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Zur Kenntnis von Bi,PdO,
About Bi:PdO,

R. ArpPE und HK. MULLER-BUSCHBAUM

Institut fiir Anorganische Chemie
der Christian-Albrechts-Universitat Kiel

(Z. Naturforsch, 31b, 1708-1709 [1976];
eingegangen am 2. September 1976)

Preparation, Crystal Structure

BiasPdO4 was prepared and investigated by
X-ray single crystal methods (a=862.3;
¢ =590.9 pm, space group Cg10-I4cm). It
shows isolated coplanar oxygen polyhedra
around Pd2+ with an identical construction
to that of BisCuOy.

Einleitung

Oxopalladate kristallisieren mit quadratisch pla-
nar koordiniertem Pd2+. Diese Polyeder bilden bei-
spielsweise in den Verbindungen K:PdO:!:2 und
SrePdO; 3:4isolierte Ketten, in NaoPd304 5 analogen
Aufbau mit Quervernetzung durch einzelne quadra-
tisch planare Polyeder und in Verbindungen des
Typs CaPdz04¢ eine Raumnetzstruktur. Isolierte
Koordinationspolyeder mit quadratisch planarem
Aufbau um Pd2+ wurden bisher nicht beobachtet.
Die hier untersuchte Verbindung BizPdO, ist das
erste Oxopalladat mit isolierten planaren [PdQ,]¢--
Baugruppen.

Priiparation und Untersuchung von Bi,Pd0,

Um den leichten thermischen Zerfall von PdO zu
umgehen, ist eine Priparation von BigPdOs mit
Schmelzmitteln ausgewihlt worden. Hierzu wird
das Gemisch der Oxide PdO und Bi20s bei 500 °C
vorgesintert, wobei die gesuchte Verbindung bereits
als mikrokristallines Material entsteht. Einkristalle
bilden sich, wenn das so erhaltene mikrokristalline
Pulver mit einem BisOs-Uberschul3 aufgeschmolzen
wird. Die schwarzen Einkristalle lassen sich vom
farblosen Schmelzmittel leicht abtrennen.

Der Aufbau von Bi:PdO; wurde réntgenogra-
phisch untersucht. Hierzu dienten WEISSENBERG-,

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hxk.
MtULLER-BUscHBAUM, Institut f. Anorgan. Chemie der
Universitit, Olshausenstrafie 40-60, Haus 22 und 21,
D-2300 Kiel.

PrEecEssioN- und Vierkreisdiffraktometerdaten:

a = 862,3 ¢ = 590,9 pm
Die systematisch  beobachtbaren Reflexe
[A+Ek+1=2n; (RkO) h+k=2n; (hhl) I=2n;

(0kl) k=2n, l=2n] fithren zu den charakteristi-
schen Raumgruppen Dan!8, D2a!® und Cy°. Die
Atomverteilung lings [001] ergab wihrend der
Strukturfaktorrechnungen die niedere Symmetrie
Cy10-I4cm. Die in Tab. I aufgefiithrten Parameter
wurden mit 276 symmetrieunabhingigen Reflexen
(Vierkreisdiffraktometer PHILIPS PW 1100) be-
rechnet.

Tab. I. Parameter fiir BioPdO4, In der Raumgruppe
C4yl0-T4cm besetzen die Atome folgende Punktlagen:

Punktlage x y z
Bi ( 8c) 0,177 0,322, 0,0
Pd ( 4a) 0,0 0,0 0,169
O (16d) 0,210 0,098 0,150

Hieraus berechnen sich die in Tab. Il aufge-
fithrten Abstidnde.

Tab. II. Interatomare Abstéinde [pm].

dpi-o: 214,3 (2% ); 238,7 (2X); 271,6 (2x)
dpa_o: 200,2 (4 x )
do-o: 234; 283 (2x); 325 (2% ); 341 (2x)
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Abb. 1. Projektive Atomverteilung fiir BiaPdO4 lings
(001].
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Ohne Absorptionskorrektur und nur unter Be-
riicksichtigung isotroper Temperaturfaktoren be-
tragt der Giitefaktor R =0,127.

Diskussion

Die Daten der Kristallstrukturuntersuchung fiih-
ren zu einer Atomverteilung, die dem Aufbau von
BioCuO4 7 entspricht. Dies bedeutet, dal auch
Bi2PdO4 lings [001] eine Stapelung von isolierten
quadratisch planaren [PdO4]%--Baugruppen be-
sitzt (vgl. Abb. 1). Die hier aufgefundene héhere
Symmetrie verkniipft zwar lings [001] sowohl die
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Metalle als auch Sauerstoff strenger miteinander,
hat jedoch wegen der geringfiigigen Parameter-
inderungen praktisch keinen Einfluf auf die
kristallchemischen Aspekte. Das bedeutet, dal
Bi:PdO, wegen der quadratisch planaren Polyeder
um Pd2+ als Oxopalladat und nicht im Sinne einer
Ftﬁ'mel PdBiz0, als Oxowismutat aufgefalt werden
sollte.
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