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Rubidium Hydrogen Diformate, Crystal Structure

Single crystals of the title compound have been obtained by neutralization of formic acid
with solid rubidium carbonate and subsequent solvent evaporation at room temperature. The
very hygroscopic crystals are orthorhombic, space group Pbca (Nr.61), with a = 7.614(1),
b =17.926(2), ¢ = 7.862(1) A and Z = 8. The structure, which has been refined to R = 0.072
and R,, = 0.067 for 1008 unique reflections, is isotypic with that of the analogous potassium
compound. It comprises layers of edge-sharing distorted RbOyg square antiprisms, sandwiched
between two adjacent formate layers. The sandwiches are hold together by O--H- O inter-

actions, which are, however, rather weak.

Die ,sauren Alkalimetallformiate” oder , Al-
kalimetall-Biformiate* der Zusammensetzung
A(HCO,)-HCOOH (A = K, Rb, Cs) wurden erst-
mals von Larsson und Nahringbauer [2] sowie von
Trunov et al. [3] rontgenographisch genauer unter-
sucht. Eine vollstandige Kristallstrukturanalyse
liegt bisher allerdings nur fiir die Kaliumverbin-
dung vor. In der vorliegenden Arbeit berichten
wir iber eine Einkristall-Strukturanalyse von
Rb(HCO,)-HCOOH.

Experimentelles

Bei Versuchen, nach Literaturangaben [4] Rubi-
diumformiat, Rb(HCO,), darzustellen, erhielten
wir statt dessen das ,saure Rubidiumformiat®,
Rb(HCO,)-HCOOH. Die Gewinnung von Ein-
kristallen gelang auf folgendem Wege: Ameisen-
sdure (z. A., Merck) wird unter portionsweiser Zu-
gabe von festem Rb,COj; (reinst, Merck) neutrali-
siert. Die Losung wird anschlie3end filtriert und in
eine Petrischale iiberfiihrt, die zusitzlich mit einer
Klarsichtfolie verschlossen wird. Nach einigen
Wochen scheiden sich aus der Losung Kiristalle
ohne erkennbare Form ab, die den Boden der

* Sonderdruckanforderungen an Prof. K.-J. Range oder
Prof. A. M. Heyns.

Petrischale iiberziehen. Wenn sie von der Mutter-
lauge separiert sind, sind sie stark hygroskopisch.
Alle anfallenden Arbeiten wurden daher in einer
Glovebox unter Argon durchgefiihrt. Die isolier-
ten Kiristalle wurden elementaranalytisch als
Rb(HCO,)-HCOOH charakterisiert:

Ber. Rb4842 C13,61 H1,71%,
Gef. Rb4792 C1345 H1,81%.

Die angegebenen Werte zeigen, daf3 die Abtren-
nung der Mutterlauge nicht vollstandig gelungen
war. Eine DTA/TG-Analyse ergab bis zum
Schmelzpunkt (90 °C) nur einen marginalen Ge-
wichtsverlust (ca. 1%), der auf die Entfernung von
Oberflichenwasser zuriickzufithren ist. Das Er-
gebnis der Strukturanalyse erbrachte schlieBlich
die endgiiltige Bestitigung fiir die Zusammenset-
zung Rb(HCO,)-HCOOH.

Strukturanalyse

Wie vorstehend beschrieben erhaltene Einkri-
stalle wurden in der Glovebox in Markrohrchen
eingefiillt und dort fiir zwei Tage unter trockener
Argonatmosphare belassen. AnschlieBend wurden
die Rohrchen am offenen Ende abgeschmolzen.

Die Uberpriifung der (im allgemeinen schlech-
ten) Kristallqualitét erfolgte iiber Filmmethoden.

Weilenberg-Aufnahmen des schlieBlich fiir die
Strukturanalyse ausgewdhlten Kristalls (Abmes-
sungen ca. 0,75x0,75x0,6 mm; keine definierte
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Tab. I. Einzelheiten zur Datensammlung und Struktur-
analyse.

Diffraktometer Enraf-Nonius CAD 4

Strahlung CuK, (4 = 1.5418 A)
Monochromator Graphit im einfallenden Strahl
MeBtemperatur 25 °C

0.075x0.075x0.6 mm
251(11,0° = 0= 17.1°)

Kristallgrofie

Reflexe zur Gitter-
konstantenbestimmung

Mefigeometrie wl20

Scanbreite (0.8+0.14 tan0)°

Max. MeBzeit pro Reflex 60 sec

Intensitatsverlust -1,3%

6-Bereich, (sin 6/4) .« 2= 0 = 75°,0626

hk[-Intervall -9=h=9-2=k=22:.0=<1=9

Gemessene Reflexe 3472

Unabhingige Reflexe. 1008, 0,091
int

Linegrer Absorptions- 13329 cm™!

koeffizient
Verfeinerte Parameter 64

R, R,, (anisotrop) 0.072, 0,067
Wichtungsschema w = 1/0*(F)
(AI6)mas 20,001 )
AQmax. min +1.0, -2,1 eA3

Kristallform) fithrten zu der eindeutig bestimm-
baren Raumgruppe Pbca (Nr. 61). Die Sammlung
der Reflexintensitdten erfolgte an einem Enraf-
Nonius CAD4-Diffraktometer (CuK,-Strahlung,
Graphitmonochromator im einfallenden Strahl).
Die durch Verfeinerung der 6-Werte von 25 sorg-
faltig zentrierten Reflexen erhaltenen Gitterkon-
stanten stimmten gut mit den aus Guinier-Aufnah-
men erhaltenen Werten iiberein. Einzelheiten zur
Datensammlung und Strukturrechnung sind in
Tab. I zusammengestellt.

Die Struktur wurde mittels Schweratommetho-
den gelost. Einer Patterson-Synthese (Programm
SHELXS-86, [5]) wurde die Rb-Punktlage ent-
nommen, die Punktlagen der iibrigen Atome erga-
ben sich aus sukzessiven Differenz-Fourier-Syn-
thesen (Programm SHELX-76, [6]). Nach Beset-
zung aller Punktlagen und der abschlieBenden
Verfeinerung aller Ortsparameter und der aniso-
tropen Temperaturfaktoren (isotrop fiir die H-
Atome) endete die Strukturberechnung bei R =
0,072 und R,, = 0,067. Die verwendeten Atom-
formfaktoren sowie die f'- und f’-Werte wurden
den International Tables for X-ray Crystallogra-
phy, Vol. IV [7], entnommen.

Versuche, Absorptionseffekte empirisch (iiber
1-Scans) oder numerisch (Programm DIFABS,
[8]) zu korrigieren, fiihrten zu keiner Verbesse-
rung des Datensatzes. Wir fithren dies darauf zu-
riick, dal die Oberfliche des vermessenen Kri-
stalls, wie eine Betrachtung unter dem Polarisa-
tionsmikroskop zeigte, von einer zwar diinnen,
aber ungleichmiflig starken Schicht von mikro-

Tab. II. Kristallographische Daten., Atomparameter und
isotrope Temperaturfaktoren von RbH(HCO,),*. Or-
thorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61) a = 7.614(1),
b =17.926(2), c = 7.862(1) A, V = 1073,1(2) A3, Z = 8,
F(000) = 672, D, = 2,185 g-cm>.

Atom  Xa v/b /c Ueg®Uise’
Rb 02188(1) 0.4600(1) 09388(1) 0,0430(7)
o1 0018(1)  0.4416(4) 0279(1)  0.051(5)
02 0.067(1)  0.8395(4) 0.083(1)  0.062(5)
03 0356(1)  0.1014(4) 0.124(1)  0.058(5)
04 0.012(1)  0.7057(4) 0.066(1)  0.074(6)
C1 0.028(1)  03740(6) 0312(2)  0.046(6)
C2 0362(2) 0.1691(7) 0.122(2)  0.049(6)
HI 0132(4)  0347(2) 0259(3)  0.06(1)°
H2  -0224(3) 0298(2) 0816(3) 0.07(1)
H(O4) -0,016(3) 0,265(3) 0,408(3)  0,08(2)¢

@ Hier und in der folgenden Tabelle sind die Standard-
abweichungen der letzten Stelle in Klammern angege-
ben; ® Uy = 1/3 (Uy; + Uy, + Usz): © isotrope Verfeine-
rung fiir die Wasserstoffatome.

Tab. I1I. RbH(HCO,),: Ausgewihlte Atomabstinde [A]
und Winkel [°].

RbOg-Polyeder

Rb-03  2,904(9) Rb-0O3 3,013(9)
-02  2933(8) -01 3,046(8)
-01 2,953(8) -01 3,099(8)
-03  2978(8) -01 3,195(8)

<Rb-0O> 3,015
Rb-04  3.453(8)
Formiatgruppen
Cl-01 1,24(1) O1-C1-02 125(1)
-02 1,26(1)
-H1 1,02(2)
01-02 2,224(1)
C2-03 1,22(1) 03-C2-04 124(1)
-04 1,24(1)
-H2 1.01(2)
03-04 2,168(1)

O--H-Abstiande

04-H(04) 1,08(3)
02-H(04) 139(3)

kristallinem Material {iberzogen war, das sich
vermutlich beim Eintrocknen der Mutterlauge
wihrend des Aufbewahrens in der Glovebox ge-
bildet hatte. Die verhiltnismaB3ig hohen Werte fiir
Ri,i.. R und R, reflektieren also nicht nur die
insgesamt geringe Kristallqualitédt, sondern auch
die fehlende Absorptionskorrektur. Tab. I enthilt
die abschlieBenden kristallographischen Daten fiir
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Rb(HCO,)-HCOOH, wichtige Atomabstinde
und Winkel sind in Tab. III aufgefiihrt*.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Kiristallstruktur des ,,sauren Rubidiumfor-
miats“ (Abb. 1) ist isotyp zu der der entsprechen-
den Kaliumverbindung [2].

Rubidium ist von acht Sauerstoffatomen in
Form eines verzerrten quadratischen Antiprismas
umgeben (Abb. 2). Da eine Formiatgruppe eine
Chelatbindung ausbildet, ist die entsprechende
Kante des Antiprismas stark verkiirzt (O1-02 =
2.29, A), die beiden benachbarten Kanten sind
deutlich aufgeweitet (O1-01=4,07 A; 02-03 =
3,81 A) (Abb.2).

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse sind
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe GmbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt. Sie
konnen dort unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 58329, der Autorennamen und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.
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Abb. 1. Kristallstruktur von RbH(HCO,),.
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Abb. 2. RbOg-Polyeder mit Angabe der Rb—O- und
O-0-Abstédnde.

Die RbOg-Polyeder sind {iiber gemeinsame
Kanten zu Schichten entlang der a,c-Ebene ver-
kniipft, wobei die Rb-Schichten sandwichartig von
Formiat-Schichten eingeschlossen werden. Die
resultierenden  Schichtpakete werden durch
O4--H(O4)--0O2-Wechselwirkungen verbunden.
Diese sind, wie die Abstinde O4-H(O4) =
1.08 A und O2-H(04) = 1,39 A belegen, aber re-
lativ schwach (Abb. 3). Obwohl das verbriickende
Wasserstoffatom H(O4) zu O4 einen deutlich kiir-
zeren Abstand besitzt als zu O2, sind die C-0O-
Bindungen innerhalb der beiden Formiatgruppen
jeweils nahezu gleichlang (Tab. III): Dieser Be-
fund legt es nahe, das ,saure Rubidiumformiat*
nicht als Ameisensidure-Addukt von Rubidiumfor-
miat Rb(HCO,)-HCOOH, sondern als Rubidium-
hydrogen-Diformiat, RbH(HCO.,),, zu formulie-
ren.

Abb. 3. Verkniipfung der Schichtpakete (siehe Text).
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Fiir eine weitere Diskussion der Struktur der
»sauren Alkalimetallformiate™ sei auf die Arbei-
ten von Larsson und Nahringbauer [2] sowie von
Trunov et al. [3] verwiesen.
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