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Ein neuer Typ quaterniirer Oxometallate: K3Na2llnO4] [ 1 ] 

H. Glaum und R. Hoppe* 

Institut ffir Anorganische und Analytische Chemie, Justus-Liebig-Universitfit Giel3en, 
D-W-6300 Giegen, Bundesrepublik Deutschland 

A New Type of Quaternary Oxometallates: K3Na2[[nO4] 

Abstract. With K3Na2[InO4] the first example of new kind of oxides of the type A3A'2[MO4] with 
R (A) > R (A') was prepared in form of colourless single crystals by oxidation of the intermetallic 
compound "KNaIn2". Intimate mixtures of the educts (K202:"Ko.sNa0.sIn" = 1.2:1) were heated 
in sealed Ag-tubes (380 °C, 2 d, then 480 °C, 5 d). K3Na2[InO4] crystallizes monoclinic (P 21/n) with 
a = 1 012.6 pro, b = 969.9 pm, c = 725.4 pro, 13 = 91.02°; Z=4. The crystal structure was elucidated by 
four-circle diffractometer (PW 1100, Ag-Ka, 6 047 Io (hkl), R = 7.3 %, Rw = 4.4%). The new typ forms 
a very complicated 3-dimensional network ~{Na2InO4} stuffed by 3 K +. The Madelung part of 
lattice energy, MAPLE, is calculated and discussed. 
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Einleitung 

Wir kennen inzwischen viele Oxide des Typs AsMO4 bzw. As-xA'xM04, wobei A 
bzw. A' ein Alkalimetall und M ein Element der dritten Hauptgruppe  (A1-  TI) ist. 
Bei allen diesen Oxiden, aber auch bei anderen Typen wie A 3 _ xA'xM03 mit z. B. 
M = Ga, war ein Prinzip durchg/ingig zu erkennen: Stets ist die Zahl der ,,kleinen" 
Alkalimetallionen gr613er als die der ,,grol3en". Wir nennen K2Na4[(GaO3)2] [2] 
und Cs2Nal0[(GaO3)4] [3], KNa4[GaO4],  CsK4[GaO4], Na2Li3[GaO4], 
K2Li3[GaOgl und K2Na3[T104] [4], K2Na3[InO4] [5] sowie die kfirzlich darge- 
stellten Oxide Rb2Na3[InO4], Cs2Na3[InO4] und Cs2Na3[-T104] [61. 

Bislang war kein Gegenbeispiel wie z. B. Cs4LiMO 4 bekannt. Alle Versuche zur 
Synthese solcher Oxide in Form von Einkristallen scheiterten. Blickt man in die 
benachbarte vierte Hauptgruppe,  so gibt es dort  jedoch mit K3Li[-SiO4] [7] bzw. 
KgNa[SnO4] [8] tatsfichlich mehrere Beispiele dieser Art. 

Die MiBerfolge k6nnten auf  unzureichend gew/ihlten Synthesewegen beruhen. 
Daher  wurde nach neuen prfiparativen M6glichkeiten gesucht. (Viele Versuche, 
durch Tempern inniger Gemenge der bin/iren Oxide oder die sonst so erfolglreichen 
Austauschreaktionen,  Oxide wie K3Na2[InO4] zu erhalten, ffihrten nicht zum Er- 
folg.) Schliel31ich wurde das bereits bei der Darstellung tern/irer Verbindungen wie 
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NasInO4 [12] erfolgreiche Prinzip der Oxydation intermetallischer Phasen einge- 
setzt. 

Darstellung und Eigenschaften der Priiparate 

Zur Pr/iparation von Kristallen der neuen quaternfiren Verbindung K3Na~InO~ 
wurde der ungew6hnliche Ausgangsstoff ,,KNaIn~" eingesetzt. Diese intermetal- 
lische Phase (die Guinier-Aufnahmen waren frei yon NaIn- und KIn-Reflexen; eine 
weitere Untersuchung erfolgte noch nicht) wurde durch Zusammenschmelzen von 
Kin und NaIn [dargestellt nach Zintl [9] - [11] aus In (Fluka AG, 99.999%) und 
met. Na bzw. K (Riedel-de-HS, en, zur Nachreinigung durch Seigern yon Oxidkru- 
sten befreit)] gewonnen. 

Unser Ziel war, hierdurch die sonst bei der Oxydation von NaIn sehr leicht 
erfolgende Bildung von a-NasInO4 [12] zu umgehen und gleichzeitig die zusfitztiche 
Komponente (K) f~r die quatern/ire Yerbindung ,,molekular verteilt" einzubringen. 
Die besten Ergebnisse lieferte die Oxydation mit K20~ (molares Verh/iltnis 
K~O2: ,,K0~sNao.sIn" = 1.2 : 1). 

tnnig verriebene Gemenge der Ausgangskomponenten wurden in verschlossenen Ag-Bomben 
(diese in Duran-Ampullen) 5 Tage bei 480 °C getempert. Der Aufheizvorgang wurde bis zu einer 
Temperatur yon 380 °C mit 10°/h ausgefiihrt. Die Proben wurden dann (zur Vermeidung yon Wand- 
reaktionen) fiir zwei Tage getempert. Die Steigerung der Temperatur (mit 5°/h) auf 480 °C diente der 
Vervollst/indigung des Kristallisationsprozesses. Allerdings tritt in diesem Bereich bereits merklicher 
Zerfall der Produkte in einfache, offensichtlich stabilere Verbindungen wie Alkalioxid und NaInOz 
ein. Der Abheizvorgang wurde mit/ihnlicher Geschwindigkeit vorgenommen. 

Immer wurden inhomogene Produkte aus hellgelben und farblosen, meist mi- 
krokristallinen Bestandteilen erhalten. Darunter fanden sich allerdings stets farb- 
lose, quaderf6rmige Kristalle yon K~Naa[InO4]. Die feuchtigkeitsempfindlichen 
Proben sind in verdiinnter Salzs~iure ohne Riickstand 16slich. 

Riintgenographische Untersuchungen 

Aufgrund der vorliegenden Mengenverhfiltnisse yon K3Na2InO 4 und der stets vor- 
handenen anderen Reaktionsprodukte war eine befriedigende Bestimmung der Git- 
terkonstanten aus Pulverdaten noch nicht m6glich (vgl. weiter unten). 

Farblose Einkristalle wurden mater (mit Na-Draht  getrocknetem und entgastem) 
Paraffin61 mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgesucht. Die Gitterkonstan- 
ten sind: 

~=1012.6 ,  b=969.9,  c=725.4pm, f l=91.02 ° . 

(Bedingt durch die Messung auf einem Vierkreisdiffraktometer PW 1100 war eine 
Bestimmung der Standardabweichungen nicht m6glich.) 

Zur Ermittlung der Ausl6schungsbedingungen und damit Bestimmung der Raumgruppe wurde 
der ,,beste" Kristall fiir folgende R6ntgenaufnahmen (Mo-K~) verwendet: Drehkristallaufnahme um 
[001], Weissenbergaufnahmen (hkO und hk | ), Pr~zessionsaufnahmen (Okl, l kl, hOl, h l l). Deren Aus- 
wertung entspricht den angeffihrten Gitterkonstanten. 

Die Ausl6schungsbedingungen verweisen auf die monokline, zentrische Raumgruppe Nr. 14 in 
der Aufstellung P21/n. Die sich anschliet3ende Messung am Vierkreisdiffraktometer und die darauf 
basierende Strukturaufklgtrung konnten dieses Ergebnis best/itigen. 
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Tabelle 1. K3Na2[InO4]: kristallographische und analytische Daten 
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Kristallsystem 

Raumgruppe 
Zahl der Formeleinheiten 

Gitterkonstanten 
(Vierkreisdiffraktometer-Daten, pro) 

Molares Volumen (rSntgenographisch, cm 3mol l) 
Molares Volumen (Summe der Ausgangsoxide, cm 3 mol- 1) 

Dichte (r/Sntgenographisch bestimmt, g cm-3) 

Kristallform, -farbe 

Monoklin 

P 2~/n 
Z=4  

a= 1 012.6 
b= 969.9 
c= 725.4 

= 91.02 ° 

107.2 
104.5 

3.t9 

Quaderf6rmig, farblos 

Datensammlung 

Datenkorrekturen 

Datenstatistik 

Strukturbestimmung 

Vierkreisdiffraktometer Philips PW 1100, Graphitmonochromator, Ag- 
K~-Strahlung 0 v = 56.09 pro); c0-scan; Scangeschwindigkeit 0.07°/s; Scan- 
breite 2.1 °; 3 ° ~< O ~< 30°; F(000) = 608; la = 47.34 cm - 1 

Untergrund, Polarisations-, Lorentzfaktor, Absorption 

6 047 Io(hkl) wurden vermessen, davon 2 840 symmetrieunabh~ingig, 2 583 
mit I fo l  >_- 2 or IF o[ wurden verwendet; 95 freie Parameter 

Programmsystem SHELXS-86: Pattersonsynthese (In3+), Programm- 
system SHELX-76: Differenz-Fourier-Synthesen (K +, Na + und O2-); 
Full-Matrix-Least-Squares-Verfeinerungen, R=7.3%; R,,=4.4% 
(k = 1.3705; g= 10 -5) 

Die Sammlung der 6 047 Io (hk/)-Werte erfolgte auf einem Vierkreisdiffraktometer Philips 
PW 1100. Hieraus wurden Io-Daten ffir 2 840 symmetrieunabh/ingige Reflexe bestimmt. Eine Patter- 
sonsynthese lieferte die Lagerl von In 3+ in 4 (e). Die Ermittlung der Lageparameter der fibrigen 
Teilchen, ebenfalls auf 4(e)-Positionen, sowie die Optimierung der Werte ffir In 3+ erfolgte durch 
Differenz-Fourier-Synthesen. SchlieNich erhielt man als Zuverlfissigkeitswerte: R = 7.3 % (R,~ = 4.4%). 

Die endgfilt igen Lageparamete r  und  , , an iso t ropen"  Tempera tu r fak to ren  zeigt 
Tab. 1. Eine Ubersicht  fiber die Verfahren zur  S t ruk tu rbes t immung  sowie kristal- 
lographische und  analyt ische Da ten  gibt Tab. 2. 

Beschreibung der Kristallstruktur 

Mit  dem neuen Oxid K3Na2[InO4] wurde  nicht  nur  ein weiteres quaternfires A1- 
ka l ioxoinda t  mit  isolierten InO4-Tetraedern,  sondern der erste Vertreter des bislang 
u n b e k a n n t e n  Typs A3A'2[M04] mit  A = K - Cs, A'  = Li, Na  erhalten. Dem A u f b a u  
liegt gem/il3 (K 1) (K 2) (K 3) (Na 1) (Na 2) In (O 1) (O 2) (O 3) (O 4) das Einfache 
des Formelmot ivs  (bei Z = 4) zugrunde.  Der  vSllig neue S t ruk tur typ  zeichnet sich 
durch  eine R a u m n e t z s t r u k t u r  3 {Na2InO4} aus. 

Die Mot ive  der gegenseitigen Zuordnung ,  die naiv abgez~ihlten Koord ina t ions -  
zahlen (CN), Effektive Koord ina t ionszah len ,  E C o N  und  Mitt lere Fiktive Ionen-  
radien,  M E F I R  [15] gibt Tab. 3. 
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Tabelle 2. K3Na2[InO4]: Lageparameter (P21/n) und ,,anisotrope" Temperaturfaktoren (in Klam- 
mern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle), Koeffizienten der Temperaturfaktoren 
in pm 2. Der ,,anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form: exp[-  27; 2 (U11h2a .2 +. . .  + 2 Ua2hka*b*)] 

Atom x/a y/b z/c 

In 4 e 0.2290 (0) 0.8662 (0) 0.0242 (1) 
K 1 4 e 0.8375 (1) 0.2452 (1) 0.3963 (2) 
K2 4e 0.6023(1) 0.3375(1) 0.6733(2) 
K 3 4 e 0.9828 (1) 0.4938 (1) 0.7633 (2) 
Na 1 4 e 0.7251 (2) 0.4330 (2) 0.0400 (3) 
Na 2 4 e 0.4918 (2) 0.6655 (2) 0.7444 (3) 
O 1 4 e 0.4076 (3) 0.2066 (3) 0.5133 (5) 
O 2 4 e 0.0839 (3) 0.2878 (4) 0.5144 (5) 
O 3 4 e 0.7098 (4) 0.5810 (4) 0.8005 (5) 
0 4  4e 0.1821 (4) 0.0223 (4) 0.8435 (6) 

gll U22 U33 U23 U13 g12 

In 90(1) 110 (1) 101 (1) -4(1)  - 1 (1) 1 (1) 
K 1 174 (5) 258 (6) 208 (6) 39 (5) - 13 (5) - 9 (4) 
K 2 337 (7) 282 (7) 179 (6) 39 (5) - 52 (5) - 164 (5) 
K3 235(6) 198(5) 223(6) 12(5) -20(5) -14(4) 
Na 1 225 (10) 167 (9) 140 (10) 27 (9) 1 (8) 37 (9) 
Na 2 128 (9) 240 (12) 163 (10) - 30 (9) 22 (8) 16 (8) 
O1 110(16) 119(16) 192(19) 11(14) -1(14) 4(12) 
0 2  92(15) 192(18) 174(19) 24(15) 1(14) -32(13) 
03  191(18) 205(18) 140(18) 26(15) 5(15) -4(14) 
0 4  279 (21) 192 (19) 160 (19) 51 (16) - 13 (16) 45 (16) 

Das  InO4-Tetraeder  ist nahezu  regul/ir, vgl. Abb .  1 a. Auch  alle N a  + sind, 
wenngleich verzerrt ,  , , te traedrisch" von  0 2 .  umgeben.  

Bei den drei verschiedenen Koord ina t i onspo lyede rn  der  K + , CP  (K), liegen die 
naiv abgez/ihlten C N  deutl ich fiber den aus E C o N - B e r e c h n u n g e n  folgenden Werten.  
Wicht ig  erscheint uns  der Hinweis,  da b  sich in den , ,unscharfen"  Koord ina t ions -  
verhfiltnissen die Sonders te l lung dieses neuen St ruktur typs  ausweist .  Das  zeigt auch  
die sehr grol3e Spanne,  die bei den einzelnen Po lyedern  zwischen kfirzestem und  
15_ngstem A b s t a n d  liegt: z .B.  f/Jr C P ( N a  1) 2 2 6 p m  bis 258pm,  ffir C P ( K 2 )  260 
bis 339 pm. Unfibl ich kurze Abstf inde werden  also durch  1/ingere gewissermagen 
, ,ausgeglichen".  

N a c h  den geschilderten Befunden  k6nnte  ma n  schliegen, dab  dieses neue Oxid 
eine unter  den Synthesebedingungen  instabile, bei der  Dars te l lung , ,abgefangene"  
Phase  ist, deren St ruktur  durch  ihre , ,Unzul/ inglichkeiten" ausgezeichnet  ist. Das  
wfirde auch  die Schwierigkeiten erkl/iren, homogene  Pu lve rp roben  dieses Oxids 
darzustellen. Ffir die Bildung von  K3Na2[InO4] aus K N a I n 2  ist nach unserem 
Eindruck  das gleichzeitige Ents tehen  von  stabilen Oxiden wie KInO2 etc. ein not-  
wendiger  Nebenef fek t .  Wir  sind bemfiht,  diese Fragen  durch  weitere Untersu-  
chungen zu kl/iren. 
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Tabelle 3. K3Na2[InO4]: Motive der gegenseitigen Zuordnung, ECoN und MEFIR (wie Abstfinde 
in pm) 

1 0  1 1 0  2 1 0  3 1 0  4 C.N. ECoN a MEFIR a 

1 In 1/1 1/1 1/1 1/1 4 4.0 67 
(209) (207) (208) (205) 

1 K 1 1/1 1/1 1/1 1/1 + 1/1 4 + 1  4.5 139 
(292) (266) (276) (277 313) 

1 K2 1/1 1/1 1/1 + 1/1 1/1+ 1/1 4+2 4.6 137 
(260) (277) (275 314) (288 339) 

1 K3 1/1 + 1/1 1/1 + 1/1 1/l 1/1 5+1 5.1 148 
(277 284) (289 299) (291) (350) 

I N a  I 1/1 1/I 1/1 1/1 4 3.7 92 
(230) (258) (226) (229) 

1 Na2 1/1 1/1 1/1 1/1 4 3.8 94 
(248) (226) (238) (232) 

C.N. 7 7 7 6+2 
ECoN b 6.6 6.5 6.6 6.2 
MEFIR b 139 139 141 143 

Startwerte der Ionenradien: Standardwert R (O 2-) = 140 pm; daraus fiber die nach dem ECoN- 
Konzept [15] gewichteten Abstandsmittel d (Kation- O): R (In 3 +) = 67 pm, R (K 1 +) = 139 pm, 
R(K2+) = 137pm, R(K3+) = 148 pm, R(Na 1 +)=92pm, R(Na2+)=94pm. 

Start- und Endwerte entsprechen einander weitgehend. Den MEFIR-Daten entsprechend er- 
scheint es sinnvoll, die Synthese von AK2Na2[InO4] mit A = Rb oder Cs anzustreben. 

Weitere kfirzeste Abst/inde (in pm): I n - K  1 329, I n - K 2  333, I n - K 3  336, I n - N a  1 298, 
I n - N a 2  292, K 1 - K 2  326, K 1 - K 3  334, K 1 -Na  1 313, K 1 - N a 2  326, K 2 - K 2  451, K 2 - K 3  
348, K 2 - N a  1 306, K 2 - N a 2  316, K 3 - K 3  345, K 3 - N a  1 334, K 3 - N a 2  320, Na 1-Na 1 477, 
Na 1-Na2288, Na2-Na2479; O 1 -O  1 443, O 1 - O 2  337, O 1 -O3  328, O 1 - O 4  336, 0 2 - 0 2  
446, 0 2 - 0 3  337, 0 2 - 0 4  343, 0 3 - 0 3  497, 0 3 - 0 4  347, 0 4 - 0 4  439. (Die Standardabwei- 
chungen der Abstfinde liegen im Bereich von 0.2-0.6 pro; auf die Angabe yon Einzelwerten wird 
hier verzichtet.) 

ECoN (K/F~ O) 
b ECoN (O/Y. K) 

Primdrstruktur 

Die Beschreibung der Koord ina t ionspolyeder  (CP) basiert au f  den in den Schlegel- 
Pro jekt ionen  1-16], Abb.  1, wiedergegebenen In fo rma t ionen  fiber Kantenl f ingen 
und  Winkel .  

Die CP (In), Abb.  1 a, stellen leicht verzerrte Tetraeder  dar. Die vier 0 2-  der 
CP (Na), Abb.  1 b und  1 c, spannen  ebenfalls , ,Tet raeder"  auf, die im Vergleich 
dazu  allerdings stfirker verzerrt  sin& Alle diese CP sind nach dem Mot iv  M (O l) 
(O 2) (O 3) (O 4) analog  aufgebaut .  

Auch  an den CP (K), Abb. 1 d - f, sind jeweils alle vier kr is tal lographisch ver- 
schiedenen 0 2 -  beteiligt. 
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Abb. I a - f .  K3Na2[InO4], Schlegel-Projektionen der CP der Kationen [eingetragen sind terminal 
die Abst/inde (in pm) vom nicht eingezeichneten Zentralteilchen, angular die Kantenl/ingen d (O - O) 
(in pm) und der zugeh6rige Valenzwinkel am Zentralteilchen] 

Abb. 2 a -  f. K3Na2[InO4], Schlegel-Diagramme (eingezeichnet sind alle benachbarten Kationen. Die 
Darstellung der Art der Verknfipfung der CP erfolgt durch entsprechende Eintragung des Symbols: 
terminal = Eckenverkniipfung, angular = Kantenverknfipfung, facial = Flfichenverknfipfung) 
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Das C P ( K  1), Abb. 1 d, kann als verzerrte trigonale Bipyramide bezeichnet 
werden. Die beiden anderen CP (K) stellen verzerrte Oktaeder dar: Beim CP (K 2), 
Abb. 1 e, wird der Gtirtel aus den vier , ,nahen" O 2- (O 1, O 2, O 3, O 4) gebildet, 
, ,Kopf" (O 4) und ,,FuB" (O 3) sind deutlich welter entfernt. CP (K 3), Abb. 1 f, ist 
das am st/irksten verzerrte. Der aus je zwei benachbarten O 1 und O 2 bestehende 
,,Gtirtel" ist stark gewellt. , ,Kopf" (O 3) und ,,FuB" (O 4) des Oktaeders sind aus 
der ,,idealen" Position fiber der Vierecksflfiche ausgelenkt. 

Sekunddr struktur 

Fiir die weitere Betrachtung bedient man sich der Schlegel-Diagramme [ 161, siehe 
Abb. 2. 

Die CP aller tetraedrisch koordinierten Teilchen sind von ihresgleichen ,,iso- 
liert". Jede Kante verknfipft jedoch zu mindestens einem anderen CP. Bei CP (In), 
Abb. 2 a, liegen zwei , ,benachbarte" Kantenverkniipfungen zu je einem CP (Na 1) 
und einem CP (Na 2) vor, dazu eine mit CP (K 1), drei mit CP (K 2) und zwei mit 
CV (K 3). 

Bei CP (Na 1), Abb. 2 b, findet man entsprechend eine gemeinsame Kante  zu 
CP (In) und eine dazu , ,benachbarte" (mit gemeinsamem Eckpunkt) zu CP (Na 2). 
Weiterhin liegen Kantenverkniipfungen mit zwei CP (K 1), einem CP (K 2) und zwei 
CP (K 3) vor. 

Bei CP (Na 2), Abb. 2 c, verknfipfen zwei gegenfiberliegende Kanten zu anderen 
tetraedrischen CP: eine zu CP (In) und die andere zu CP (Na 1). Auch hier haben 
die restlichen Kanten verkniipfende Funkt ion zu CP (K). Sie verbinden zu einem 
CP (K 1), zwei CP (K 2) und einem CP (K 3). 

Betrachtet man nun die CP (K), so kommen zus~itzlich Verknfipfungen fiber gemeinsame Flfichen 
hinzu. Das mit seinesgleichen fiber zwei benachbarte Ecken verbundene CP (K 1), Abb. 2 d, ist fiber 
zwei benachbarte Flfichen mit CP (K 2) und CP (K 3) verknfipft. Gemeinsame Kanten verbinden es 
mit einem CP (In), zwei CP (Nal), einem CP (Na2) sowie einem CP (K 2). 

Dieses CP (K 2), Abb. 2 e, ist mit weiteren CP (K 2) zum einen angular und zum anderen terminal 
verbunden. Zu den CP der anderen Kationen liegen Flfichenverknfipfungen l-einmal CP (K 1) und 
CP (K 3)1 und gemeinsame Kanten mit CP (In), eine mit CP (Nal), zwei mit CP (Na2) und eine mit 
CP (K 1) vor. 

Die CP (K 3), Abb. 2 f, sind die einzigen, die untereinander einen ffir die Strukturbeschreibung 
brauchbare Verknfipfung zeigen: Ober die beiden gegenfiberliegenden Kanten O 1 - O 1 und O 2 -  O 2 
des Oktaedergfirtels verknfipfen sie zu ihresgleichen und bilden damit eine Kette nach dem Motiv 
~[K 3 (O 1)2/2(O 2)2/2(0 3) (O 4)]. Daneben gibt es Flfichenverknfipfungen zu CP (K 1) und CP (K 2) 
und zwei gemeinsame Kanten mit einem CP (In), zwei CP (Nal) und einem CP (Na2). 

Tertidrslruktur 

In der bier gefundenen Raumnetzstruktur  3 {NazInO4}K3 liegen kaum verwertbare 
Verknfipfungen ffir eine einfache, fibersichtliche Beschreibung der Struktur vor. 
Nut  die lfings [-001] verlaufende Oktaederkette ~ [ K 3  (O 1)2/2(O2)2/2(O 3)(O4)1 
kann als Basis dienen. Dieses Strukturelement enth/ilt bereits alle 0 2- . Die zur 
Komplett ierung der Struktur noch fehlenden Kationen besetzen also Liieken dieser 
nach dem Motiv einer dichtesten Packung solcher Oktaederketten gebildeten An- 
ordnung. 
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Abb.  3. K3Na2[InO4] ,  Te i l s t ruk tur  der  t e t r aedr i schen  CP,  Blick lfings [010]; die Tei lchen s ind  fol- 

g e n d e r m a g e n  gekennze ichne t :  ausgeffil l te Kre i se  In  3 +; die N a  + s ind mi t  1 u n d  2 beze ichne t  

T a b d l e  4. K3Na2[InO4]:  M A P L E  (in k c a l m o l - 1 )  [17] 

Bin/ir Q u a t e r n g r  A (quat -b in)  ~ A a 

In  1 x 1 115.7 a 1 039.0 - 7 6 . 7  - 7 6 , 7  

K 1 1 x 104.9 b 105.6 0.7 0.7 

K 2  1 x 104.9 b 103.5 - 1.4 - 1.4 

K 3  1 x 104.9 b 106.5 1.6 1.6 

N a  1 1 x 121.7 c 142.4 20.7 20.7 

N a 2  1 x 121.7 c 139.4 17.7 17.7 

O 1 1 x 529.1 a 462.5 e - 6 6 . 6  - 6 6 . 6  

0 2  V2 x 529.1 a 467.9 ° - 6 1 . 2  - 3 0 . 6  

~/z x 390.1 b 467.9 e 77.8 38.9 

0 3  1 x 390.1 b 466.0 e 75.9 75.9 

0 4  1 x 452.3 c 472.5 ° 20.2 20.2 

3 505 3 505 + 0.4 

= + 0 . 0 1 %  

a AUS In203 kub.  

b A u s  K 2 0  

c A u s  N a 2 0  

d Quaternf i r  - Bin/ir  = M A P L E  (K3Na2InO4) - 1/2 M A P L E  (In203) - 3/2 M A P L E  (K20)  - 
M A P L E  (Na20)  

e Z u o r d n u n g  willkfirlich 
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Eine zweite M6glichkeit der Beschreibung ergibt der Blick 1/ings [010]. Hier 
treten aus kantenverknfipften Tetraedern gebildete Ketten der CP (In) und CP (Na) 
auf. Der Aufbau einer solchen Kette erfolgt durch Repetition des Abfolge Na 1/ 
In/Na2. Dabei verkniipfen die CP(Na2) fiber zwei trans-stiindige Kanten, die 
CP (In) wie CP (Nal)jeweils fiber ,,cis-stiindige" Kanten, vgl. Abb. 3. Diese sind 
fiber terminale Verknfipfungen zu einem Raumnetz ~ [Na2InO4] verbunden. 

Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE [17] 

Tab. 4 vergleicht die fiir K3Nazl-InO4] berechneten MAPLE-Werte mit den aus 
den bin/iren Oxiden stammenden Werten. Die Differenz ist mit + 0.4 kcal/mol 
(= 0.01%) ~iul3erst gering. Das verwundert, wenn man die ungew6hnliche Struktur 
betrachtet. Die innere Konsistenz der Einzelbeitr/ige ist frappierend. So unter- 
scheiden sich beispielsweise die Einzelbetr/ige der drei K + nut um 3kcal/mol, 
obwohl diese nicht einmal gleichartige Koordination aufweisen. Der Vergleich der 
Einzelbeitrfige mit den aus den Oxiden abgeleiteten Werten zeigt keinerlei Uber- 
raschungen: Der ,,Komplexbildner" In 3+ verliert 77kcal/mol. Die Beitrfige K + 

Tabelle 5. K3Na2VInO4]: Endergebnisse ffir das neue Konzept der Ladungsverteilung [18], daneben 
die nach ,,bond length-bond strength" [21] erhaltenen Werte V (angegeben werden Partialladungen, 
deren Summen ~ Q sowie die Standardabweichungen c~ bezogen auf die Sollwerte) 

Kation d [~]  ECoN' 

In 2.072 3.993 
K 1 2.777 4.366 
K 2  2.743 4.325 
K 3 2.875 5.049 
Na 1 2.311 3.605 
Na 2 2.340 3.808 

1 O1 1 0 2  1 03  1 0 4  ~Q(Kation)  V 

1 In 0.680 0.749 0.733 0.847 3.01 2.53 
-0.710 -0.766 -0.731 -0 .792 

1K 1 0.156 0.284 0.236 0.333 1.01 0.80 
-0 .162 -0.291 -0.235 -0.312 

1 K2  0.291 0.215 0.294 0.195 1.00 0.89 
-0 .304 -0.220 -0 .294 -0 .182 

1 K 3 0.434 0.334 0.185 0.022 0.98 0.70 
-0.453 -0.342 -0.184 -0.020 

1Na 1 0.272 0.106 0.317 0.310 1.01 0.94 
-0 .284 -0.109 -0.317 -0.290 

1Na2 0.167 0.311 0.234 0.293 1.01 0.91 
-0 .174 -0.318 -0.234 -0.274 

~ Q (Anion) -2 .09  -2 .05  -2 .00  -1 .87  CyQ=0.4% ~Yv=9.1% 
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bleiben nahezu unver/indert, wfihrend sich ffir die 2 Na + eine Erh6hung um jeweils 
durchschnittlich 19 kcal/mol ergibt. 

Rechnungen zur Ladungsverteilung 

Die in Tab. 5 dargestellten Ergebnisse der Rechnungen zur Ladungsverteilung 
zeigen das auch bei anderen kationenreichen Oxiden der Alkalimetalle fibliche Bild: 
Die nach dem neuen Konzept yon Hoppe [18] errechneten Ladungszahlen ~ Q  
weichen nur geringfiigig von den Oxydationsstufen ab. Dagegen sind die nach dem 
Konzept yon ,,bond l eng th -bond  strength" [21] erhaltenen Werte ganz unbe- 
friedigend. Insbesondere ffir In 3 + und K + sind grof3e Abweichungen zu konsta- 
tieren. Dies ist aber wohl dem Konzept immanent, denn hier wird mit festen 
Startwerten fiir die Ionenradien ohne Ansehen der Geometrie der CP gearbeitet. 

SchluBbemerkung 

Bereits in der Einleitung wurden die sich aus der Darstellung von K3Na2[InO4J 
ergebenden Perspektiven aufgezeigt. Die Suche nach anderen Oxiden mit Zusam- 
mensetzungen wie KLi4InO4, Cs3Li3InO4 verspricht erstmals Erfolg, wenn man nut 
die Synthese entsprechend anlegt: Wichtig erscheint hier der Einsatz geeigneter 
Legierungen, z. B. ,,KLiIn2" bzw. ,,CsLiIn2". Mit entsprechenden Versuchen sind 
wir besch/iftigt. 
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