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Trotz vielfacher Bemilhungen scheiterten jedoch Versuche zur Verfeinerung der Uberstruktur
aus Einkristalldaten (Hagman & Kierkegaard, 1969). Am weitesten flhrten
Strukturverfeinerungen (Tillmanns, Gebert und Baur, 1973) aufgrund eines aus der
Optimierung interatomarer Abstande ["distance least squares” DLS (Meier & Villiger, 1969)]
entwickelten Strukturmodells fur Si©;. Inzwischen ist die Bestimmumg und "full matrix -
least squares" Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern fur alle Atome der
Uberstruktur Pa3 Z = 108, a = 23,980 A) von Ti®; auch ohne Vorgabe von
Abstandskriterien gelungen (Kostencki, 1997).

Abbildung 3.13 MP,0;. Kristallstruktur der "kleinen" kubischen Zell®@3 Z = 4, a= 8 A) anhand der
Daten von ZrgO; (Levi & Peyronnel, 1935). Projektion auf (1 0 0) (links); Perspektivische Darstellung (rechts).
Dunkelgrau: [MQ]-Oktaeder, hellgrau: f®;]-Gruppen.

3.3.1 Einkristallstrukturanalyse von TiP,O,

Aus den Betrachtungen in der Dissertation von Kostencki (Kostencki, 1997) und eigenen

Berechnungen ergibt sich zum jetzigen Zeitpunkt folgendes Bild der Kristallstruktur.

In der Uberstruktur (vgl. Abbildung 3.14 und 3.15) finden sich anstatt des einegl-[TiO
Oktaeders (mit Symmetries( und der einen [f;]-Gruppe (linear, mit SymmetriesCder

Subzelle, sechs kristallographisch  unabhéngige {i@ktaeder neben sechs
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kristallographisch unabhangigen »{®]-Gruppen (jeweils vier mit Punktsymmetrie; C
(Zahligkeit 24), einer mit €(Zahligkeit 8) und einer mit £ (Z&hligkeit 4)). Entsprechend

sind die 216 Phosphoratome je Elementarzelle auf drei achtzahlige und acht
vierundzwanzigzahlige Lagen verteilt.

Die Verfeinerung der Kristallstruktur von BB, in der Raumgruppda3 mit anisotropen
Auslenkungsparametern konvergierte bei einem konventionellen R-Wert R = 0.G500(%°

60°, 1 Oktand, 6393 unabhéangige Reflexe; 408 Parameter; 50 Atome in der asymetrischen
Einheit).

Z(P,0, P) = 144,3° Z(P,0, P) = 142,6°

Abbildung 3.14 TiP,0O,. ORTEP-Darstellung der unterschiedlichen,Qf-Gruppen. Ellipsoide mit 80%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 3.15 TiP,O;. Projektionen der Koordinationspolyedeit Schwerpunkt nahder Ebene (0, vy, 2).
Zur Verdeutlichung sind die Polyeder mit Symmetrierestriktionen durch fettere Umrahmung hervorgehoben.
Dunkelgrau: [TiQ]-Oktaeder; Hellgrau: [JO;]-Gruppen.

Dabei ergaben sich fur die®,-Gruppen der Lagesymmetrig Brickenwinkel(P, O, Pk

143°. Fur die PO;-Gruppen der Lagesymmetriens;@nd G betragen die Brickenwinkel
symmetriebedingt 180°. Die verbriickenden Sauerstoffatome zeigen bei dieser Verfeinerung
physikalisch unsinnig groRe Auslenkungsparameter. Es wurde deshalb versucht, eine bessere
Anpassung der tatsachlichen Gegebenheiten durch ein Splitmodell sowohl fir die
verbrickenden wie auch fur die terminalen Sauerstoffatome dieser Diphosphatgruppen zu
erreichen. Diese Vorgehensweise fuhrt zu einem geringfiigig verbesserten R-Wert und
Brickenwinkeln(P, O, P)= 160°. Allerdings ist eine stabile Verfeinerung des Modells nur
noch madglich, wenn bis auf die Atome der "fehlgeordneten” Diphosphatgruppen die tbrige

Struktur festgehalten wird.

Fur eine statische Fehlordnung der Diphosphatgruppen der LagesymmejriandCG

spricht auch eine kurzlich erschienene Publikation (Sanz et al.,, 1997). Anhand von
Rontgenpulverdaten wurde unter Verwendung von DLS-Betrachtungen und den Ergebnissen
von *P-MAS-NMR Messungen von den Autoren eine Strukturverfeinerung (Raumgruppe

Pa3 a = 23,6383(2)A, Z = 108, "groRe" Elementarzelle) durchgefiihrt. Die NMR-

Untersuchungen stehen in Einklang mit Messungen an eigenen Proben (Sebald & Schaller,
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1995) und zeigen eine unerwartet grof3e Aufspaltung in der chemischen Verschiebung der 11
kristallographisch unabhangiged'P-Kerne (Abb. 3.16). Hinweise auf eine weitere
Symmetrieerniedrigung ergeben sich aus den NMR-Untersuchungen nicht, vielmehr deuten
die chemischen Verschiebungen tatsachlich auf BruckenwinkéP, O, P) in
unterschiedlichen Bereichen, um 142° und in der Nahe von 180° hin. Es bleibt allerdings
prinzipiell immer noch das Problem von ‘linearen" Diphosphatgruppen in den

Strukturverfeinerungen in der Raumgrugpa3

Nimmt man an, dal3 in der Struktur von FR nur gewinkelte Diphosphatgruppen vorliegen
sollten, dann ist das nur realisierbar bei einer Symmetrieerniedrigung entsprechend
gruppentheoretischen Uberlegungen vd®a3 nach P22:2;. Eigene Versuche zur
Verfeinerung der Struktur anhand der Einkristalldaten ii2422 scheiterten. Das ist nicht
verwunderlich, bedenkt man, dafl} dieser Symmetrieabstieg nahezu zwangslaufig mit einer
Viellingsbildung verbunden sein wird (Barnighausen, 1980) und zudem nur ein
verhaltnismaRig geringer Teil der Elektronendichte (namlich 12 von 108 Diphosphatgruppen

der Elementarzelle) deutlich von der hohen Symmetrie abweicht.

3IP-MAS-NMR  TiP505

Intensitit / Skalenteil

P UV S
Chemische Verschiebung /

Abbildung 3.16  TiP,0. *'P-MAS-NMR (Sebald & Schaller, 1995).
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3.3.2  Variationen des TiBO;-Strukturtyps

Offenbar ist das VerknlUpfungsmuster im JoR2Strukturtyp trotz aller Zwéange fur die
Diphosphatgruppen gentigend stabil. Daftir spricht die Tatsache, dal3 der Strukturtyp fir eine
Reihe weiterer Diphosphate als Mutterstruktur angesehen werden kann. Als Beispiele fur
"Auswege" zur Vermeidung gewinkelter Diphosphatgruppen unter moéglichst weitgehendem
Erhalt der Reststruktur konnen die VerbindundéoP; §O; (Zah-Leto et al., 1994) und
(M00O)4(P.07); angesehen werden. Im Niob(V)-phosphat erfolgt der Ladungsausgleich nicht
durch Unterbesetzung der *MPositionen in MEO;, sondern durch Unterbesetzung der
Phosphorlagen (Zah-Leto et al., 1994), vermutlich unter Ausbildung von {NbO)
Gruppierungen und Orthophosphateinheiten (vgl. Abb. 3.17).

5N——————N5 5N= =

Abbildung 3.17 Schema zur Fehlordnung in Nk, Ausschnitt aus der ungestorten Struktur (links).
Berecih um eine Phosphor-Fehlstelle (rechts).

Obwohl die Kiristallstruktur von(MoO)4(P.O7)s (Lenz, 1995) noch nicht abschlieRend
verfeinert werden konnte, deuten die bisherigen Untersuchungen mit dem daraus entwickelten
Strukturmodell die systematische Fortsetzung der fur;MDPvermuteten Fehlordnung an.
Gemal der Formulierung in Gl. 3.1 "entsteht" der Formeltyp (Ra);)s aus MBO; durch
"Abspaltung” von "ROs3".

4 MP,O; = (MOW(P,07); + "P.O5" (3.1)

Tatsachlich sind in der Kristallstruktur von (Ma@,0)s nicht nur einzelne Phosphorlagen

statistisch unterbesetzt, sondern es wird das systematische FehlesOydfrdgmenten aus
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der Mutterstruktur beobachtet. Hierdurch ergibt sich fiir die eine Halfte d&f Me
Koordinationszahl C.N. = 5, mit quadratisch-pyramidaler Koordination. Die zweite Hélfte der

Mo>" ist verzerrt-oktaedrisch, im Sinne der Formulierung [(MogD)&pordiniert.

Abbildung 3.18 (M00O),(P,0-)s. Projektionen verschiedener Schichten der Kristallstruktur nach (Lenz, 1995).
[MoQOg]: dunkelgrau, [Mo@]: mittelgrau, [PQ]: hellgrau.

Eine andere Mdoglichkeit zur Realisierung der Zusammensetzun@Mmter Vermeidung

von linearen Diphosphatgruppen stellt die Kristallstruktur der triklinen Modifikation von
GeP,0O; dar (Kaiser & Glaum, 1994). [GePund [RO;] sind so verknupft, da? fur alle
Sauerstoffatome die Koordinationszahl zwei betragt. Wahrend igOTiBlle Ti** durch
Sauerstoffatome von 6 verschiedenen Diphosphatgruppen koordiniert sind, wird diese
Koordination nur fiir eine Halfte der Gebeobachtet. Die weiteren Gesind von vier [RO7]-
Gruppen umgeben, davon zwei chelatartig zur Vervollstindigung der oktaedrischen
Koordination (Abb. 3.19). Durch die chelatartige Koordination dg®fPan die G&" ergeben

sich ungewohnlich kleine Brickenwinkél(P, O, P) = 126,5° sowie nahezu ekliptische

Konformation fiir das Anion.
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Abbildung 3.19 GeBRO;. Projektion der Kristallstruktur nach (Kaiser & Glaum, 1994). [G&ldunkelgrau,
[Ge2Qy]: mittelgrau, [BO;]: hellgrau. Die Ecken der Elementarzelle sind mit "*" gekennzeichnet.

3.4 Oxoverbindungen des dreiwertigen Rhodiums

Im Abschn. 2 wurde beschrieben, dal eine Kristallisation von Rhir® Rh(PQ)s Uber
chemische Transportreaktionen moglich ist. In gleicher Weise konnte auch RhAsO
wohlkristallisierter Form erhalten werden (Gorzel, 1997). In der Literatur liegen bislang kaum
auf Einkristalluntersuchungen basierende Angaben zur Kristallchemie vBnv&h(Wells,
1984). Unsere Arbeiten zeigen, daR der lonenradius vBhd®ienbar geringfiigig gréRer ist

als der von C¥, zu dessen Verbindungen in vielen Fallen Isotypie besteht. Beim Rhodium ist
eine zumindest partielle Oxidation von Rtzu RH* einfacher als beim Chrom. Dafiir
sprechen die Struktur und das magnetische Verhalten von Rh{&sitzel, 1997). Letzteres

ist paramagnetisch im Unterschied zu den diamagnetischen ,RICRh(PQ); (Rh**, -
System mit "low-spin”). Dieses magnetische Verhalten deutet auf eine, zumindest teilweise
interne Redoxreaktion, bei der Bhdurch AS* unter Bildung von A¥ zu RH" oxidiert
worden ist.

Von den drei Modifikationen von R®; ist nur die Struktur von RBs-Il anhand von
Einkristalldaten verfeinert worden (Shannon & Prewitt, 1970). Es handelt sich dabei um eine
gut geordnete Stapelvariante der KorundstrukturOh mit Korundstruktur wird nur als
mikrokristallines, offenbar nicht vollstdndig geordnetes Pulver beim thermischen Abbau
geeigneter Vorlauferverbindungen erhalten (Coey, 1970).



