Notizen

233

Strukturverfeinerung von
Rubidiumperrhenat bei 297 und 159 K

Structure Refinement of Rubidium
Perrhenate at 297 and 159 K
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Rubidium Perrhenate, Structure Refinement,

Scheelite-Type Structure

The scheelite-type structure of rubidium per-
rhenate, RbReO,, has been confirmed and refined
from single-crystal X-ray data at two tempera-
tures. The compound crystallizes tetragonally,
space group I4,/a, with a = 58401(5), ¢ =
13.265(2) A at 297(1) K, and a = 5,8289(7), ¢ =
13.109(2) A at 159(3) K, respectively. Except fora
significant decrease in the anisotropic displace-
ment factors, the changes in the structural para-
meters at low temperature are rather small.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchun-
gen zu temperaturinduzierten Phasenumwandlun-

gen von CsReO, [1] und TIReO, [2] interessierte
uns zu Vergleichszwecken auch die Temperaturab-
hingigkeit der Strukturparameter von RbReO,.
Fur diese Verbindung war die Strukturtypzuord-
nung (Scheelit-Typ, Raumgruppe 14,/a) bereits
1937 von Beintema (3] korrekt vorgenommen wor-
den, strukturelle Details waren aber bis jetzt unbe-
kannt. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir
die Strukturverfeinerung von RbReO, bei 297 und
159 K.

Rubidiumperrhenat wurde durch Neutralisa-
tion von Perrheniumsiure mit Rubidiumcarbonat
dargestellt und mehrfach aus Wasser umkristalli-
siert. Einkristalle erhielt man durch langsames
Verdunsten des Wassers einer gesittigten
RbReO,-Losung bei R.T. Dabei bilden sich pseu-
dooktaedrische Kristalle, an denen nur die For-
men {112} und {101} beobachtet werden konnten.
Beim Abkiihlen einer heil gesittigten Losung ent-
standen dendritische Aggregate von RbReO,.

Datensétze wurden bei 297 und 129 K am Vier-
kreisdiffraktometer (Enraf-Nonius CAD-4,
MoK a-Strahlung, Graphitmonochromator) ge-
sammelt. Kristallographische Daten und Einzel-
heiten zur Datensammlung und Strukturanalyse
finden sich in Tab. L.

Tab. I. Kristallographische Daten

i‘:ﬂﬁ:;::ﬁ]‘;;c Iszh'zcm und Daten zur Strukturanalyse von
: v RbReO, bei 297 und 159 K. (Stan-
e 270 20
) n W1 mn : n ¢

alAl 3,8401(5) 3,8289(7) Igl;mriern?mgcg‘;bgmj abellen n
¢ [A] 13,265(2) 13,109(2)
cla 2,2713(4) 2,2490(4)
Volumen der EZ [A-‘] 452.42(7) 445.4(1)
Formeleinheiten/EZ 4
KristallgroBe [um] 150 140x 120 165x135x150
Diffraktometer Enraf-Nonius CAD-4
Strahlung, Monochromator MoKa (4 =0,71073 A), Graphit
MeBgeometrie w/2f-scan
Abtastwinkel ['] 0,55+0,35tan@ 0,50+0,35tanf
(sin0)/2), [A7Y] 0,807 0,904
hkl-Grenzen -9=h=9 -10=h=10

-9=k=9 0=k=10

0=/=21 -23=]=0

Gemessene Reflexe 1715 1479
Unabhiingige Reflexe, R, 496, 0,032 679,0,026
Absorptionskoeffizient [mm™'] 375 38,1
Absorptionskorrektur DIFABS
Korrekturfaktoren (min, max) 0,776, 1,181 0,894, 1,132
Variable, (4/a),,, 16, 0,002 16, 0,001
Extinktionskoeffizient 4,0(1)-1077 1,60(4)-10°7
R,R, . 0,059, 0,067 0,030, 0,023
(40) e [€- A7) 4.0 2,3
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Besetzte Punktlagen (Ursprungin T)

Tab. I1. Ortsparameter und Tem-
peraturfaktoren [A®] fiir RbReO,

Atom Punktlage x/a v/b z/c U™ bei _39? (erste Zeile) und 159 K
Re 4a 0 1/4 18 001412  (@weite Zeile).
0 1/4 1/8 0.00583(5)
Rb 4b 0 1/4 5/8 0.0239(5)
0 1/4 5/8 0.0089(1)
0 161 0.1059(11)  0,0320(11)  0.1989(5)  0.026(2)
0.1125(4) 0.0341(4)  0.2004(2)  0.0129(6)
Anisotrope Temperaturfaktoren
Atom Uy, Uy, Us; Uy Ui, U,
Re  0.01383) U, 0.0145(4) 0 0 0
0.00373(8) U, 0.00604(9) 0 0 0
Rb  0.0261(6) U, 0.0196(9) 0 0 0
0.0096(1) U, 0,0076(2) 0 0 0 . L o
o) 0.0243)  0,029(3) 0.027(3)  0,0062(2) 0,002(2)  0,007(2) U, ist definiert als ein Drittel
0.013(1)  0.013(1) 0,012(1)  0,0043(8) —0,0013(8) 0,0045(8)  der Spurdes orthogonalisierten U;-

Tensors.

Aus einer Pattersonsynthese wurden die Positio-
nen der Schweratome in den speziellen Punktlagen
4a und 4b ermittelt, eine anschlieBende Differenz-
Fouriersynthese zeigte den Sauerstoff in der allge-
meinen Punktlage 16f. Nach Abschlul} der isotro-
pen Verfeinerung (Programm SHELX-76 [4]) wur-
de eine numerische Absorptionskorrektur gerech-
net (Programm DIFABS [5]). Die abschlieBende
anisotrope Verfeinerung unter EinschluB3 eines Ex-
tinktionsparameters konvergierte bei R = 0,059,
R, = 0,067 (297 K) bzw. R = 0,030, R, = 0,023
(159 K). Restelektronendichten in der Nihe der
Schweratome sind auf eine ungeniigende Absorp-
tionskorrektur zurlickzufithren. Die resultieren-
den Atompositionen und anisotropen Tempera-
turfaktoren sind in Tab. 11, wichtige Atomabstin-
de und Winkel in Tab. I1I zusammengestellt*.

Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung besti-
tigen die von Beintema [3] fiir RbReO, vorgeschla-
gene Scheelit-Struktur. Insgesamt sind die tempe-
raturabhidngigen Anderungen der Strukturpara-
meter relativ gering. Die fiir RbReO, angedeutete
geringfliigige Zunahme des Re—O-Abstandes im

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH. D-W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 56848, des
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. I11. Ausgewiihlte Atomabstinde [A] und Winkel
[l

297 K 159 K
1. ReO,-Tetraeder

Re-0 (4x) 1.722(6)A 1.729(2) A
0-0 (4x) 2802(NA  2817(3)A
0-0 (2x) 2.831(9YA  2.838(3)A
O-Re-0 (2x)  110,6(3) 110.3(1)
O-Re-0 (4x) 108.9(3) 109.1(1)
2. RbOg¢-Dodekaeder

Rb-0 (4x) 2924(6)A  2.900(2)A
Rb-0 (4x) 2,995(6)A 2.970(2)A
3. Schweratomabstinde

Re—Rb 4.130A 4,122A
Rb—Rb, Re-Re 4419 A 4386 A

tetraedrischen ReO,-Anion bei tiefen Temperatu-
ren wurde auch fir NH,ReO, [6] gefunden und
diirfte daher signifikant sein.

Herrn Dr. U. Klement und Frau U. Schiel3l danken
wir fiir ihre Hilfe bei der Sammlung der Diffraktometer-
daten. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (Gradu-
iertenkolleg , Komplexitiit in Festkorpern: Phononen,
Elektronen und Strukturen®™) und der Fonds der Chemi-
schen Industrie forderten unsere Arbeiten durch eine
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