nadelachse [00.1]justierten
Kristalls bestimmte man vorlidufige Gitter-
konstanten, Lauesymmetriec und gesetz-
méBige Ausloschungen: mogliche Raum-
gruppen sind P6;-C,% und P6,22-D.°; a=
9.19, ¢ =522 A, ¢/a=0.57: Molvolumen =
116.0cm?; d,; =5.01 g.em™3; Z =2.

Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe des
off-line Zweikreisdiffraktometers Stadi 2 der
Fa. Stoe, Darmstadt (w-scan, MoK,-
Strahlung, Graphitmonochromator). Es wur-
den drei symmetrieiquivalente Reflexgruppen
vermessen, aus denen nach Mittelung der
Nettointensititen und Durchfiihrung der
PL-Korrektur ein 141 unabhidngige Reflexe
umfassender Datensatzentstand. Auf Absorp-
tion wurde nicht korrigiert.

Die Positionen der Jodatome entnahm
man der 3-dimensionalen Pattersonsynthese;
wiederholte Differenzfouriersynthesen lieBen
zundchst die Eisenlagen und schliellich auch
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TABELLE I

ORTS- UND TEMPERATURPARAMETER VON FeJ30o, RAUMGRUPPE P6;,

Punktlage x y z B
Fe 2b 1/3 2/3 0.6387(32)  1.11(23)
J 6c 0.3128(3) 0.9779(3) 0.0 0.04(5)
0, 6c 0.8240(35) 0.0435(34)  0.2414(81)  1.31(56)
0, 6¢ 0.5785(39)  0.1266(36)  0.3444(85)  0.62(52)
O; 6¢ 0.1967(36)  0.7156(38)  0.3994(64)  0.54(51)
TABELLE 11

BERECHNETE (F,)) UND BEOBACHTETE (F,) STRUKTURFAKTOREN

hkl
090
810
820
080
730
710
720
070
630
640
610
620
060
550
530
540
510
520
050
450
460
430
440
410
420
040
370
350
360
330
340
310
320
030
270
280

FO

93.8

54.8
0.0
63.4
39.8
473
953
8.7
114.0
11.9
559
0.0
157.9
6.1
522
67.3
63.8
60.8
38.0
55.6
72.4
33.4
51.6
79.7
59.3
21.0
0.0
46.6
107.4
187.8
41.7
442
0.0
182.4
56.6
0.0

FC

89.4
55.5
9.3
63.7
42.5
43.6
96.9
12.5
110.5
23.8
57.2
2.8
159.9
20.7
49.2
58.3
58.1
53.0
43.0
60.7
78.4
31.0
42.0
73.0
54.2
21.0
24.8
42.7
99.6
202.6
40.3
44.4
15.0
215.6
522
14.0

hkl

250
260
230
240
210
220
020
170
180
150
160
130
140
110
120
010
811
081
731
711
721
071
631
641
611
621
061
551
531
541
511
521
051
451
461
431

FO
8.6
70.8
72.6
67.0
64.5
97.6
39.7
483
384
41.8
70.6
71.2
33.2
85.1
0.0
215
14.8
88.1
0.0
82.0
10.4
45.1
15.5
70.5
55.5
66.2
19.6
63.6
77.1
373
0.0
127.4
93.7
27.8
0.0
30.7

FC

11.0
71.4
73.1
66.0
63.9
95.3
394
43.5
359
45.1
70.8
70.5
24.1
76.0
4.5
203
18.8
88.0
14.7
77.0
14.9
41.9
7.5
73.5
59.1
58.6
13.9
67.7
80.1
33.0
1.2
123.1
90.5
23.5
12.2
26.2

!
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41
11
21
41
71
51
61
31
41
11
21
31
71
51
61
31
41
11
21
21
71
81
51
61
31
41
11
21
11
11
33
13
23
13

-
“

13

FO

98.1
152.3
38.7
23.0
53.0
92.5
0.0
0.0
59.7
64.4
79.4
57.3
64.1
115.3
50.2
56.0
46.3
41.2
153.4
53.9
86.3
46.8
62.2
0.0
29.8
142.5
180.4
423
35.5
357
20.6
49.7
274
151.0
26.2
29.1

FC

922
157.0
42.7
21.3
51.5
90.3
8.5
10.0
61.0
65.9
76.8
57.2
67.6
112.0
49.7
53.9
44.2
43.7
161.4
52.8
80.7
40.9
56.7
13.8
31.5
140.3
221.2
42.3
36.7
36.7
16.8
50.5
23.5
162.1
223
289

hkl

072
612
622
062
532
512
522
052
432
442
412
422
042
352
332
342
312
322
032
252
262
232
242
212
222
022
152
162
132
142
112
122
012

FO

18.7

30.7
0.0
125.1
60.8
57.1
66.3
42.5
62.0
62.7
91.3
84.7
28.8
0.0
135.0
12.6
33.0
28.1
178.4
66.6
453
51.6
61.0
334
102.8
29.1
31.1
82.4
56.8
101.1
111.1
511
3.5

FC

27.3
31.6
10.3
122.1
48.7
52.6
61.8
45.7
63.6
61.6
90.9
85.4
27.6
19.8
135.6
10.1
32.2
25.0
201.2
61.3
42.5
49.7
54.9
31.2
99.7
28.2
285
82.9
584
103.8
116.9
51.8
112
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ABBILDUNG |. Projektion der Kristallstruktur von FeJ;Os ldangs [00.1].

alle Sauerstoffteilchen zweifelsfrei erkennen.
Anschlieend wurden die Orts- und isotropen
Temperaturparameter nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate bis zu einem konven-
tionellen R-Wert von 6.769%, verfeinert.
Beziiglich Endparameter und Vergleich der
beobachteten und berechneten Strukturfak-
toren vgl. Tabelle I bzw. II.

4. Beschreibung der Kristallstruktur und

Diskussion

Fel;0, kristallisiert in einem bislang un-
bekannten Strukturtyp. Wie aus Tabelle 111
ersichtlich, betétigt Fe** gegeniiber Sauer-
stoff die Koordinationszahl (C.N.) 6; die
Koordinationspolyeder sind verzerrte Okta-
eder mit C;-Symmetrie (4 aus O bei z = 0.3444
um 50.3° (statt 60°) gegeniiber 4 aus O bei
z=10.8994 verdreht). Die FeO,-Oktaeder
kdonnen insofern als “‘isoliert” bezeichnet
werden, als sie keine gemeinsamen Flichen,
Kanten oder Ecken besitzen. Die Verkniip-
fung dieser Baugruppen zu einem dreidimen-
sionalen Verband vermitteln die J>* Teilchen,
die jeweils von zwei Sauerstoffteilchen benach-
barter Oktaeder und einem, nur dem bet-
reffenden Jod{V)-ion zugehorigen O umgeben
sind; es liegen also zwei funktional unter-
schiedliche Sauerstoffteilchen vor: O, und O,
mit C.N. 2 und O; mit C.N. 1. Erwartungs-
gemil sind die Abstinde der verbriickenden
O zu Jod [d(0,-J) und d(O5-J)] mit 1.89 bzw.
1.90 A deutlich linger als d(O,—J) (1.79 A): die

Abweichungen von der praktisch ideal ge-
bauten JO;-Gruppe in NalJO, (6) [d(J - O) =
1.82 (3x) und « O-J-O = 99°] auch beziiglich
der Winkel sind betrichtlich (vergl. Tabelle
ITD). Fiir die Abstande Fe-O wurden mit 1.98
A Werte bestimmt, die mit 1.995 A, der
Summe der lonenradien (7) von Fe* (high-
spin, C.N.=6) und O?~ (C.N.=2), gut
iibereinstimmen.

Anhand der Abbildung 1 erkennt man, daf
formal betrachtet noch weitere 4 ““Oktaeder-
liicken™ in der Elementarzelle vorhanden sind,

TABELLE III

ABSTANDE UND WINKEL IN Fel;0, BIS
3.0 A; MAXIMALE STANDARDABWEICHUNG
0.03 (ABSTANDE), 1.27 (WINKEL)

Fe-O,: 1.98 (3x) 0,-J :1.89
-03: 1.98 3x) -Fe: 1.98
J-O,: 1.79 -03:2.69
-0, 1.89 -03:2.76
-0;: 1.90 -0,:2.78
-0,: 2.69 ~J 279

~0,: 2.79 ~0,:2.87 (2x)
-0;: 2.96 -03:2.97
O.-J : 1.79 05;-) :1.90
-J : 2.69 -Fe: 1.98

-0;: 2.70 -05:2.66 (2x)
-0, 2.78 -0, 2.69
-03: 2.93 -0,:2.70
0,-J-0,:98.3" -0,:2.76
0,-J-03:93.7 -0,:2.93
0,-J-03:93.6° -J 1296
~-0,:2.97
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TABELLE V
GITTERKONSTANTEN VON FelJ30q, CrJ;04, UND
B-ScT304
a(A) c(A) cla
Fel;0, 9.225 + 0.005 5.224 1+ 0.003 0.57
CrJ304 9.080 + 0.007 5.226 £ 0.003 0.58
F-Scl;0s  9.548 + 0.008 5.112 £ 0.004 0.54

namlich bei 0, 0, 0.49, 0,0,0.99, 4,%,0.13 und
2, 4, 0.63; unter Vermeidung flichenver-
kniipfter MO,-Gruppen kann von diesen
moglichen Kationenpositionen nur eine—
entweder 0, 0, 0.49 oder 0, 0, 0.99—besetzt
werden.

Fiir den Madelunganteil der Gitterenergie
{MAPLE) (8, 9) berechnet man 14 770 kcal/
mole, dieser Wert weicht nur um 0.9 %/ von der
Summe der Madelungenergien der biniren
Komponenten J,0; (/0) and y-Fe, O, (/) ab.

5. Weitere Verbindungen im FeJ,O,-Typ

Die von Nassau et al. angegebenen d-Werte
und beobachteten Intensititen von Fel;0,,
Crl;0,, und B-Scl;0, lassen sich wider-
spruchsfrei mit Hilfe unserer Gitterkon-
stanten und Lageparameter interpretieren
(vgl. Tabelle 1V). Die durch Ausgleichsrech-
nung ermittelten Gitterkonstanten sind in
Tabelle V zusammengestellt: sie weichen
beziiglich der a-Achse betrichtlich (ca um
den Faktor V/3/2) von den bei (4) zitierten
Werten ab.

Obwoh! aus den gemessenen Pulverdaten
der wasserfreien Jodate(V) der zweiwertigen

3d Elemente klar hervorgeht, daB ein prinzi-
piell dhnlicher Aufbau vorliegt, kann allein
auf Grund von Pulverintensititen nicht sicher
entschieden werden, welche der drei mog-
lichen Oktaederliicken durch das bei einem
Zellinhalt entsprechend M,J,0,; zusitzlich
unterzubringende M ?* besetzt wird.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte
die Untersuchungen mit Sachmitteln.

Herrn Prof. Dr. R. Hoppe danke ich fiir die Forde-
rung dieser Arbeit. Mein Dank gilt ferner Herrn
W. Scheld fiir tatkriftige Mitarbeit bei den Hoch-
druckexperimenten.
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