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Uber Rubidiumozonid [1]
Reindarstellung und Kristallstruktur

W. ScuNicK und M. JANSEN*

Hannover, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

Professor Wilhelm Klemm T gewidmet

Inhaltsiibersicht. Es wird ein verbessertes Darstellungsverfahren fiir Rubidiumozonid mitge-
teilt, dasiiber die Ozonisierung des Hyperoxides bei Raumtemperatur und anschlieBende Anreicherung
durch Extraktion mit flissigom Ammoniak erstmals RbO, in cinkristalliner Form und in pripa-
rativen Mengen (1—5g) zuginglich macht. Die Réntgenstrukturanalyse (P2,/c; a = 645,2(3),
b = 602,2(3), c¢ = 876,3(3) pm, S = 122,34(2)°; —20°C; MoK«x; 2640 Diffraktometerdaten;
R, = 2,69%) sichert die vermutete Konstitution des Anions O;~, das innerhalb der Fehlergrenzen die

Punktsymmetrie C,, aufweist mit 5(0—0) = 133,6(9) pm und einem Bindungswinkel von 113,7(7)°.
Hinsichtlich der Packung von Kationen und Anionen besteht eine enge Beziehung zur CsCl-Struktur.

i

On Rubidium Ozonide. Synthesis and Crystal Structure

Abstract. An improved route for the synthesis of rubidium ozonide is reported. Via repeated
ozonization of the hyperoxide at room temperature and extraction with liquid ammonia, pure rubi-
dium ozonide is for the first time available in preparative amounts (1—5 g) and moreover as single
crystals. The crystal structure determination (P2,/c; a = 645.2(3), b = 602.2(3), ¢ = 876.3(3) pm,
B = 122.34(2)°; —20°C; MoK«; 2640 diffractometer data; Ry = 2.6%) proves the expected con-
stitution of the anion O,;~, which within the range of error belongs to the point group C,, with

d(0—0) = 133.6(9) pm and a bonding angle of 113.7(7)°. With respect to the packing of cations
and anions there is a close relationship to the CsCl-type of structure.

Einleitung

Die Chemie der Alkalimetalle gilt gewohnlich als einformig und farblos. Wie
man jedoch schon an ihren bindren Verbindungen, z. B. mit den Chalkogenen,
feststellen kann, ist eine derart pauschale Auffassung nicht gerechtfertigt. Be-
sonders ausgeprigt bei den Oxiden ist eine Fiille verschiedener Formeltypen
realisiert, von extrem sauerstoffarmen (Cs,0) bis sehr sauerstoffreichen (CsO,)
Verbindungen. Ohne den zweifellos vorhandenen Einflufl der Alkalimetalle, die
stets ein- oder nullwertig vorliegen, zu unterschitzen, diirfte diese ausgeprigte
Variabilitit iiberwiegend dem Sauerstoff zuzuschreiben sein.

Die Erforschung der Alkalimetalloxide hat — in Anbetracht ihrer schwierigen
Handhabung verstéindlich — relativ spat begonnen und ist gegenwirtig noch
nicht abgeschlossen. Gut informiert ist man iiber die Oxide A,0O [2, 3], die bis auf



38 A Z. anorg. allg. Chem. 532 (1986)

Cs,0 (anti-CdCly) im anti-CaF,-Typ kristallisieren, allerdings stiitzen sich diese
Kenntnisse nur auf Rontgenpulverdaten. Die ersten Einkristalluntersuchungen
an Alkalioxiden wurden 1957 von ForrL [4] an Na,O, durchgefiihrt. Die Hyper-
oxide der allgemeinen Formel AO, (CaC,-Typ) wurden zunichst mit Pulver-
methoden eingeordnet [5—9], vor wenigen Jahren wurden an NaQ, ausfiihrliche
Einkristalluntersuchungen durchgefiihrt [10]. Beziiglich Existenz und Aufbau der
Hyperoxide gibt es somit keine generellen Zweifel, wenn auch noch Detailfragen
offen sind. Erst in jiingster Zeit wurden die Alkalimetallsuboxide aufgeklart [11].
Am wenigsten zuverldssig ist man gegenwirtig iiber die Alkalimetallozonide
informiert, obwohl es auch hier in der Vergangenheit nicht .an Anstrengungen
gefehlt hat, die Natur dieser Verbindungen aufzukliren [12—23].

Erste Hinweise auf die Existenz der Ozonide erhielten Wurxz [24] bzw.
BarvER und ViLLicer [12], als sie bei der Einwirkung von Ozon auf Kalium-
hydroxid ein dunkeloranges bis braunes Produkt beobachteten, welches von nur
geringer Stabilitiat war und bald wieder zerfiel. Die Autoren vermuteten, ein Salz
der hypothetischen ,,0zonigen Saure H,0, gefunden zu haben. Von KAazAr-
NOVSKII u. Mitarb. wurde 1949 erstmals die zutreffende Bruttozusammensetzung
KO; fiir das bei der Umsetzung von Ozon mit festem KOH als braunoranges
Nebenprodukt entstehende Kaliumozonid erwihnt [25]. Dieselben Autoren be-
richteten von der guten Loslichkeit des Kaliumozonids in flisssigem Ammoniak,
womit erstmals ein praparativer Zugang zu den Alkalimetallozoniden eroffnet
zu sein schien. Eine Uberpriifung dieser Methode ergab jedoch, da im Falle von
Rubidium und Caesium das Reaktionsprodukt durch groflere Anteile (etwa 30%,)
der in fliissigem Ammoniak ebenfalls gut 16slichen Hydroxide verunreinigt war
[21, 22]. Ein Verfahren zur Darstellung hydroxidfreier Produkte beschrieben
Vovr’'~ov u. Mitarb. [19], die bei der Synthese der Ozonide von den entsprechenden
Hyperoxiden ausgingen, allerdings auch auf diesem Wege keine reinen Ozonide
erhielten [22]. Von SAriN u. Mitarb. wurde 1974 eine Strukturanalyse an RbO,-
Zwillingen mit- Filmmethoden (WeiBlenbergaufnahmen) versucht [23], die zu
ungenauen und wenig plausiblen Strukturergebnissen — insbesondere hinsichtlich
der Abmessungen der Ozonidgruppe — fithrten. _

Somit fehlt immer noch eine optimierte Methode zur Darstellung reiner Alkali-
metallozonide im priparativen Maflstab. Dariiber hinaus ist der bisherige Kennt-
nisstand iiber die Ozonide sowohl hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitit als
auch ihrer Struktur véllig unbefriedigend. Aus diesen Griinden haben wir damit
begonnen, die Alkalimetallozonide erneut zu untersuchen.

Darstellung, Ziichtung von Einkristallen

In einer Serie von Vorversuchen, in deren Verlauf u. a. auch die Umsetzung
von in flilssigem Ammoniak gelosten Alkalimetallen mit reinem Ozon erprobt
wurde, erwies sich die Einwirkung von Ozon/Disauerstoff-Gemischen auf die
festen Alkalihyperoxide bei Raumtemperatur als am gefahrlosesten und effek-
tivsten.
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Das als Ausgangsverbindung benétigte Rubidiumhyperoxid wurde durch Oxydation von metalli-
schem Rubidium mit molekularem Sauerstoff [26] erhalten. Ozon-Sauerstoffgemische (etwa 6Vol.-%,
Ozon) wurden in einem kommerziellen Laborozonisator der Firma Sander (Eltze) bei einer Sauerstoff-
stromungsgeschwindigkeit von etwa 150 N1/h und einer Ozonisierungsspannung von 7 kV erzeugt.

Abb. 1 Glasapparatur zur Darstellung von RbOj,
a Einfillstutzen, b Glasfritte, ¢ Anschlu8 Argon, Vakuum, Ammoniak, d Zuleitung O,/O,,
e Kiihlfinger, f Kiithlmantel, g u. h Anschliisse zum Kryostaten, i Glasampulle, k Vorlage

Die Umsetzung des Hyperoxids mit Ozon-Sauerstoffgemischen, gefolgt von einer Extraktion
des gebildeten Ozonids mit- fliissigem Ammoniak, erfolgte in einer speziell fir diesen Zweck ent-
wickelten Glasapparatur (Abb. 1), welche iiber den Anschlufl ¢ mit Argon-Schutzgas, Vakuum bzw.
getrocknetem Ammoniak versorgt wurde. Die zuvor sorgfiltig ausgeheizte und mehrfach evakuierte
Apparatur wurde im Argongegenstrom iiber den Einfiillstutzen a mit fein pulverisiertem Hyperoxid
(typischer Ansatz ~0,02 mol) beschickt. Das auf der Glasfritte b liegende Edukt wurde unter Aus-
bildung einer Wirbelschicht mit dem von unten durch die Fritte stromenden Ozon umgesetzt. Die
Reaktionsdauer betrug etwa eine Stunde, wihrenddessen man den an einen Kryostaten angeschlosse-
nen Kiihlmantel f langsam von 25°C auf —70°C abkiihlte. Das bei der Reaktion nur oberflichlich
gebildete Rubidiumozonid wurde aus dem Rohprodukt mit fliissigem Ammoniak extrahiert, wobei
die erhaltene tiefdunkelrote Losung in der Vorlage k aufgefangen wurde. Durch langsames Abziehen .
des Losungsmittels wurde Rubidiumozonid in transparenten tiefdunkelroten Kristallen erhalten.
Das auf der Fritte zuriickbleibende nicht umgesetzte Hyperoxid konnte erneut mit Ozon umgesetzt
und mit fliissigem Ammoniak extrahiert werden, so daBl durch eine zyklische Vorgehensweise nahezu
quantitative Umsitze erzielt wurden. Das erhaltene Produkt wurde abschlieend direkt in der ange-
setzten Glasampulle i unter Argon-Schutzgas eingeschmolzen.

Das so erhaltene Rubidiumozonid ist extrem luft- bzw. feuchtigkeitsempfind-
lich. Die Substanz zersetzt sich bei Raumtemperatur auch unter Schutzgas im
Verlaufe mehrerer Monate vollstdndig unter Sauerstoffabspaltung zum Hyper-
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oxid. Aus den geschilderten Griinden wurde das Abfiillen, Aufbewahren sowie die
‘Suche geeigneter Einkristalle unter Argon und Kiihlung durchgefiihrt. In Glas-
ampullen eingeschmolzene Proben konnen bei —25°C mehrere Monate ohne fest-
stellbare Veranderung aufbewahrt werden.

Riontgenographische Untersuchungen

a) Einkristalluntersuchungen

Fiir die Strukturanalyse wurde ein tafelformiger Einkristall von RbO; isoliert und unter trocke-
nem Argon in ein zur Spitze ausgezogenes Markrohrchen eingekeilt, welches zuvor mit Kénigswasser
gereinigt worden war. Bei Zimmertemperatur zersetzen sich die Kristalle im Réntgenlicht im Verlaufe
einiger Stunden. Die Einkristalluntersuchungen wurden daher unter Kiihlung (—20°C) auf einem
Rechner gesteuerten Vierkreisdiffraktometer vorgenommen. Auf der Basis von 28 Reflexen wurde ein

monoklines Kristallsystem ermittelt. Zur Kontrolle der gefundenen Gitterkonstanten (vgl. Tab. 1)

Tabelle1 RDbO;, kristallographische Daten

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten (—20°C)

(Least-squares Verfeinerung mit 43

jeweils bei pos. und neg. 20
gemessenen Reflexen)
Volumen d. Elementarzelle

Zahl d. Formeleinheiten pro E.Z.

Dichte (rontgenographisch)
Kristallform, Grofe
Kristallfarbe

lin. Absorptionskoeffizient u
(MoKo)

Diffraktometer

Strahlung, Monochromator
Korrekturen

MefBbereich
Abtastung, Abtastbreite,

max. Mefzeit pro Reflex
Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl symmetrieunabhéngiger
Reflexe

Strukturlésung
Parameterverfeinerung’

Anzahl der freien Parameter
F(000) .
R = Z||Fy| — |F||/Z]F,|

Ry, = Z)/w||Fy| — F|l/Z})/w|F|

monoklin

P2 /c—C5, (NT. 14)

a = 645,2(3) pm
= 602,2(3) pm

¢ = 876,3(3) pm

B = 122,34(2)°

2,8765 x 10° pm?

4

3,082 g - em™?

tafelig (0,15 0,09 % 0,01 mm3)

dunkelrot

166,39 cm™?

Siemens-Stoe AED-2 m. Tieftemp.-Zusatz (Stoe)
MoK« (A = 71,073 pm), Graphit

Polarisations-, Lorentzfaktor, numerische
Absorptionskorrektur

7,5° <20 < b55°

Aoy — 4
-Scan, 2,4° - Z%2 "L tan @
;‘)[oKal
3,2 min
2640
(664, davon 395 mit F > 30(F)

direkte Methoden, Differenzfourier-Synthesen
*“full matrix” least squares

,,anisotrope Temperaturfaktoren‘

37

244,0

3,849,

2,609% w = 1,0/[0*(F,)]
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Tabelle 2 Lageparameter (X10') und ,.anisotrope’ Temperaturfaktoren?) [pm?] mit Standardabweichungen in
Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle

Atom x ¥y z Un U, Uss Uis Uss Uss
Rb 2286(1) 2437(2) 850(1) 297(4) 327(3) 285(3) —13(11) 116(3) 40(8)
01 2538(10) 7858(12) 3907(9) 401(35) 609(56) 449(44) 133(38) 259(29) 100(34)
02 3238(9) 7433(7) 5533(7) 442(33) 518(28) 241(30) —50(64) 48(24) 83(52)
) 03 1033(11) 9329(8) 2951(8) 400(33) 373(31) 371(38) 31(32) 159(28) 55(28)

ay Temperaturfaktorexponent in der Form —2zr*(h?-a**- Uy + ... +2-h-ka* -b*- Uy

wurden Oszillationsaufnahmen um alle drei Achsen mit moglichst groBem Schwenkbereich angefer-
tigt. Wihrend der Datensammlung wurden in Absténden von 120 Minuten drei Referenzreflexe
vermessen, deren Intensititen praktisch linear im Verlaufe der Mefzeit (4 Tage) um 159, abnahmen.
Eine entsprechende Korrektur der Intensitdten wurde vor Beginn der Strukturrechnungen vorge-
nommen.

Tabelle 3 Pulverauswertung RbO,, T = —25°C, Referenzsubstanz Tiefquarz, Intensititen visuell geschiitzt

hkl . Ther. Ibeob. dper. dpeob.
10 -2 315,6 25 4,307 4,304
11 0 526,4 50 4,032 4,026
00 2 180,2 20 3,697 3,696
11 —2 33,9 5 3,500 3,498
01 2 876,8 80 3,148 3,148
20 —2 1245 10 -3,127 3,124
111 29,9 5 3,066 3,065
02 o 609,3 60 3,004 3,004
21 —2 1000,0 100 2,774 2,772
20 0 431,2 45 2,719 2,718
10 2 173,8 20 2,499 2,498
21 0 79,0 10 2,477 2,479
12 —2 376,8 40 2,464 2,463
02 2 218,1 20 2,331 2,331
11 2 95,7 10 2,308 2,307
20 —4 127,4 12 2,153 2,153
30 —2 79,2 8 2,140 2,139
10 —4 149,7 15 2,130 2,130
21 —4 81,4 8 2,027 2,028
22 0 364,8 40 2,016 2,016
11 —4 71,2 8 2,008 2,007
12 2 120,8 10 1,921 1,921
13 0 119,6 10 1,879 1,879
00 4 30,1 5 1,848 1,848
31 —4 100,7 10 1,8069 1,8069
20 2 43,4 5 1,7828 1,7829
01 4 71,0 8 1,7666 1,7663
08 2 99,2 10 1,7609 1,7611
22 —4 58,3 6 1,7502 1,7514
32 —2 77,1 8 1,7431 1,7442
12 —14 84,7 8 1,7377 1,7877
31 0 97,5 8 1,7353 1,7354
21 2 52,3 7 1,7091 . 1,7090
23 —2 138,5 12 1,6864 1,6862
23 0 39,2 4 1,6125 1,6128
32 —4 48,8 5 1,6025 1,6022
02 4 47,5 5 1,5742 1,5747
40 —4 39,6 5 1,5633 1,5630
41 =2 137,2 12 1,5255 1,5255

04 O 66,5 5 1,5021 - 1,5018
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Weitere Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturanalyse sind in Tab. 1
zusammengefaft. Die ermittelten Lageparameter und Temperaturfaktoren sind
in Tab. 2 aufgefiihrt.

b) Pulveruntersuchungen

Zur Bestimmung der genauen Gitterkonstanten wurde bei — 25 °C eine Guinier-
aufnahme angefertigt und ausgewertet (vgl. Tab. 3). Eine Ausgleichsrechnung
itber 40 Reflexe ergab die Gitterkonstanten a = 642,89(7), b = 600,82(7).
c = 874,1(1) pm, g = 122,245(9)°. :

Beschreibung der Kristallstruktur, Diskussion

Nach der Rontgenstrukturanalyse enthilt RbO; gewinkelte Radikalanionen
0, (vgl. Abb. 2). Die Abstinde vom mittleren Sauerstoffatom (O1) zu den beiden
kristallographisch unabhéngigen terminalen (O2 und O3) unterscheiden sich mit

Abb. 2 Struktur der Ozonid-Gruppe in RbO,; die Schwingungsellipsoide entsprechen 509, Wahr-
scheinlichkeit

133,0(9) und 134,1(8) pm (Mittelwert = 133,6(9) pm) geringfiigig, die Punkt-
symmetrie C,, ist innerhalb der Fehlergrenzen erfiillt. Der O—O0—O-Valenz-
winkel betragt 113,7(7)°. Damit sind die bislang bestehenden Unsicherheiten
hinsichtlich der Geometrie des Ozonidanions, wie sie die Literaturzusammen-
stellung in Tab. 4 verdeutlicht, ausgerdumt.

Die Vergroflerung des O—O-Abstandes gegeniiber Ozon (128 pm) [28] ent-
spricht in ihrer Tendenz der Erwartung, da das zusitzliche Elektron in O, ein
antibindendes Molekiilorbital besetzt. Durch die Abstandsvergroflerung wird
naturgemiB auch der nichtbindende O—O-Kontakt auf 224 pm aufgeweitet,
der mit 218 pm in Ozon eine ganz erhebliche Spannung signalisiert.

Der Valenzwinkel ist gegeniiber Ozon (116,8°) verkleinert [28]. Zur Klirung
der Frage, ob diese Abnahme mit der Entspannung der nichtbindenden O —O-Kon-
takte zusammenhdngt oder auf die Verinderungen in der Elektronenstruktur
des Molekiilanions zuriickzufiihren ist, kann ein Vergleich dreiatomiger Einheiten
NO,*, NO,, NO,~, O, und Oz~ mit 16, 17 18, 18 und 19 Valenzelektronen bei-
tragen. Aus der Anderung der Molekiilorbitalenergien mit dem Bindungswinkel
von 180° auf 90° nach WarsH [29] und der Besetzung der MO’s ergibt sich quali-
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Tabelle 4 Angaben iiber Abmessungen der O;~-Gruppe in der Literatur

dg_o [pm] Winkel [°] Untersuchungsmethode Literatur
119 100 Pulveruntersuchung an KOy [20]

135 108 Abschitzung VB-Methode 27

142(9) 101(3) Weiflenberguntersuchungen an [23]

RbO,-Zwillingen

134(5) 110(5) Abschitzung iiber Extrapolation 1N

135,7(5) 113,4(8) Einkristall-Daten von KO, - [1]1

133,6(9) 113,7(7) - Einkristall-Daten von RbO, diese Arbeit

tativ, daB beim Ubergang von NO,* zu NO, (es wird das antibindende Orbital
7,-2;5,, dessen Energie sich mit abnehmendem Winkel stark absenkt, mit einem
Elektron besetzt) der Winkel sich verringern mufl. Ein zus#tzliches Elektron
in diesem Orbital (NO,-) fiihrt zu einer weiteren Verkleinerung des Bindungs-
winkels von 134° [30] auf 115° [31], ein Betrag, der demjenigen im isoelektroni-
schen Ozon (116,8°) [28] sehr nahe kommt. In Oz~ befindet sich schlieBlich ein
zusiitzliches Elektron in dem antibindenden MO ,-b;, dessen Energie mit dem
Winkelim Vergleich zu 7, —a;S, wenigerstark abfillt, was mit der relativ geringen
Abnahme des Bindungswinkels auf 113,7° vereinbar wire. Diese Verinderungen
in der Geometrie der angefithrten dreiatomigen Einheiten mit der Anzahl der
Valenzelektronen gestatten den indirekten Schiuf}, daf die intramolekulare Ab-
stoBung zwischen den jeweils endstéindigen Sauerstoffteilchen keinen wesentlichen
Einflu auf die GroBle des Bindungswinkels hat. Andernfalls wire bei der deut-
lichen Entspannung beim Ubergang von O, auf O,~ eine stirkere Verkleinerung
des Winkels zu erwarten.

In der Chemie der Hauptgruppenelemente sind stabile Bindungssysteme mit
ungerader Elektronenzahl an sich selten. Gegenwirtig nicht schliissig erklérbar
ist die Haufung solcher Fille in Form drejiatomiger 19-Elektronensysteme, zu
denen neben Cl0,, S;~ sowie den Monomeren von N,F, und S,0,2~ auch das O;~-Ion
gehort. Auffillig ist der groBe Unterschied in der Dimerisierungsneigung der ein-
zelnen Spezies: ClO, liegt monomer, SO, dimer als Dithionit-Anion (mit einer
S—S-Bindungsordnung <<1) vor, N,F, enthélt bei Zimmertemperatur merkliche
Anteile NF,, wihrend das Ozonidanion bisher nur als Monomeres bekannt ist.
Jedes fiir die Erklirung des Dimerisierungsverhaltens von Radikalen geeignete
Kriterium (Abstofung nichtbindender Elektronenpaare, Unterschiede in der
Elektronegativitit [32], Ladung des Monomeren, sterische Hinderung) fithrt bei
Anwendung auf die hier diskutierten Molekiile bzw. Molekiilanionen zu Wider-
spriichen. :

Wie aus Abb. 3 ersichtlich, leitet sich die Packung der Anionen und Rubi-
diumkationen von der CsCl-Struktur ab. Von der monoklinen Gitterbasis erhalt
man iber die Transformationsmatrix (0 0 —1/2; 1/2 1/2 1/4; 1/2 —1/2 1/4)
einen CsCl-analogen Ausschnitt mit a = 438,2, b = ¢ = 408,8 pm, « = 94,88°,
B =y = 96,53°. Im Gegensatz zu den dhnlich aufgebauten Nitriten der schweren
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Alkalimetalle [33], sind die Anionen in RbO; bei Zimmertemperatur streng ge-
ordnet. Die O,~ fiillen die Polyeder (verzerrte Wiirfel) aus den acht nichsten
Rubidiumatomen in der Weise, dal die terminalen O2 und O3 jeweils auf eine
Flichenmitte des ,,Wiirfels* gerichtet sind. Die Abstiinde zur Flichenmitte bzw.
von der besten Ebene durch die vier Rb betragen 97,2 bzw. 94,0 fiir O2 und 69,4
bzw. 69,2 pm fiir 03. Dabei ist der Schwerpunkt der Anionen deutlich (um
- 57,4 pm) aus dem Zentrum der Polyeder aus den acht nichsten Rubidiumatomen
(arithmetisches Mittel der Ortskoordinaten) ausgelenkt. Die terminalen O weisen
zu den vier nichsten Rubidiumatomen Absténde auf, die im Mittel (O2: 306 pm,
03: 302 pm) geringfiigig die Summe der Ionenradien (290 pm) iibersteigen. Uber-
raschenderweise tritt in der Koordinationssphire von Rubidium (bis 309 pm
acht Nachbarn, bis 319 pm neun Nachbarn) nur einmal der Briickensauerstoff O1
(dgp1—01 = 305 pm) auf (vgl. Tab. 5). Neben den intramolekularen Bindungen

Tabelle 5 Interatomare Abstinde [pm] und Winkel [Grad] in Rubidiumozonid, Standard-
abweichungen in Klammern

intramolekulare O—0-Absténde

01—02 133,0(9) 02—-01-03 113,2(7)
01—03 184,1(8)
02—03 223,7(8)

intermolekulare O —Q-Abstinde

01—03  300,9(6) 01—-02 310,7(7)
Rb-—0O-Abstiande

Rb—02 293,2(5) Rb—O1 304,8(6)
Rb—03 295,0(6) Rb—03 306,5(6)
Rb—03 302,3(6) Rb—02 309,0(6)
Rb—03 303,0(6) ~ Rb—02 319,1(8)
Rb—02 303,9(8) Rb—01 342,1(7)

und dem erwihnten Abstand zu Rb gibt es zu diesem Sauerstoffatom bis 340 pm
nur zwei weitere Abstinde, nimlich zu den terminalen O benachbarter Ozonid-
gruppen, denen allerdings mit 301 und 311 pm kaum noch ein Bindungscharakter
zugeordnet werden kann. Abb. 4 gibt einen CsCl-analogen Ausschnitt aus der
Kristallstruktur mit den sechs unmittelbar benachbarten Ozonidgruppen wieder.
Die oben diskutierten intermolekularen Sauerstoffabstinde 01—02 bzw. 01—03
sind ebenfalls eingezeichnet, die Situation scheint mit der Annahme von Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Anionen vereinbar. Die beschriebene An-
ordnung der Ozonidionen in der Kristallstruktur von Rubidiumozonid relativ
zueinander und zu den Kationen rechtfertigt es somit, die negative UberschuB-
ladung als iiberwiegend auf-den terminalen Sauerstoffatomen lokalisiert anzu-
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Abb. 3 Abb. 4

Abb.3 Elementarzelle von RbO; mit eingezeichnetem CsCl-analogen Ausschnitt _

Abb. 4 CsCl-analoger Ausschnitt aus der Struktur von RbO,. Zusitzlich eingezeichnet sind die
6 benachbarten O,~-Gruppen. Die intermolekularen Abstinde 01—02 bzw. 01—03 sind einge-
zeichnet.

nehmen, wobei zunéchst offenbleibt, ob eine solche Ladungsverteilung bereits in
einem hypothetischen freien O3~ vorliegt oder ob sie durch die Polarisations-
wirkung der Kationen im Kristallfeld zustande kommt.

Aufschluf iiber die Wechselwirkungen zwischen den Radikalanionen bei tiefen
Temperaturen erwarten wir von Messungen der magnetischen Suszeptibilitit, die
gegenwirtig durchgefithrt werden.

Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerterweise vom Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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