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New Oxocadmates of the Alkali Metals: 
K6[CdO4], Rb6[CdO4] , Rb2CdO 2 and Rb2Cd203 

The crystal structure of K6[CdO4"] and Rb2CdO 2 has been determined from 
single crystal X-ray diffraction data and refined to R = 0.058 (K6[CdO4]) and 
R = 0.088 (Rb2CdO2). K6[CdO4] crystallizes hexagonal, space group P63mc with 
lattice constants a = 867.42(6), c = 665.5(1)pm, c/a = 0.767 and Z =  2. It is 
isotypic with Na6[-ZnO4]. Rb2CdO 2 is orthorhombic, space group Pbcn with a 
= 1045.0(2), b = 629.1(1), e =  618.3(1)pm, Z = 4 ,  and crystallizes with the 
K2CdO 2 structure type. The crystal structures can be deduced from the motif of a 
closest packed arrangement of 0 2 -  with hexagonal (K6[CdO4"]) or cubic 
(Rb2CdO2) stacking. The tetrahedra occupied by Cd 2+ are isolated (K6[CdO4"]) or 
edge-shared (formation of infinite SiS2-1ike chains [CDO4/2] ) (Rb2CdO2). The 
powder diffraction pattern of Rb6[CdO4] [a = 906.6 (1), c = 694.3 (1)pm] and 
Rb2Cd203 [a = 642.6 (2), b = 679.0 (1), c = 667.9 (2)pro, ~ = 115".2 (1)] confirm 
isotypie with K6[CdO4] and K2Cd203 respectively. 

(Keywords : Potassium and Rubidium Oxocadmates ; Crystal structure) 

Einleitung 
Unsere  Kenntnis  der O x o c a d m a t e  ist gering: Erste Angaben  yon 

Scholder [1] tiber BaCdO 2 wurden  best~itigt [2]. Nach  Einkristal ldaten 
bildet Na2CdO 2 gem/~13 O3Mn 2 den Ant i typ  des kubischen Bixbyi t -Typs 
[3], bei dem noch unklar  ist, ob reines Mn203 ihn t iberhaupt  adapt ier t  [-4]. 
Die Kons t i tu t ion  yon K2CdO 2 [-5] ist ganz anders  und entspricht  gem~13 
K2[CdO4/2] dem K2ZnO2-Ty p l-6]. D e m  C a d m a t  K2Cd203 [7] ist 
K2Mn203 [8] deutlich/~hnlicher als Na2Zn203 [-9]. Auch  Na14Cd209 [-10] 

** Herrn Prof. Dr. Gutman zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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schlieBt sich nach Pulverdaten dem entsprechenden Manganat  
Nala[MnO4120 [11] an. 

Folgende Fragen dr/ingten sich bei unseren neuen Untersuchungen an 
Oxozincaten [12] bzw. Oxomanganaten(II)  [13] auf: 

a) Gibt es Oxocadmate mit ,,Inselstruktur", die dem Na6[ZnO4] [14] 
oder K4EZnO3] [15] entsprechen? 

b) Schliel3en sich die Oxocadmate des Rubidiums den analogen 
Zincaten an, oder ist z. B. Rb2Cd20 3 nicht doch mit K2Mn20 3 isotyp? 

Derartige Fragen k6nnen nur fiber die Zfichtung entsprechender 
Einkristalle beantwortet werden. 

Experimentelles 
A) Ausgangsmaterial: Die Alkalimetalloxide KO0.48 und RbO0.49 erhielt man 

durch gezielte Oxydation der betreffenden Metalle mit Sauerstoff [ 163. Rb-Metall 
wurde dazu durch Reduktion yon RbC1 (p.a., Fa. Merck) mit Ca-Griel3 (98.5%, 
Fa. Merck) pr/ipariert und durch doppelte Vakuumdestilla~tion gereinigt [ 17]. K- 
Metall setzte man in der Handelsform (98%° Fa. Riedel de Haen), jedoch zur 
Reinigung geseigert, ein. CdO (p.a., Fa. Merck) wurde bei 150 °C vorgetrocknet. 

B) Synthesebedingungen: Innige Gemenge der binS.ren Oxide wurden in 
verschlossenen Silbertiegeln zur Reaktion gebracht: 

Pulver Einkristalle 

K6[CdO4] 6.2 KOo.48 + 1CdO; 500 °C; 14d 6.2KOo.48 + l CdO; 750 °C; 42d 
Rb6[CdO4] ' 6.2RBO0.49 + 1 CdO; 500 °C; 14d 
Rb2CdO 2 2.0RBO0.49 + 1CdO; 500°C; 5d 2.2RBO0.49 + 1CdO; 600°C; 14d 
Rb2Cd203 1.1 RbO0.49 + 1 CdO; 500 °C; 5 d - -  

C) Eigensehaften: Pulverproben von RbzCd203 sind orangefarben, solche der 
fibrigen Oxide blal3gelb. Die Einkristalle zeigen die Farbe des Pulvers. Gegen Licht 
und R6ntgenstrahlung sind die Pr/iparate empfindlich, sie dunkeln nach. Bei allen 
Oxiden beobachtet man, zerreibt man sie unter trockenem Argon, eine Farbvertie- 
fung. Mit Luftfeuchtigkeit erfolgt schnelle Zersetzung zu farblosen Hydrolysepro- 
dukten, weshalb die pr~iparativen Arbeiten unter Schutzgas vorgenommen werden 
mul3ten. 

D) R6ntgenographische Untersuchungen: Von allen Oxiden wurden mit 
CuK~-Strahlung (2 = 154.178pm) Pulveraufnahmen nach Guinier-Simon [18] 
angefertigt (Tab. 1--4). Von den unter Schutzgas in Markr6hrchen pr/iparierten 
Einkristallen wurden mit MoK~-Strahlung (2 = 71.069 pro) Aufnahmen nach der 
Drehkristall-, Weiflenberg- und Pr~izessionsmethode angefertigt, zur Bestimmung 
der Raumgruppe und zur Auswahl geeigneter Kristallindividuen ffir die Samm- 
lung der Reflexintensitgten. Letztere erfolgte mit einem automatischen Vierkreis- 
diffraktometer (Philips PW 1100), Einzelheiten sind Tabelle 5 zu entnehmen. 

Ergebnisse 
Fiir die Kristallstrukturen von K6[CdO4] und Rb6[CdO4] wurde 

Isotypie zu Na6[ZnO4] , von  RbzCdO 2 zu K2CdO 2 und von RbzCd20 3 zu 
K2Cd20 3 festgestellt. 
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Abb. 1. Schlegelprojektion des C.P. von Cd in K6[CdO4] mit interatomaren 
Abst~inden (in pro) und Valenzwinkeln 
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Abb. 2. Ausschnitt  aus der Kristallstruktur von K6[CdO4] ; gezeigt ist eine 
Sauerstoff-Doppelschicht mit  den dazwischen befindlichen Kationen. Projektion 

lgngs [00.1] 

N a c h  P u l v e r d a t e n  (Guinier-Simon) l iegen fo lgende  G i t t e r k o n s t a n t e n  
vor :  

K 6 [ C d O 4 ] :  a = 867.42(6); c = 6 6 5 . 5 ( 1 ) p m  
R b 6 [ C d O  J : a = 906.6 (1); c -- 694.3 (1) p m  
Rb2CdO2:  a = 1045.0(2) ;  b = 629.1 (1); c = 618.3 ( 1 ) p m  
Rb2Cd203 :  a = 642 .6(1) ;  b = 679 .0(1) ;  c = 667.9(2)  p m ;  fl = 115.2(1) ° 

N/ ihere  A n g a b e n  zu r  P a r a m e t e r v e r f e i n e r u n g  f i n d e n  sich in  Tabe l l e  5. 

48* 
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Abb.  3. 
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Schlegelprojektion des C.P. von  Cd in Rb2CdO2 mit  in t e ra tomaren  
Abs t / inden  (in pro) und  Valenzwinkeln  

Tabelle 1. Auswertung einer Guinier-Simon-Aufnahme yon K6[CdO4] *. 
CuK~-St rah lung  (2 = 154.178 pro), Kal ibr ierung mi t  Tiefquarz  

(a = 491.26, c = 540.43 p m  bei 18 °C) 

h k l 103 sin 2 0 c 103 sin 2 0 o I c I o d c [ ~ ]  

1 0 0 10.53 10.64 5.641 3.0 7.5121 
1 0 1 23.95 24.00 5.064 4.0 4.9816 
1 1 0 31.59 31.71 1.195 0.5 4.3371 
2 0 0 42.12 42.29 0.540 0.5 3.7561 
0 0 2 53.67 - -  0.035 - -  3.3277 
2 0 1 55.54 55.60 2.938 2.5 3.2711 
1 0 2 64.20 64.21 3.441 3.0 3.0426 
2 1 0 73.72 73.67 1.931 2.0 2.8393 
1 1 2 85.26 85.25 3.129 3.0 2.6401 
2 I 1 87.13 87.06 10.000 10.0 2.6116 
3 0 0 94.78 - -  0.007 - -  2.5040 
2 0 2 95.79 95.81 3.370 3.0 2.4908 
3 0 1 108.19 108.16 1.553 2.0 2.3436 
2 2 0 126.37 126.28 5.210 6.0 2.1686 
2 1 2 127.38 127.47 0.639 0.5 2.1599 
1 0 3 131.28 131.28 2.261 1.0 2.1276 
3 1 0 136.90 - -  0.081 - -  2.0835 
3 0 2 148.44 148.53 1.633 1.5 2.0008 
3 1 1 150.32 150.33 1.116 1.0 1.9883 
2 0 3 162.87 162.73 1.355 1.5 1.9102 
4 0 0 168.49 168.47 0.249 0.5 1.8780 
2 2 2 180.03 - -  0.145 - -  1.8168 
4 0 1 181.91 181.60 0.724 1.0 1.8074 
3 1 2 190.57 190.47 0.656 1.0 1.7659 
2 1 3 194.46 194.53 1.458 1.5 1.7481 

* Weitere Da ten  siehe [ 12] 
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Abb. 4. Schlegelprojektion des C.P. von Rb in Rb2CdO 2 mit  interatomaren 
Abstfinden (in pro) und Valenzwinkeln 

Tabelle 2. Auswertung einer Guinier-Simon-Aufnahme yon Rb6[CdO4] *. 
CuK~-Strahlung (2 = 154.178 pm), Kalibrierung mit Tiefquarz 

(a = 491.26, c = 540.43 pm bei 18 °C) 

h k l 103 sin20~ 103 sin2 00 Io I 0 do[~] 

1 0 0 9.64 9.69 2.238 1.0 7.8513 
1 0 1 21.97 22.00 0.521 0.5 5.2012 
1 1 0 28.92 - -  0.000 - -  4.5329 
2 0 0 38.56 - -  0.000 - -  3.9256 
0 0 2 49.31 49.30 0.302 0.5 3.4716 
2 0 1 50.89 50.90 4.562 4.0 3.4173 
1 0 2 58.95 58.97 3.793 3.5 3.1751 
2 1 0 67.48 67.53 1.956 1.0 2.9675 
1 1 2 78.23 78.24 1.836 2.0 2.7562 
2 1 ! 79.81 79.81 10.000 10.0 2.7287 
3 0 0 86.77 87.05 0.359 0.5 2.6171 
2 0 2 87.87 87.89 5.266 5.0 2.6006 
3 0 1 99.09 99.06 2.133 2.0 2.4489 
2 2 0 115.69 115.67 4.924 4.0 2.2665 
2 1 2 116.79 116.81 0.428 0.5 2.2557 
1 0 3 120.58 120.68 1.753 2.5 2.2200 
3 1 0 125.33 - -  0.016 - -  2.1776 
3 0 2 136.07 136.11 1.168 1.0 2.0898 
3 1 1 137.65 137.70 0.269 0.5 2.0778 
2 0 3 149.50 149.51 1.185 1.0 1.9937 
4 0 0 154.25 - -  0.122 - -  1.9628 
2 2 2 164.99 - -  0.053 - -  1.8978 
4 0 1 166.58 166.40 0.667 1.0 1.8888 
3 1 2 174.64 174.70 0.446 0.5 1.8447 
2 1 3 178.43 178.32 0.590 0.5 1.8250 

* Weitere Daten siehe [12] 



Tabelle 3. Auswertung einer Guinier-Simon~Aufnahme yon Rb2CdO2* 
(MeJ3bedingungeh siehe Tabelle 1) 

h k l sin20~ • 103 sin200 • 103 d c I 0 k . I  C 

1 1 0 20.46 20.42 5.3899 2 2.2 
2 0 0 21.77 21.78 5.2250 1 1.4 
2 1 1 52.33 52.28 3.3701 1 1.1 
0 2 0 60.06 60.06 3.1457 1 1.7 
3 1 0 63.99 64.03 3.0474 10 13.4 
1 0 2 67.62 67.64 2.9646 3 3.8 
0 2 1 75.60 75.50 2.8037 3 3.8 
3 1 1 79.53 79.58 2.7335 3 2.6 
1 2 1 81.04 80.95 2.7079 4 5.5 
2 2 0 81.82 82.05 2.6950 1 1.0 
1 1 2 82.63 82.65 2.6818 5 4.9 
2 0 2 83.94 83.85 2.6607 3 2.4 
2 1 2 98.96 98.93 2.4506 4 3.8 
4 1 1 117.63 117.48 2.2477 1 1.3 
0 2 2 122.23 122.32 2.2050 2 1.3 
3 1 2 126.17 126.17 2.1703 2 1.1 
1 3 0 140.57 140.44 2.0561 2 0.9 
2 2 2 144.00 144.03 2.0315 3 2.1 
4 2 0 147.12 147.01 2.0098 1 0.7 
4 0 2 149.25 149.36 1.9955 2 2.2 
1 1 3 160.35 160.39 1.9251 1 1.0 
4 1 2 164.26 164.24 1.9021 1 1.1 
2 3 1 172.44 172.29 1.8564 2 1.9 

* Bez. weiterer Daten siehe [13] 

Tabelle 4. Auswertung einer Guinier~Simon-Aufnahme yon Rb2Cd203* 
(MeJ3bedingungen siehe Tabelle 1) 

h k l sin20c.lO 3 sin20o.lO 3 d c I o k.I~ 

1 0 0 17.57 5.8162 0.7 
0 1 1 29.15 29.14 4.5149 1 1.8 
1 1 1 61.10 61.12 3.1197 3 3.8 
0 0 2 65.05 65.23 3.0225 2 2.8 
2 0 0 70.27 70.34 2.9081 2 1.7 
1 2 - - 1  71.02 70.98 2.8928 10 10.8 
2 0 - - 2  77.81} 2.7635} 5.1 
0 1 2 77.94 77.89 2.7612 8 2.8 
2 1 0 83.16 83.17 2.6732 5 3.7 
1 2 1 99.77 99.80 2.4406 5 3.9 
1 3 0 133.58 } 2 .1092} 0.4 
1 1 - - 3  133.69 133.69 2.1083 3 1.9 
3 1 - -1  144.13 144.13 2.0306 2 1.6 
1 3 1 164.22 164.41 1.9023 3 1.0 
1 2 - - 3  172.37 172.49 1.8568 1 1.8 

* Bez. weiterer Daten siehe [13] 
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Tabelle 6. 
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Lageparameter und Koeffizienten der ,,anisotropen" Temperaturfakto- 
Stelle in 

Atom Lage x y z Ull 

K(1) 6c 0.1434(2) --0.1434(2) 0.9711 (4) 0.0193 (7) 
K(2) 6c 0.5362(2) --0.5362(2) 0.1422(4) 0.0214(7) 
Cd 2b 0.3 0.6 0.25 b 0.0118(3) 
O(1) 2b 0.3 0.6 0.9207(26) 0.031 (5) 
0(2) 6 c 0.8073 (5) --0.8073 (5) 0.8606 (13) 0.023 (3) 

a Der ,,anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form: exp [ - -  2 lr 2 (Ull h 2 a* 2 
+ ... + 2 U12 h k a* b*)]. 

Tabelle 7. Lageparameter und Koeffizienten der ,,anisotropen" 

Atom Lage x y z U11 

Rb 8d 0.3423 0.1057(2) 0.1015(2) 0.0317(7) 
Cd 4c 0 0.0329(2) 0.25 0.0172(5) 
0 8 d 0.4010 (8) 0.311 (1) 0.482 (1) 0.028 (4) 

Die Atomparameter der verfeinerten Strukturen von K6CdO 4 und 
RbzCdO 2 sind den Tabellen 6 und 7, wichtige interatomare Abstfinde und 
Winkel in den Tabellen 8 und 9 bzw. Abb. 1, 3 und 4 aufgefiihrt. 

Die Verfeinerung der Gitterkonstanten aus den Pulveraufnahmen 
erfolgte mit dem Programm SOS [ 19], Pulverintensit~iten berechnete man 
mit dem Programm LAZY-PULVERIX [20], wobei ffir Rb6CdO4 und 
RbzCd203 die Lageparameter von K6CdO 4 bzw. KzCd203 angenommen 
wurden. 

D i s k u s s i o n  

K6[-CdO4] ist ein Oxocadmat mit Inselstruktur. Von diesem Typ 
kannte man bislang nur Na140[CdO432 [10]. 

Es liegt der Na6[ZnO4]-Ty p vor. Zum Vergleich sind Angaben zu 
einigen isostrukturellen Chalkogeniden bzw. Oxidhalogeniden in Tabelle 
10 aufgeffihrt. 

Dem Aufbau liegt das Motiv einer hexagonal dichtesten Kugel- 
packung von 0 2 -  zugrunde. Statt e'/a'= 1.633, wie fiir eine einfache 
h.c.p.-Anordnung, ist der entsprechende Wert hier jedoch kleiner: 1.543 
(2 c/a). Die H~ilfte der Tetraederlficken wird von K(1) und Cd, drei Viertel 
der Oktaederlficken yon K(2) besetzt. Bezeichnet man die Tetraederpl~itze 
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U22 U33 U23 U13 U12 

0.0193 (7) 0.022 (1) 0.0034 (4) --0.0034 (4) 0.0078 (8) 
0.0214(7) 0 . 0 1 5 0 ( 8 )  --0.0004(4) 0 .0004(4)  0.0121 (8) 
0.0118 (3) 0.0097 (4) 0 0 0.0059 (2) 
0.031 (5) 0.018(5) 0 0 0.015(2) 
0.023 (3) 0.016 (3) 0.002 (1) --0.002 (1) 0.019 (3) 

b Zur Ursprungsbestimmung festgehalten. 

Temperaturfaktoren (pro 2" 10 4 )  fiir Rb2CdO 2 

U22 U33 U23 U13 Ul2 

0.0314 (7) 0.0373 (8) --0.0138 (5) --0.0058 (5) 0.0020 (5) 
0.0099 (5) 0.0068 (4) 0 0.0007 (3) 0 
0.021 (3) 0.010 (3) --0.002 (3) 0.003 (3) --0.016 (3) 

mit a, b, die Oktaederpl/itze mit c, so werden drei Viertel der Tetraeder- 
plMze a yon K(1) eingenommen, 1/4 der Tetraederpl~itze b (jene, die mit 
unbesetzten Pl~itzen a eine gemeinsame TetraederNiche besitzen) von Cd. 
Drei Viertel der Oktaederpl~itze c werden yon K(2) eingenommen, derart, 
dab die Alkalimetallionen sich um die unbesetzten Tetraederpl~itze a 
gruppieren. 

Bedingt durch die unterschiedliche Gr6Be der Koordinationspolyeder 
(C.P.) yon K + und Cd 2+ treten Abweichungen yon dem Motiv der idealen 
h.c.p.-Anordnung der O2---Ionen auf. Demgemiig betragen die Effektiven 
Koordinationszahlen [23] yon O(1) bzw. 0(2), beriicksichtigt man nur 
0 2-  als Nachbarn, lediglich 6.8 bzw. 5.6 statt 12, vergleiche Tabelle 8. 
Kation-Kation-Abstogung fiihrt zur Auslenkung der K + aus ihren C.P.- 
Zentren. Besonders augenf~illig ist dies bei K(2), vergleiche Abb. 2, dessen 
Koordinationszahl nicht 6, sondern effektiv nur noch 4.6 betr~igt, siehe 
Tabelle 8. 

Das gleichfalls neue Oxid Rb6[CdO4] ist nach Guinierdaten, siehe 
Tabelle 2. gleichfalls zu Na6[ZnO4] isotyp. Auf eine n~ihere Diskussion 
wird wegen ausstehender Untersuchungen an Einkristallen verzichtet. 

Dem K2CdO2-Typ, zu dem Rb2CdO 2 geh6rt, liegt in der ,,Idealstruk- 
tur" das Motiv einer kubisch dichtesten Kugelpackung von 0 2 -  mit A + 
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Tabelle 9. Motive der gegenseitigen Zuordnung, ECoN, MEFIR "Abstiinde in pm) 

2" 0 2_ C.N. ECoN MEFIR a MEFIR b 

2* Rb + 1/1 270.0 
1/1 275.1 
1/1 279.2 
1/1 302.1 

1" Cd 2+ 2/1 218.9 
2/1 225.2 

C.N. 6 
ECoN 5.6 
MEFIR" 139 (140) 
MEFIR b 140 (140) 

4 3.7 140 138 
(142) (138) 

4 4.0 79 
(78) 

82 
(82) 

a Startwerte nach Shannon [24] (in Klammern) 
b Startwerte nach den gewichteten Mitteln der Abst/inde, berechnet nach dem 

ECoN-Konzept [23] 

Weitere kiirzeste Abstiinde: 
d(Rb + Rb +) = 336.5 pro; d(Rb + - - C d  2+ - - C d  2+) = 328.4 pm; d(Cd 2+ - -  

Cd 2+) = 311.9 pro; d(O2--O 2-) = 316.1 pm 

(A +" K +, Rb +) in Oktaederlticken und Cd 2+ in Tetraederliicken 
zugrunde. Die Tetraedertiicken sind so besetzt, dab sich eine nach dem 
SiS2-Prinzip aufgebaute Kette kantenverkntipfter Tetraeder, die zu einem 
Bisphenoid gestreckt sind (Abb. 3), ergibt. Das C.P. um Rb + weicht in der 
, ,Realstruktur" stark vom Oktaeder ab. Es liegen vier Abst/inde d ( R l > -  
O) von 270--302 pm und zwei deutlich l~ingere von 379 und 393 pm vor, so 
dab das C.P. besser als extrem verzerrter Tetraeder (Abb. 4) beschrieben 
wird. 

Von RbzCd20 3 konnten bislang nur Pulverpr/iparate erhalten werden. 
Es liegt Isotypie mit  KzCd20 3 vor. Auch hier wird wegen fehlender 
Untersuchungen an Einkristallen auf  eine n/ihere Diskussion verzichtet. 

Wir haben, um die Strukturbestimmungen an strukturell so unter- 
schiedlich aufgebauten Substanzen miteinander zu vergleichen, den 
Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE [25], ftir die durch Einkristall- 
daten belegten Oxide berechnet und mit der Summe der MAPLE-Werte  
der bin/iren Komponenten  verglichen, siehe Tabelle 11 und 12. Die 
Ubereinstimmung ist zufriedenstellend. Das Ergebnis zeigt, dab der 
Wechsel der Koordinationszahl (C.N.) fiir Cd 2+ von 6 (in CdO) zur C.N. 
4 (bei den bier untersuchten Oxiden) keine gravierende ,gmderung von 
MAPLE zur Folge hat. 
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Tabelle 10. Gitterkonstanten (in pm ) , effektive Koordinationszahlen ( ECo N [21 ]) 
Verbindungen des 

Verbindung a c 2 c/a ECoN (A 1) ~ 

Na6[ZnO4] [14] 756.2 585.0 1.547 3.8 
K6[MgO4] [26] 847.9 658.5 1.553 4.0 
K6[CdO4] 867.4 665.5 1.535 3.9 
K6[HgS4] [27] 998.5 765.2 1.533 3.9 
Na6[CoS4] [28] 890.9 687.8 1.544 3.9 
Na6[ZnS4] [29] 892.4 688.9 1.544 3.9 
C16[OBa4] [30] 997 749 1.503 3.9 
C16[OYb4] [31] 913.8 688.7 1.507 3.8 
C16[OEu4] [32] 944.1 715.6 1.516 4.0 
Br6[OEu4] [32] 982.6 750.0 1.526 3.9 

Nur gegensinnig geladene Nachbarn beriicksichtigt. 
(A 1)3(AZ)3[M(X 1)(X2)3 ] 

Formeltyp: 

Tabelle 11. Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE)  fiir K6[CdO4] 
(Angaben in kcal/mol) 

Bewertung bin/ir tern~ir A(tern.-bin.) A- Bewertg. 

K(1) + 3* 104.9 a 107.9 3.0 9.0 
K(2) + 3* 104.9 a 103.1 - -1 .8  - -5 .4  
Cd 2+ 1 * 494.0 b 489.3 - -4 .7  - -4 .7  
O(1) 2 1 * 416.0 c 423.9 7.9 7.9 
0(2) 2- 3* 416.0 c 419.2 3.2 9.6 

2787 2804 16.4~0.59% 

Aus K20 
b Aus CdO 
° Mittelwert aus MAPLE(O 2 ) in K20 

(494.0 kcal/mol) gem~il3: (3- 390.1 + 494.0)/4 
(390.1kcal/mol) und CdO 

S c h l u f l b e m e r k u n g  

Bisher schlugen alle Versuche fehl, ein dem K6[CdO4] entsprechendes 
Oxomercura t  darzustellen. 

Es fgllt auf, d a l 3 0 x o c a d m a t e  des C~isiums bislang nicht beschrieben 
wurden. Bei Versuchen, Cs2CdO 2 darzustellen, erhielten wir Einkristalle 
einer monokl inen  Phase (a = 2084, b = 674, c = 2 5 6 6 p m ,  / / =  94.3°), 
m6glicherweise Cs2Cd203. Im System Cs/Li /Cd/O existiert zumindest  
eine Phase, deren Untersuchung noch  nicht abgeschlossen ist. Schliel31ich 
erhielten wir kfirzlich als erstes definiertes Oxocadmat  mit C~isium 
CszKzCd305, das zusammen mit dem ebenfalls erst jiingst von uns 
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und Madelungfaktoren (MF) [25] der bisher an Einkristallen untersuchten 
Na6[ZnO 4]- Typs 
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ECoN(A2) ~ ECoN(M) a ECoN(X 1) ~ ECoN(X2) ~ MF 

4.2 4.0 6.5 7.1 19.0591 
5.3 4.0 8.5 7.6 17.5289 
4.6 4.0 7.3 7.3 18.5191 
5.2 4.0 7.2 7.0 18.5537 
4.9 4.0 7.7 7.3 19.0224 
5.0 4.0 7.5 7.3 18.8216 
5.1 4.0 7.0 6.9 18.4698 
4.8 4.0 5.9 7.0 18.1865 
4.9 4.0 6.6 6.9 18.4695 
5.2 3.9 6.5 7.2 17.9094 

Tabelle 12. Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE) .[fir Rb2CdO 2 
(Angaben in kcal/mol) 

Bewertung biniir tern/ir A (tern.-bin. ) A. Bewertg. 

Rb + 2* 100.2 a 104.8 4.6 9.2 
Cd 2+ 1 * 494.0 b 490.0 - -4 .0  - -4 .0  
02 2* 433.3 c 439.4 6.1 12.2 

1561 1578 17.4~_ 1.1% 

a Aus Rb20 
b Aus CdO. 

Mittelwert aus Rb20 und CdO 

erhal tenen Rb2Li2Cd30 5 auch zu den ersten Vertretern quatern~irer 
Oxocadmate  der Alkalimetal le  z~ihlt, klber diese Verb indungen  berichten 
wir in Kfirze an anderer  Stelle. 
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