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1 Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Technologischer Fortschritt ist seit jeher in hohem Malle an die Entwicklung und
Verbesserung von funktionellen Materialien gebunden. Wurden in fritheren Zeiten haufig
primdr Anspriiche an die mechanischen Eigenschaften wie Hérte, Verarbeitbarkeit oder
Abriebfestigkeit gestellt, so treten heute zunehmend andere Anforderungen in den
Vordergrund. Immer gréfere Bedeutung erlangen dabei die fiir die Informationstechnologie
besonders relevanten optischen, elektronischen und magnetischen FEigenschaften der
verwendeten Materialien.

Um die Entwicklung verbesserter Werkstoffe gezielt und systematisch planen zu konnen, ist
es notwendig, das physikalische Phinomen, das der jeweiligen Eigenschaft zugrunde liegt,
moglichst tiefgreifend verstanden zu haben. Daher sollte versucht werden, einen
Zusammenhang zwischen chemischer Zusammensetzung und atomarer Struktur auf der einen
und den daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften auf der anderen Seite
aufzuzeigen  (,,Struktur-Eigenschafts-Beziehung®). An  dieser Stelle kann die
Festkorperchemie einen entscheidenden Beitrag zum grundlegenden Verstdndnis
materialwissenschaftlich interessanter Fragestellungen leisten: Uber die definierte Synthese,
die systematische Variation der chemischen und strukturellen Parameter sowie die exakte
Charakterisierung der erhaltenen Phasen stellt sie Physikern und Theoretikern Systeme zur
Verfiigung, anhand derer die entsprechenden Eigenschaften untersucht werden konnen. Ziel
einer solchen Vorgehensweise muss immer sein, moglichst einfache Systeme zu betrachten,
damit dem zu analysierenden Phénomen nicht andere Einfliisse {liberlagert sind, die mit den
zur Verfiigung stehenden theoretischen Modellen vielfach nur unzureichend erfasst werden

konnen.

Metall-Metall-Wechselwirkungen wurden bereits anhand von Ubergangsmetalltrihalogeniden

MX; mit Tils-Struktur untersucht!* 2!,

Diese Verbindungen sind aus Ketten
flichenverkniipfter MX,s-Oktaeder aufgebaut und stellen daher geeignete Modellverbindungen
fiir eindimensionale Metall-Metall-Wechselwirkungen dar. Ein weiterer Schritt in Richtung
immer  einfacherer = Modellsysteme kann mit dem  Ubergang zu den
Enneahalogenodimetallaten der Alkalimetalle getan werden. In der Kristallstruktur dieser
A3;M,Xo-Verbindungen (A = Alkalimetall, M = Ubergangsmetall, X = Halogen) liegen

»isolierte®, iiber gemeinsame Fldchen verkniipfte M,Xo-Doppeloktaeder vor, an denen die
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Interaktion zweier benachbarter Metallzentren weitgehend ,ungestort® von anderen
Einfliissen studiert werden kann (Abbildung 1.1). Es handelt sich also quasi um ein

nulldimensionales Modellsystem, in dem die M-M-Wechselwirkungen optimal eingegrenzt

sind.
oC| ¢
@Cr
CCs ae > b
Abbildung 1.1: Isolierte flachenverkniipfte Doppeloktaeder in einer Elementarzelle der

Enneahalogenodimetallate des Cs;Cr,Clo-Typs

Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zum besseren Verstindnis von Metall-Metall-
Wechselwirkungen geliefert werden. Dazu werden tiiber festkorperchemische Umsetzungen
sowohl neue als auch bereits beschriebene Enneahalogenodimetallate der Alkalimetalle
synthetisiert und zunédchst anhand rontgenographischer Beugungsmethoden moglichst exakt
charakterisiert. Ein besonderer Schwerpunkt wird dabei auf die Ziichtung qualitativ
hochwertiger Einkristalle gelegt, da die Einkristallstrukturanalyse die zuverldssigsten
Strukturparameter liefert. Darliber hinaus werden die dargestellten Verbindungen mit Hilfe
spektroskopischer Verfahren wie IR-, Raman- und UV/Vis-Spektroskopie untersucht, dazu ist
es notwendig, phasenreine Proben darzustellen.

Mit den auf diese Weise erhaltenen Daten werden die Metall-Metall-Wechselwirkungen in

den unterschiedlichen Systemen analysiert. Dazu geeignet sind zunédchst die aus
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rontgenographischen Einkristallstrukturanalysen zuginglichen geometrischen Parameter wie
Bindungswinkel und —abstéinde sowie daraus abgeleitete GroBen. Weitere Einblicke in die
Natur der Wechselwirkungen zwischen den Metallatomen liefern die aus spektroskopischen
Messungen erhaltenen Daten, die mit theoretisch berechneten verglichen werden.

Ein wichtiger Aspekt im Laufe dieser Arbeit ist die Variation aller drei Komponenten der
Enneahalogenodimetallate A,M und X, um dadurch homologe Reihen zu erhalten und den
Einfluss der jeweiligen Anderung auf die zu untersuchende Metall-Metall-Interaktion
eliminieren zu konnen. Auf diese Weise soll es ermoglicht werden, Einblicke in das Wesen
der verschiedenen Metall-Metall-Wechselwirkungen unabhéngig von der umgebenden Matrix
aus Halogen- und Alkalimetallatomen bzw. -ionen zu erhalten. Der Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit liegt dabei auf der Synthese von Verbindungen der Ubergangsmetalle
Titan, Vanadium und Chrom, deren Metall-Metall-Wechselwirkungen fiir die betrachteten
Systeme repulsiven Charakter aufweisen. Diese werden mit den bereits intensiv untersuchten
Systemen mit attraktiven ~Wechselwirkungen®!, insbesondere mit Mo- und

Ru-Verbindungen!"), verglichen.

Im Laufe der Untersuchungen wird deutlich, dass die verwendeten priaparativen Methoden
(Umsetzung in evakuierten Quarzampullen, Verwendung von feinkdrnigen Metallpulvern) es
in einigen Féllen unmoglich machen, sauerstofffrei zu arbeiten. So konnen in diversen
Ansitzen nicht nur bindre und terndre Halogenide, sondern auch Oxidhalogenide identifiziert
werden. Dieser Umstand fiihrt dazu, dass in Ausweitung der urspriinglichen Aufgabenstellung
auch ausgewidhlte Reaktionen zur gezielten Darstellung von Oxidhalogeniden der
Ubergangsmetalle durchgefiihrt werden koénnen. Dieser Teil der Arbeit bezieht sich
weitgehend auf strukturchemische Gesichtspunkte und gliedert die neu synthetisierten
Verbindungen in die Systematik der Ubergangsmetalloxidhalogenide ein, so dass diese damit

durch neue Aspekte erweitert wird.
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2 Methoden

2.1 Praparativer Tell

Die in dieser Arbeit synthetisierten Enneahalogenodimetallate, Hexahalogenometallate und

Oxidhalogenide sowie ein Teil der Edukte sind hydrolyse- und oxidationsempfindlich, so dass

es erforderlich war, unter Feuchtigkeits- und Sauerstoffausschluss zu arbeiten. Deshalb

wurden die Substanzen iiberwiegend in einer Glovebox (Typ Labmaster 130 der Firma

Mbraun, Garching) unter Argon als Schutzgas gehandhabt.

Die verwendeten Edukte wurden entweder bereits unter Argon verpackt erworben oder in ein

Schlenkrohr tiiberfiihrt und in diesem im Vakuum getrocknet. Aullerdem ist Brom iiber

Molekularsieb (Firma Roth, Karlsruhe) getrocknet und Iod vor dem Gebrauch sublimiert

worden. Das Einwiegen der Ansitze erfolgte auf einer Feinwaage ebenfalls in der Glovebox.

Die in Tabelle 2.1 aufgefiihrten Ausgangsverbindungen und Elemente wurden kommerziell

als Pulver erworben.

Edukt Hersteller | RENNSILS |1 ke Hersteller | RENheits
angabe angabe
Br, Merck-Schuchart > 99 % RbCI Merck >98 %
CsBr Aldrich 99,9 % Rbl Alfa 99,8 %
CsCl Roth 99,9 % Ta Alfa Aesar 99,6 %
Csl Aldrich Chem. Co.| 99,9 % TaBrs Alfa Aesar 99,9 %
Cr Alfa 99,95 % TaCls Alfa Aesar 99,99 %
CrCls Fluka > 98 % TiBr4 Alfa 98 %
l5 Merck >99.8 % TiCls Acros 98 %
KBr Merck p.A. Tila Stremm Chemicals | 99,99 %
KCI Alfa Aeser 99,995 % Ti Ventron 99,5 %
Kl Alfa Aeser 99,9 % \Y Acros 99,5 %
Nb Acros 99,8 % VBrj; Alfa Aesar 99,95 %
Nb,Os Chempur 99,9 % W Alfa Aesar 99,998 %
RbBr Fluka Purum WOs3 Alfa Aesar 99,998 %

Tabdle 2.1:

Verwendete Chemikalien
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Die eingewogenen Edukte wurden in einem Achatmorser verrieben, bevor sie in eine
Quarzglasampulle (Lénge: 10-12 cm; AuBendurchmesser: 1 cm; Wandstérke: 0,1 cm) gefiillt
wurden. Die Ampullen wurden in einem Schlenkrohr unter Argon ausgeschleust und einzeln
im Argongegenstrom aus diesem entnommen. Brom wurde erst kurz vor dem Abschmelzen
der Ampulle auBBerhalb der Glovebox mit einer Spritze zugegeben und in fliissigem Stickstoff
eingefroren.

Das Abschmelzen der Ampullen erfolgte im Vakuum (Druck: < 5-10° mbar; siche

Vakuum-Schutzgas-Anlage weiter unten) mit einem Knallgasbrenner.

Vakuum-Schutzgas-Anlage

Die bei den Arbeiten verwendete Vakuum-Schutzgas-Anlage (Abbildung 2.1) besteht zum
einen aus einem Vakuumstrang, an dem eine zweistufige Drehschieberpumpe (Modell RZ 8§,
Firma Vakuubrand, Wertheim) angeschlossen ist, mit der bis zu einem Druck von 10~ mbar
evakuiert werden kann. Der Druck im Vakuumstrang kann anhand eines Pirani-Manometers
(Thermovac TM20, Firma Leybold Heraeus, Kdln) iiberpriift werden. Zum anderen besteht
die Anlage aus einem Schutzgasstrang, an dem man wahlweise Stickstoff oder Argon als
Schutzgas verwenden kann. Da im Rahmen dieser Arbeit nur Argon verwendet wurde, wird
im Folgenden nur auf diese Variante eingegangen. Zunichst wird das Gas durch einen
Blasenzidhler geleitet, der mit Paraffindl gefiillt ist. Danach folgen zur Trocknung und
Reinigung des Argons vier Sdulen und ein Rohrenofen (Eigenbau, Universitit Bayreuth). Die
Sdulen sind der Reihenfolge nach mit Blaugel (Firma Merck, Darmstadt),
Kaliumhydroxidplitzchen (Firma Hedinger, Stuttgart), Molekularsieb (5 A, Firma Roth,
Karlsruhe) und Granul6pent (Firma Roth, Karlsruhe), das aus Phosphorpentoxid besteht,
gefiillt. Danach wird das Argon iiber einen 770 °C heiflen Titanschwamm geleitet, wodurch
die noch enthaltenen Spuren von Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff entfernt werden.
Danach wird das Gas an einem Quecksilber-Uberdruckventil vorbei in einen Rechen geleitet,
in dem sich die beiden Stringe vereinigen. An diesem Rechen, der mit mehreren Héhnen

ausgestattet ist, kann man an den Abgriffen wahlweise evakuieren oder Argon entnehmen.
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Abbildung 2.1:

Vakuum-Schutzgas-Anlage!”!

a

SKQ —+~ 0o Q o0 T

Rohrenofen

Titanschwamm

Saule mit BTS-Katalysator
Quecksilber-Uberdruckventil
Sédule mit P,O4q

Saule mit Molsieb

Saule mit KOH

Saule mit Silicagel

|
j
k
|

T O S 3

Pirani-Drucksensor q Abgriff

Beliiftungshahn r Gasverteiler
Vakuumstrang S zur Abluft

Zuleitung fiir N, t  Drehschieberpumpe
Zuleitung fiir Ar U Verzweigung in den Abzug
Kiihlfalle v Metallbalgenschlauch

Thermovac-Kontrollgerit

Blasenzéhler

Verwendung der Ofen

Die abgeschmolzenen Ampullen

L9/C6, Firma Nabertherm, Lilienthal oder Typ ELF 11/6, Firma Carbolite, Bamford,

wurden fiir die Umsetzung in einen Kammerofen (Typ

Sheffield (England)) gegeben. Dazu wurden sie senkrecht in Korundrohre gestellt, die mit

Glaswolle verschlossen waren, anschlieBend mit diesen aufrecht stehend in die Ofen gegeben

und entsprechend ihren jeweiligen Temperaturprogrammen erhitzt. Nach dem Abkiihlen des

Ofens wurden die Ampullen unter einem Lichtmikroskop (Typ h33, Firma Hund, Wetzlar)

betrachtet, um nach verwertbaren Kristallen zu suchen. Waren keine in dem Ansatz enthalten,

wurde die Ampulle zum Tempern waagerecht mit einem Korundrohr in einen Réhrenofen
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(Eigenbau, Universitdt Bayreuth) mit einem Temperaturgradienten gegeben. Der Ofen und

das Korundrohr wurden mit Glaswolle verschlossen.

Préaparation der Proben flr réntgenographische Messungen

Ampullen, in denen Kristalle enthalten waren, wurden mit einem Glasschneider angeritzt und
in eine Mikroskopierglovebox (Typ Labmaster 130 der Firma Mbraun, Garching)
eingeschleust. In dieser wurden die Ampullen gedffnet, ihr Inhalt in eine Petrischale tiberfiihrt
und unter einem durch Lichtleiter beleuchteten Mikroskop betrachtet.

Ausgesuchte Einkristalle wurden mit Hilfe von wenig Silicon-Hochvakuumfett an einem
Markrohrchen (Firma Hilgenberg, Malsfeld; Wandstirke: 0,01 mm, AuBendurchmesser:
0,2 mm) befestigt und mit diesem zusammen in ein weiteres Markrohrchen (Wandstérke
0,01 mm, AuBBendurchmesser: 0,5 mm) gegeben, welches mit Schlifffett verschlossen wurde.
Das Markrohrchen wurde auBlerhalb der Glovebox zugeschmolzen. Die rontgenographischen
Untersuchungen der Kristalle erfolgten mit Mo-K,-Strahlung auf einem IPDS (Typ: Stoe
IPDS 1, Firma Stoe, Darmstadt) oder einem Vierkreisdiffraktometer (Typ P4, Firma Siemens,
Karlsruhe). Die am IPDS gemessenen Reflexintensititen wurden mit Hilfe der Software
X-Red"! und X-Shape!® numerisch absorptionskorrigiert, wihrend die Absorptionskorrektur
am P4 empirisch mittels psi-Scan erfolgte. Mit den so erhaltenen Daten ist es moglich, mit
Hilfe von Software (SHELXL-97'") unbekannte Strukturen zu ldsen bzw. bekannte
Strukturmodelle zu verfeinern. Wenn im weiteren Verlauf dieser Arbeit rontgenographische
Messungen an Einkristallen erwdhnt werden, sind diese, wenn keine weiteren Angaben
gemacht werden, mit dem IPDS durchgefiihrt worden. Wurden Messungen hingegen mit
Hilfe des Vierkreisdiffraktometers durchgefiihrt, wird dieses gesondert vermerkt.

Des Weiteren wurden Pulverproben vorbereitet, indem pulverformiges Produkt mit Glas fein
verriecben wurde, ca. 1,5-2cm hoch in Markrohrchen (Wandstiarke: 0,01 mm,
AuBlendurchmesser: 0,3 oder 0,5 mm) gefiillt, und diese zugeschmolzen wurden.
Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit den Transmissionsdiffraktometern (Typ STADI
P, Firma Stoe, Darmstadt oder Typ D 5000, Siemens, Karlsruhe) jeweils mit Cu-K,_Strahlung
gemessen. Dabei wurden fiir das D 5000 ausschlieflich Markrohrchen mit einem
AuBlendurchmesser von 0,3mm und fiir das STADIP sowohl 0,3 mm- als auch
0,5 mm-Markrohrchen verwendet. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte durch
Phasenanalsye mittels computergestiitztem Vergleich (Diffrac™ V5.0, Bruker AXS 1999)
mit Diffraktogrammen aus der Datenbank PDF-2 (JCPDS int. 1999). Theoretische
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Pulverdiffraktogramme kénnen durch die entsprechende Software (WinX'®V, Stoe & CIE
GmbH 1999) erstellt werden. Dadurch erhélt man die Moglichkeit, Messungen von bislang

noch unbekannten Phasen mit errechneten Diffraktogrammen zu vergleichen.

FT-IR-Spektroskopie

Fir die IR-Spektroskopie wurde zundchst Cisiumiodid (suprapur 99,995 %, Merck,
Darmstadt) in einem Rohrenofen (Typ MTF 12/38A, Firma Carbolite, Bamford, Sheffield
(England)) fiir zwei Tage getrocknet und danach in der Glovebox in einer Kugelmiihle
(Bruker, Karlsruhe) gemahlen. Es wurden 500 mg Césiumiodid mit 5 mg Substanz in einem
Achat-Morser verrieben und mit Hilfe einer hydraulischen Presse (Typ 25.011, Firma
Graseby-Specac) im Vakuum bei einem Anpressdruck von 10t zu Tabletten verdichtet. Die
so erhaltenen Presslinge wurden in die Messzelle iiberfiihrt und unmittelbar evakuiert, um die
Substanz vor Feuchtigkeit und Sauerstoff zu schiitzen. Die Aufnahme der IR-Spektren
erfolgte mittels eines FT-IR-Spektrometers (Typ IFS 66v, Firma Bruker, Karlsruhe).
Zusitzlich wurde die Lage der Banden theoretisch mit Hilfe von Software (HyperChem 7.0,
Hypercub inc., 2002) berechnet, um die experimentell erhaltenen Ergebnisse zu iiberpriifen

(siche auch Kapitel 3.1.3.6.1).

Raman-Spektroskopie

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Ramanspektren wurden an der
Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg mit einem FT-Spektrometer (Typ 405, Firma Bruker,
Karlsruhe) angefertigt. Dafiir wurde die Substanz fein gemahlen und in einer Glaskapillare

vermessen.

UV-Vis-Spektroskopie

Zur Erstellung von UV-Vis-Spektren von sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen Proben
wurde ein Probentriger (Eigenbau, Universitit Bayreuth) mit einer Quarzglasscheibe im
verschraubbaren Deckel verwendet. Die zu messende Substanz wurde mit einem Uberschuss
Bariumsulfat (purum p.a., Firma Fluka, Seelze) innig verrieben, so dass eine leicht gefédrbte
Probe entstand. Diese wurde in den Probentrdger {iberfiihrt, der in der Glovebox verschraubt

wurde. Das Spektrum wurde mit einem UV-Vis-Spektrometer (Typ Carry 5, Varian, Victoria
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(Australien)) aufgenommen. Zur Auswertung der Spektren und Ermittlung der relevanten

Parameter wurde Software (AOMX™) verwendet (siche auch Kapitel 3.1.3.6.2).

2.2 Analytischer Teil

Zur Untersuchung der Enneahalogenodimetallate gibt es verschiedenste Moglichkeiten, von
denen im Folgenden einige kurz dargestellt werden. Neben den in dieser Arbeit iiberwiegend
verwendeten rontgenographischen Methoden spielen auch spektroskopische Verfahren,
Neutronenbeugung sowie magnetische Messungen fiir die Charakterisierung der
AsM;,Xy-Verbindungen eine Rolle.

Mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie sind rontgenographische Untersuchungen an kristallinen
Pulvern moglich. Prinzipiell kdnnen mit den so erhaltenen Daten Strukturen geldst bzw.
bereits bekannte Strukturen verfeinert werden. Allerdings wirft dies einige Probleme auf. Zum
einen ist fiir eine exakte Verfeinerung ein Datensatz einer phasenreinen Probe erforderlich
bzw. die Verunreinigungen miissen bekannt sein, um deren Reflexe von denen der zu
untersuchenden Phasen trennen zu konnen. Zum anderen stehen fiir die Verfeinerung im
Vergleich zur Einkristallstrukturanalyse nur eine geringe Anzahl von Reflexen zur
Verfiigung. Dies fiihrt bei der Bestimmung von Atompositionen zu einer gréferen
Ungenauigkeit. Des Weiteren sollten die Reflexe gegeniiber dem Rauschen geniigend intensiv
sein, da nur so zuverldssige Daten fiir eine annehmbare Verfeinerung zu erhalten sind. Die
Bestimmung der Gitterkonstanten ist hingegen anhand von Pulveraufnahmen relativ leicht mit
einem kleinen Fehler zu realisieren, da hierfiir meistens eine geringe Anzahl von Reflexen
ausreicht. Daher ist mit der Pulverdiffraktometrie die Bestimmung des c/a-Verhéltnisses
mdglich und somit kann auch eine qualitative Aussage tiber Metall-Metall-Wechselwirkungen
bei den Enneahalogenodimetallaten gemacht werden!™ ',

AuBerdem spielt die Pulverdiffraktometrie bei der Uberpriifung der Phasenreinheit einer
Probe eine wichtige Rolle. So wurden im Rahmen dieser Arbeit routinemiflig
Pulverdiffraktogramme zur Untersuchung der Reinheit der Proben und gegebenenfalls zur
Identifikation von Nebenprodukten aufgenommen.

Die wichtigste Untersuchungsmethode zur Losung von Kristallstrukturen ist die
Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen'" '), Anhand dieser Messmethode ist es moglich, die
Atompositionen zu bestimmen und damit Abstdnde und Winkel innerhalb der Strukturen zu

ermitteln. Aus den erhaltenen Daten konnen dementsprechend Parameter bestimmt werden,
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mit deren Hilfe qualitative sowie quantitative Angaben beziiglich der Metall-Metall-
Wechselwirkungen gemacht werden konnen. Eine Problematik gegeniiber der
Pulverdiffraktometrie besteht drin, dass qualitativ hochwertige Einkristalle benotigt werden,
deren Synthese vielfach deutlich hohere praparative Anforderungen stellt.

AulBler den bereits genannten rontgenographischen Untersuchungsmethoden gibt es eine
Vielzahl von anderen Wegen, ein moglichst klares Bild {iber Art und Stirke der
Wechselwirkungen zwischen den Ubergangsmetallen in den A;M,Xo-Verbindungen zu
bekommen.

Im Folgenden sollen weitere Messmethoden, die bei der Charakterisierung der
Enneahalogenodimetallate von Bedeutung sind, erwéhnt werden.

Die ESR (Elektronenspinresonanz)!'?! liefert die Grundlage fiir eine spektroskopische
Methode, die auf der Messung von paramagnetischen Eigenschaften von Atomen oder
Molekiilen im Magnetfeld beruht. Im Magnetfeld erfolgt auf Grund des magnetischen
Zeeman-Effektes eine Aufspaltung der Energieniveaus. Bei Einstrahlung von
elektromagnetischen Wellen im Mikrowellenbereich (v~ 10'° Hz) erfolgt eine Absorption,
die zur Population des energetisch hoheren Zustandes fiihrt. Die auf diese Weise erhaltene
Resonanzlinie ist zusétzlich aufgespalten (Hyperfeinstruktur), wenn der Elektronenspin mit
benachbarten Kernspins koppelt. Gerade diese Hyperfeinaufspaltung des ESR-Signals
ermdglicht vielfach eine exakte Aussage beziiglich Umgebung und Bindungsverhéltnissen des
paramagnetischen Zentrums.

Bei der Neutronenbeugung'?! werden ebenso wie bei der Roéntgenstrukturanalyse
Beugungsexperimente zur Strukturbestimmung durchgefiihrt. Der Unterschied der beiden
Methoden besteht darin, dass die Rontgenstrahlen an den Elektronenhiillen und die Neutronen
an den Atomkernen gebeugt werden. Bei der Neutronenbeugung wird dadurch die
Identifizierung von Wasserstoff neben schwereren Elementen sowie die Unterscheidung

leichter Elemente mit dhnlicher Ordnungszahl moglich!".

13161 (IR- und Raman-Spektroskopie) gehort ebenso wie die

Schwingungsspektroskopie!
UV-Vis-Spektroskopie!'” zur optischen Spektroskopie, bei der Absorptionsspektren der
jeweiligen Proben aufgenommen werden. Wihrend die IR- und Raman-Spektren durch
Valenz- oder Deformationsschwingungen von Atomgruppen zustande kommen, werden im
UV-Vis-Bereich elektronische Uberginge in der Valenzschale angeregt.

15161 pzw. des magnetischen Moments

Durch die Messung der magnetischen Suszeptibilitit!
konnen Riickschliisse auf die Elektronenkonfiguration von Metall-lonen oder

nichtmetallischen Molekiilen gezogen und damit auch Informationen iiber moglicherweise
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vorhandene  Metall-Metall-Wechselwirkungen  erhalten = werden.  Aufgrund ihres
unterschiedlichen Verhaltens lassen sich Stoffe in einem inhomogenen Magnetfeld, sofern sie

nicht ohnehin ferro-, antiferro- oder ferrimagnetisch sind, unterscheiden.

In den folgenden Kapiteln werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden nochmals

aufgegriffen und weiter vertieft.

2.2.1 Réntgenogr aphische M essungen!™®

Um Aussagen iiber den Aufbau von Kristallstrukturen machen zu konnen, ist es erforderlich,
Informationen iiber die rdumliche Anordnung der Atome in der Elementarzelle zu erhalten, so
dass Angaben iiber die Bindungslingen und -winkel sowie die stochiometrische
Zusammensetzung der Verbindungen moglich werden. Da die Wellenldnge der
Rontgenstrahlen die gleiche GroBenordnung wie die Atomabstiinde (1 -4 A) in den meisten
kristallinen Substanzen hat, ist es mit diesen moglich, Strukturuntersuchungen durchzufiihren.
Das zugrundeliegende Prinzip ist das gleiche wie bei der Beugung von sichtbarem Licht am
Gitter oder am Doppelspalt, bei denen es zu Interferenzerscheinungen kommt. Bei
rontgenographischen Messungen kommt durch Wechselwirkungen der Strahlung mit den
Elektronenhiillen der Atome ein charakteristisches Beugungsbild mit winkelabhdngiger
Intensitétsverteilung zustande.

Jedes Atom in einem Kristall kann nach dem Huygens schen Prinzip als ein Stérzentrum der
primdren Rontgenwellenfront angesehen werden. Dadurch wird es auch Ausgangspunkt einer
Sekundiarwelle gleicher Wellenldnge. Wird nun eine Elektronenhiille beim Auftreffen einer
Rontgenwelle auf ein Atom zum Schwingen angeregt, hat diese Schwingung die gleiche
Frequenz wie die Erregerwelle. Es entsteht somit eine kohédrente Streuung, die sich iiberlagert
und somit eine richtungsabhingige Interferenz bewirkt. Diese ist je nach Phasenunterschied
der betreffenden Wellenfronten destruktiv oder konstruktiv. Somit entsteht ein fiir den Kristall
charakteristisches Beugungsbild.

Zur Verdeutlichung des Beugungsvorgangs soll im Folgenden die von William und Lawrence
Bragg abgeleitete Theorie kurz erldutert werden. Nach dieser Vorstellung sind Kristalle aus
Netzebenen aufgebaut, welche mit Atomen mehr oder weniger dicht besetzt sind. Die
Netzebenen sind dabei mit gleichen Abstidnden parallel zueinander angeordnet und werden als

Netzebenenscharen bezeichnet. Die Rontgenstrahlen spiegeln sich an den Netzebenen und



12 2 Methoden

interferieren je nach Phasenunterschied miteinander. Mit Hilfe der Bragg'schen Gleichung

kann das Auftreten der Interferenz beschrieben werden:

n-A=2-d-sinb
mit n = Ordnung der Beugung
A = Wellenldnge der Rontgenstrahlung
d = Netzebenenabstand

6 = Einfallswinkel zwischen beugender Netzebenenschar und Primérstrahl

Ist der Phasenunterschied ein Vielfaches der Wellenldnge, ergibt sich konstruktive

Interferenz. Siehe zu diesem Sachverhalt auch Abbildung 2.2.

:\ee/
v

sin®:5
d

Abbildung 2.2: Erzeugung eines Beugungsmusters durch Reflexionen der
Rontgenstrahlen an den Netzebenen nach Bragg

Aus dem so erhaltenen Beugungsmuster konnen zwei Informationen gewonnen werden.
Einerseits wird anhand der im Experiment bestimmten Beugungswinkel 0 der Reflexe eine
Indizierung vorgenommen. Diese ist notwendig, um aus den Beugungswinkeln Informationen
beziiglich des Kristallsystems und des Bravais-Typs der Verbindung zu ermitteln sowie die
Gitterkonstanten zu errechnen. Andererseits kann auch die Intensitédt der beobachteten Reflexe
bestimmt werden. Mit dieser Information ist es moglich, die Atomkoordinaten von allen in
der Elementarzelle enthaltenen Atomen zu bestimmen. Bei ausreichender Giite der Daten
kann somit aus diesen mit Hilfe entsprechender Computerprogramme eine vollstindige
Aufklarung der Kristallstruktur erzielt werden, indem zundchst ein Strukturmodell erstellt
wird, anhand dessen eine Verfeinerung durchgefiihrt werden kann.

Im Folgenden wird auf zwei Anwendungen konkreter eingegangen, die im Verlauf dieser

Arbeit verwendet wurden.
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Einkristalldiffraktometrie

Wenn Einkristalle von ausreichender Qualitdt und Grofe (ca. 0,05-0,5 mm) in der Probe

enthalten waren, wurde von diesen entweder am Vierkreisdiffraktometer P4 oder am IPDS

(imaging plate diffraction system) ein Datensatz aufgenommen.

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung eines Vierkreisdiffraktometers

Das Vierkreisdiffraktometer hat eine geometrische Anordnung mit vier voneinander
unabhingig steuerbaren Kreisen (,,Vollkreis-Eulerwiegengeometrie®; Abbildung 2.3). Damit
ist es moglich, den Kristall in alle mdglichen Orientierungen zum Rontgenstrahl zu bringen.
Zum einen kann der Kristall beziiglich des Goniometer-Koordinatensystems anhand vom ¢-
und y-Kreis ausgerichtet werden. Zum anderen ist eine Variation der Orientierung der
Gitterebenen zum Rontgenstrahl durch den w-Kreis moglich. Auerdem wird der Detektor auf
dem 2 ©-Kreis positioniert. Wihrend einer Messung werden die vier Kreise mit Hilfe einer
computergesteuerten Einstellung nacheinander beziiglich aller Netzebenen des Kristalls in
Reflexionsstellung gebracht und die Reflexintensititen ermittelt. Als Detektor wird ein
Szintillationszdhler verwendet, dessen aktives Material aus Thallium-dotiertem Natriumiodid
besteht. Bei diesem tritt ein Rontgenquant in das Detektorvolumen ein, wo ein Lichtblitz

emittiert wird, welcher von einem Photomultiplier erfasst und verstérkt wird.



14 2 Methoden

Als grundlegender Unterschied zwischen dem P4 und dem IPDS ist die Art der Detektion zu
nennen. Wihrend das Vierkreisdiffraktometer mit einem Szintillationszdhler arbeitet,
verwendet das IPDS ein Bildplattendetektor-System (,,imaging plate). Auf dieser Bildplatte
befindet sich eine sensitive Schicht, die aus Europium(Il)-dotiertem Bariumfluoridbromid
besteht. Beim Auftreffen von Rontgenquanten auf diese Schicht werden den Eu”"-Ionen
Elektronen entrissen. Dadurch entstehen Eu’’-Ionen und ,freie”“ Elektronen, welche freie
Anionenpldtze einnehmen. Wéhrend des Auslesevorganges findet eine laserinduzierte
Rekombination von Eu**-Ionen und den ,.freien® Elektronen statt. Dabei entstehen angeregte
Eu’*-Zentren, welche unter Emission von blauer Lumineszenzstrahlung, die von einem
Photomultiplier registriert wird, relaxieren. Die so gemessene Intensitit der Lumineszenz ist
der Intensitét der auf dieser Position aufgetroffenen Rontgenstrahlung proportional. Nachdem
die Platte ausgelesen wurde, wird die verbliebene Restinformation durch Bestrahlung mit
UV-Licht geloscht.

Da der Bildplattendetektor des IPDS mit einem Durchmesser von 18 cm ein vergleichsweise
groBflachiger Detektor ist, kann auf die aufwindige Vierkreisgeometrie verzichtet werden, so
dass der Kristall bei diesem System nur um eine Achse, und zwar den @-Kreis, gedreht wird.
Auf diese Weise sind verschiedene Orientierungen des Kristalls zum Rontgenstrahl zu
realisieren.

Im Messbetrieb befindet sich der Kristall im Zentrum des Primérstrahles. Um einen
auswertbaren Datensatz zu erhalten, werden nacheinander eine Vielzahl von Bildplatten
(z.B.90) mit einer vorgegebenen Messzeit aufgenommen. Nach der Aufnahme jeder
einzelnen Bildplatte wird der Kristall schrittweise um einen vorgegebenen Winkel ¢ (z.B. 2°)
gedreht und die Bildplatte wie bereits beschrieben ausgelesen und geldscht.

Durch Variation des Kristall-Detektorabstands ist es moglich, bedingt Einfluss auf den
gemessenen Winkelbereich und die Auflésung zu nehmen. Bei Wahl eines kleinen Abstandes
erhidlt man eine Messung iiber einen groferen Winkelbereich, aber nur eine geringe
Auflésung. Ein groBerer Kristall-Detektorabstand verbessert die Auflésung, dafiir nimmt die

Grofie des Winkelbereiches ab.

Pulverdiffraktometrie

Das Prinzip der Pulverdiffraktometrie beruht darauf, dass die Rontgenstrahlen an den
Netzebenen von Kristallpulvern gebeugt werden. Dafiir miissen die Proben in feinpulvrige

Form gebracht werden, damit fiir jede Netzebenenschar geniigend Kristallite in
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Reflexionsstellung vorliegen. Sowohl bei Messungen in Reflexion als auch in Transmission

entstehen Beugungskegel mit einem Offnungswinkel von 40 (Abbildung 2.4).

Primarstrahl

Netzebene

Primaérstrahl

Abbildung 2.4 Unterschiedlich orientierte Netzebenen erzeugen im Kristallpulver
Beugungskegel mit einem Offnungswinkel von 40

Um die Intensitdt des gebeugten Rontgenstrahls zu messen, konnen zur Detektion entweder
photographische Filme, wie beim Guinier- und Debye-Scherrer-Verfahren iiblich, oder
gasgefiillte Zéhlrohre, so wie sie bei der Pulverdiffraktometrie eingesetzt werden, verwendet
werden. Weitere Unterschiede zwischen verschiedenen rontgenographischen Pulvermethoden
sind in der Geometrie der Gerite zu finden. Die fiir diese Arbeit verwendeten Diffraktometer
messen in Transmission mit Debye-Scherrer-Geometrie, so dass die Probe wihrend der
Messung durchstrahlt und die gebeugte Intensitdt auf der Riickseite gemessen wird.

Als Detektoren finden gasgefiillte Proportionalzéhlrohre (PSD = position sensitive detector)
Verwendung, die gleichzeitig in einem Winkelbereich von 6° die Intensitidt messen konnen.
Die Proportionalzihlrohre sind mit Argon, das etwa 10% Methan enthélt, gefiillt. Fallt in das
Zéhlrohr ein Rontgenquant ein, ionisiert dieses einen Teil der Gasteilchen. Die so
freigesetzten Elektronen werden durch Anlegen einer Spannung auf einen Zihldraht hin
beschleunigt. Dabei werden weitere Gasteilchen ionisiert, so dass eine ,,Elektronenlawine*
entsteht, die den Zdhldraht erreicht und dort als elektrischer Impuls registriert wird. Die
Ortsauflosung des Detektors wird durch einen senkrecht zur einfallenden Rontgenstrahlung
stehenden Zahldraht realisiert, der den elektrischen Impuls zu beiden Enden hin ableitet. Der
dabei gemessene Laufzeitunterschied dient der Lokalisierung der ionisierenden
Rontgenquanten. Der Aufbau eines Pulverdiffraktometers soll anhand der schematischen

Darstellung in Abbildung 2.5 verdeutlicht werden.
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Detektor

Monochromator-

Kristall Blende
IIIIII.>I........”"
A |
Probe
Messkreis
Rontgenrohre
Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau eines Pulverdiffraktometers

Die in der RoOntgenrohre erzeugten Rontgenstrahlen werden zundchst an einem
Germanium-Einkristall monochromatisiert, bevor sie durch eine Blende auf die Probe treffen.
Dort werden sie, wie bereits erwdhnt, gebeugt, bevor die Intensitit des gebeugten
Rontgenstrahls am Detektor registriert wird.

Wiéhrend des Messbetriebes rotiert die Kapillarprobe um sich selbst. Dadurch koénnen
Textureffekte, die durch Ordnungsphdnomene der Kristallite auftreten und zu
Intensititsverschiebungen fithren kdnnen, minimiert werden. Am Rand des Messkreises dreht

sich der Detektor, um die einfallende Intensitdt ortsabhidngig messen zu kénnen.
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2.2.2 |R—und Raman-Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie!’” beruht auf der Anregung von Valenz-, Deformations- und
Gitterschwingungen durch Strahlung im infraroten Bereich. Es bestehen zwei Mdglichkeiten,
diese angeregten Schwingungen zu detektieren. Zum einen die direkte Messung der
Absorption im IR-Spektrum und zum anderen die indirekte Methode, bei der die
Streustrahlung im Raman-Spektrum ermittelt wird. Bei der IR-Spektroskopie ist es
erforderlich, dass die Schwingung eine periodische Anderung des Dipolmoments hervorruft.
Hingegen erfordert die Raman—Spektroskopie eine Verdnderung der Polarisierbarkeit durch
die Anregung. Daraus ergeben sich infrarotaktive und/oder ramanaktive Schwingungen mit
unterschiedlichem Informationsgehalt.

Die Infrarotstrahlung schlieBt sich zu niedrigeren Energien an das sichtbare Licht an. Sie
umfasst den Wellenldngenbereich von etwa 760 nm bis 0,5 mm, welcher in den nahen
(760 nm bis 2,5 um), den mittleren (2,5 bis 25 um) und den fernen Infrarotbereich (25 bis
500 um) unterteilt werden kann. Die in dieser Arbeit aufgenommenen Spektren der
Enneahalogenodimetallate weisen im fernen IR charakteristische Banden zwischen 33,3 und
100 pum (300 - 100 cm™) auf (Kapitel 3.1.3.6.1).

Ublicherweise werden die Angaben nicht in der Wellenlénge (L), sondern in Wellenzahlen (V)
vorgenommen, welche angeben, wie viele Wellenziige pro Léngeneinheit vorliegen. Der
Vorteil der Wellenzahlen gegeniiber der Wellenlidnge besteht darin, dass diese der Frequenz
(v) der absorbierten Strahlung und somit auch der Energie (AE) direkt proportional sind. Es

bestehen folgende Zusammenhénge:

Wellenzahl: V= 1

A
Lichtgeschwindigkeit: c=A-v = V= % =c-v
Energie: AE=h-v=h-cv = AE ~v
mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit

h = Plancksche Konstante
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Im Folgenden wird das Grundprinzip eines IR-Spektrometers kurz erldutert. Es wird von einer
IR-Lichtquelle Strahlung emittiert, welche beim Durchgang durch die Probe entsprechend der
in der Verbindung anzuregenden Schwingungen frequenzabhingig abgeschwécht wird. Dabei
ist es wichtig, dass die Strahlungsquelle stindig den gesamten fiir die Messung erforderlichen
Frequenzbereich emittiert. Geeignete Quellen sind z.B. der Nernststift, ein hochschmelzendes
Stdbchen aus Zirkoniumdioxid mit einem 15%igen Anteil von Yttriumoxid, oder der Globar,
ein Stab aus Siliciumcarbid. In dem verwendeten Gerédt wurde die IR-Strahlung von einem
wassergekiihlten Globar erzeugt.

Je nach Gerédt wird vorher oder parallel dazu eine Vergleichsprobe vermessen, um den
geritebedingten Intensitdtsverlust der Strahlung beriicksichtigen zu konnen. Sowohl die
Reststrahlung der Probe wie auch der Vergleichsprobe wird am DTGS-Detektor (deuteriertes
Triglycinsulfat) registriert und das optische in ein elektrisches Signal umgewandelt. Danach
wird das Signal mit Hilfe eines Computers in ein Spektrum iiberfithrt. Des Weiteren
beinhaltet ein I[R-Spektrometer diverse Spiegel, sowie eine Aperturblende. Néihere

Einzelheiten konnen aus Abbildung 2.6 entnommen werden.

Interferometer
Steuerelektronik I I '\
Detektor
Probenkammer
Probe
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des verwendeten FT-IR-Spektrometers

S: Spiegel; HS: halbdurchléssiger Spiegel
A: Aperturblende; L : Lichtquelle
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Die Grundidee der Fourier-Transformierten-IR-Spektroskopie ist die simultane Erfassung
aller Frequenzen des zu messenden IR-Spektrums im Detektor. Dies gelingt, wenn immer die
gleich intensive, polyfrequente IR-Strahlung der Lichtquelle mittels eines Interferometers am
Detektor als Interferogramm registriert wird, welches eine Funktion der Zeit ist. Das so
erhaltene Interferogramm wird mittels einer Fourier-Transformation in ein Spektrum

umgerechnet.

Die Raman-Spektroskopie beruht auf der Messung der an der Probe gestreuten Strahlung, die
neben der Einstrahlfrequenz weitere, fiir die Verbindung charakteristische Strahlung, enthilt.
Bei der Messung der Raman-Spektren wurde monochromatische Strahlung mit der

Wellenlédnge von 1064 nm eines Nd-Y AG-Lasers verwendet.

Detektor

Laser

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau eines Raman-Spektrometers: 1 Lichtquelle;
2 Probenraum: P = Probe; S|, S, = Spiegel;
3 Monochromator: E = Eintrittsspalt, G = Gitter,
K, K, = Kollimatorspiegel, A = Austrittsspalt; 4 Detektor
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Das Laserlicht wird auf die Probe gestrahlt und dabei mit Hilfe des Spiegels S; verstérkt.
Senkrecht zur Probe wird die Streustrahlung mit Hilfe des Spiegels S, verdoppelt, fokussiert,
im Monochromator spektral zerlegt und dann im Detektor, meistens einem Photomultiplier,

registriert). Niheres siche Abbildung 2.7.

2.2.3 UV-Vis-Spektroskopie

Bei der UV-Vis-Spektroskopie!'” wird die Absorption der elektromagnetischen Wellen bei
der Anregung von Valenzelektronen gemessen. Trifft ein Lichtquant mit der geeigneten
Energie auf eine Verbindung im elektronischen Grundzustand, so kann dieses absorbiert
werden und die Verbindung in einen angeregten Zustand iibergehen. Fiir diese Anregung wird
sichtbares Licht der Wellenlingen 400 bis 800 nm (25000-12500 cm™) und Strahlung aus
dem ultravioletten Bereich verwendet (200 bis 400 nm bzw. 25000-50000 cm™). Dieser
Bereich schlieBt sich im Kurzwelligen an das sichtbare Spektrum an. Wie bereits bei 2.2.2
erwahnt, sind Angaben in Wellenzahlen iiblich.

Im UV-Vis-Spektrometer werden die elektromagnetischen Wellen im sichtbaren Bereich von
einer Wolfram-Halogen-Lampe und im ultravioletten Spektrum von einer Deuteriumlampe
erzeugt. Dann werden diese durch den Messstrahlengang auf eine Probe geleitet. Auf dem
Weg dorthin werden die Strahlen mit Hilfe eines Systems aus Spiegeln und Blenden
fokussiert. Die Monochromatisierung erfolgt an einem Doppelmonochromator mit
Reflexionsgitter (,,double out-of-plane Littrow monochromator). Am Photomultiplier, der als
Detektor verwendet wird, werden die Intensititen abhidngig von der Wellenzahl registriert.
Der Aufbau eines UV-Vis-Zweistrahlspektrometers wird in Abbildung 2.8 gezeigt. Einer der
beiden Strahlen durchlduft die Probenkiivette (K;), der zweite die Vergleichskiivette (K,) fiir
den Standard Iy. AnschlieBend werden beide Strahlen voneinander subtrahiert (I - 1), so dass

man das endgiiltige Spektrum erhilt.
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A
Verstirker « |
A 4
Steuer- und Regeleinheit «—
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines Zweistrahl-UV-Vis-Spektrometers

RS: rotierende Spiegel; Sp: Spalt; K1: Messkiivette;
K2: Vergleichskiivette; M : Monochromator; L1, L2: Lichtquellen
P: Photomultiplier; I : Strahlungsintensitit

Sollen, wie bei dieser Arbeit, feste Proben untersucht werden, so bendtigt man eine
Messanordnung fiir Reflexionsmessungen. Dafiir wird ein Spiegelsystem (Praying mantis) in
den Probenraum eingebaut. Bei diesem Verfahren wird nur ein Strahl zur Messung
verwendet. Daher miissen die Spektren von Proben und Standard nacheinander aufgenommen

werden. Die Subtraktion der beiden Spektren erfolgt anschlieBend softwaregestiitzt.

Da die Proben luftempfindlich sind, wurde ein besonderer Probentriger angefertigt. Im
Probenraum befindet sich ein Stempel, dessen Hohe von auBlen mit Hilfe einer Schraube
eingestellt werden kann, um die Probe zu justieren. In der oberen Seite des Stempels befindet
sich eine zylindrische Vertiefung, die einen Durchmesser von zwei Millimetern hat. Die
pulverformige Probe wird mit BaSO4 gemischt und in die Vertiefung gegeben. Danach kann

der Probenraum luftdicht mit einem Quarzglasplittchen verschraubt werden (Abbildung 2.9).
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"

C

Abbildung 2.9: UV-Vis-Probentréiger, in dem luftempfindliche Proben unter Schutzgas
vermessen werden konnen: a: mit Schutzgas gefiillter Probenraum;
b: Stempel mit Probenhalter; c: Schraube zur Hohenverstellung des
Probentragers; d: Quarzglasscheibe; € Dichtungsring in Vertiefung;
f: Deckel mit Schrauben zum Fixieren der Quarzglasscheibe
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3 Ternare Halogenide

3.1 Enneahalogenodimetallate

3.1.1 Literaturtberblick

Bereits im Jahr 1914 wurden Enneahalogenodimetallate in der Dissertation von Oscar

Olsson?!

erwdahnt. In dieser Arbeit, die sich allgemein mit der Chemie von Wolfram und
Molybdén beschéftigte, wurde unter anderem die Synthese von K;W,Cly und (NH4);W,Cly
beschrieben. Seit dieser Zeit wurden die Systeme Alkalimetall-Ubergangsmetall-Halogen
umfassend untersucht und zahlreiche neue Enneahalogenodimetallate dargestellt.

Aus Tabelle 3.1 wird die Vielzahl der existierenden A3M,Xo-Verbindungen im Bereich der
Ubergangsmetalle deutlich. Bei der Zusammenstellung der Tabelle wurden keine Fluoride
(z.B. CssFe,Fo®?), keine sonstigen Donorliganden (z.B. Phosphane) anstelle des Halogens
sowie keine Ammoniumenneahalogenodimetallate beriicksichtigt. Dariiber hinaus gibt es
zahlreiche Verbindungen, in denen statt des Ubergangsmetalls ein Hauptgruppenelement (z.B.
Thallium: Cs;T1,Cly*¥ oder Antimon: CS3Sb2C19[24]) oder Seltenerdmetall (z.B. Rb;Ce,lo > ])
eingebaut ist, deren Untersuchungen nicht Bestandteil dieser Arbeit war und die daher nicht in
die Tabelle aufgenommen wurden.

Im Bereich der Ubergangsmetalle gibt es zwischen der dritten und neunten Gruppe von allen
Elementen mit Ausnahme von Hafnium, Tantal und Cobalt sowie der siebten Gruppe
AsM;,Xo-Verbindungen. Bei einem Teil der Elemente (z.B. Molybdidn, Ruthenium und
Scandium) sind ein Grofteil der moglichen Enneahalogenodimetallate bereits dargestellt
worden, was keineswegs bedeutet, dass in allen Féllen Rontgenstrukturuntersuchungen an
Einkristallen vorliegen (siche Scandium). In anderen Systemen hingegen sind nur wenige
Vertreter des A3M,Xo-Typs bekannt (z.B. Eisen, Osmium und Zirkonium).

Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick, welche Enneahalogenodimetallate bereits in der Literatur
beschrieben wurden. Dabei wurden bevorzugt diejenigen Literaturstellen ausgewihlt, in
denen FEinkristallstrukturanalysen oder rontgenographische Untersuchungen an Pulvern
durchgefiihrt wurden. Die grau hinterlegten Verbindungen wurden bereits rontgenographisch

charakterisiert, die fett gedruckten anhand von Einkristallen.
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Sc Ti \ Cr Fe Co

K3Sc,ClLy"™" K3Ti,Cle™* 3+ K;V,Cl*! K5CryClgie 444411 RBF&CH

K3ScoBro™™”! K3 Ti,Bry*" RbsV,Clgtt37 Rb;Cr,Cly3* 444 CssEe,Clges 125 4

Rb;Sc,Cl™>* > Rb;Ti>Cl"" RbaV,Brgt 7.4 | RbsCr,Bryf™ 54
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CS;SCZCIQ[‘& 31,29,32] CS3TizBr9[36’ 37,38] Cs3VZBr9[37] CS;Crzlg[SO]

Cs;Sc,Brg %31

CS;SCzlg[zx' 301
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K5Y,Bry™! CssZr ol g™ RbgNboBrg** I K;Mo.Cly” K 3RU,Clg* K3RhyCl,* 7

Rb, Y>Br," CsNb,Clg™ KaMoBrgt 1 K sRU,Br g KaRhyBry ™

Cs3Y ,Cl ™21 CssNb,Brg® Rb;Mo,Cly" ¢! RbsRu,Clg" Rb;Rh,Cly*"

Cs;Y, Bl 33530 CssNb,l g% RbsM 0,Br gt " Rb3RU,Br g & Rb;Rh,Bry*!

Cs3Y ol " CssM0,Clg ™ > Cs,RU,Cl4™ CsiRh;Clg"*
C%M ozBrg[‘“’* K C%RUZBI’Q[M‘ 63] CSBhaBl’g[l‘ 6]
C%M 02' g[l‘ 9 C%Ruﬂ 9[1] CS3Rh2| 9[68]

La Hf Ta W Os Ir

CS3L32BI'9[69] K 3W2C| 9[70, 71,72] Rb;OsZBr9[75] KgIrzClqm’ 78]
Rb3W2C19[72] CSSOSZBT‘)Wﬂ K}IrzBrgnﬂ
Rb;W,Bry ™ Rb;Ir,Clyt ™!
Cs;WLCly> ™ RbIr,Bry ™ 7
Cs3W,Bro4 CssIr, L7757

CS}IrzBrg[77' 78,79]
Tabelle 3.1: Ubersicht tiber die in der Literatur erwdhnten

Enneahalogenodimetallate AsM,Xoy (A =K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I)
grau hinterlegt: rontgenographische Untersuchungen
fett: Einkristallstrukturanalyse

Bei vielen in der Literaturliste aufgefiihrten Veroffentlichungen wurde groBer Wert auf
physikalische und physikochemische Untersuchungen an Enneahalogenodimetallaten gelegt.
Diese beinhalten unter anderem IR-, Raman- und UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen
sowie magnetische Messungen. Des Weiteren wurden Phasenuntersuchungen mittels
thermischer Analysen (DTA, TG) durchgefiihrt™. Dabei diente die Pulverdiffraktometrie
héufig als Mittel zur Phasenanalyse®* **.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein besonderer Schwerpunkt auf die Synthese und
Charakterisierung von Enneahalogenodimetallaten der 3d-Metalle Titan, Vanadium und

Chrom gelegt. Tabelle 3.2 fasst die in diesen Systemen an den jeweiligen Verbindungen

durchgefiihrten Untersuchungen, die in der Literatur erwdhnt werden, zusammen.
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Verbindung Struktur- IR/Raman—_ UV/Vis _ M agnetische Weitere
unter suchungen | Spektroskopie | Spektroskopie | Unter suchungen | Unter suchungen
K3Ti,Clg 33, 34, 35 35, 81, 82, 83,
84, 85
K3TizBrg 36 36
KaTialg
RbsTi,Clg |37 37, 86
Rb;Ti-Bre [36,37, 38 87 87 36, 37, 87, 88,
89, 90
Rb3Tislg
CsTi,Cls |39% 401,37 87,91, 92 16, 93 16, 40, 87, 94, 95 | 37, 52, 86, 87,
88,91, 96, 97,
98, 99, 100
CsTi-Bry |[36,37,38 36, 37, 89, 90
CssTialg
K3V,Clg 41 41, 101, 102
K3V,Brg
KsValg
RbsV,Cl, [11% 37 37, 80
RbaV,Bro |11% 37,42 42 37,42
RbsVl g 11¢
CsV.Cly [11% 40 42, 48 42, 48 40, 42, 48, 98,
103
CsV.Brg |37 37
Cs:Valg
K3Cr,Clg 36,41, 43, 44 16, 104, 105 16,44, 106,107 |16, 36,41, 43,
44,101, 107,
108, 109, 110,
111,112
K3Cr,Brg
K3Crslg
RbsCr,Clg |36, 42, 44 104, 105 16, 113 16, 44 36, 37,43, 108,
109, 113,114
RbngzBrg 45, 46 37,20
Rbgcrzlg
CsCr,Cly |11% 40, 47% 44, [ 16,91, 104, [17,66,115, [44,91, 115,119, |37, 43,48, 91,
48, 50, 66 105, 115,116, 118 120, 121, 122 108, 114, 119,
117 122 bis 134
CssCr,Bryg 49', 44, 50 105 46, 135 bis 44,50, 120, 138, |37, 122, 124,
140 139, 141 bis 145 | 130, 131, 132,
140, 144 bis 147
CsCrilg 50 50, 109, 148, 124, 148
149, 150
Tabelle3.2: In der Literatur beschriebene Untersuchungen an Verbindungen

AsMXy (A=K, Rb,Cs; M=Tij, V, Cr; X =Cl, Br, ).
fett: Einkristallstrukturanalyse, f: Filmmethoden,
d: Diffraktometermessungen
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Um die Tabelle tbersichtlicher zu gestalten und bereits durchgefiihrte Untersuchungen
hervorzuheben, wurden die entsprechenden Felder grau hinterlegt. Die in der Spalte

Strukturuntersuchungen fett gedruckten Literaturstellen enthalten Einkristallstrukturanalysen.

Die in den beiden Tabellen zusammengetragenen Daten zeigen, dass Enneahalogeno-
dimetallate der Ubergangsmetalle bereits intensiv untersucht wurden. Hierbei wurden zur
Charakterisierung der Verbindungen vielfach lediglich spektroskopische und magnetische
Messungen herangezogen und die exakte rontgenographische Bestimmung relevanter
geometrischer Parameter vernachléssigt. Die dadurch entstandene Liicke stellt einen der
Ansatzpunkte dieser Arbeit dar, in der iiber festkorperchemische Umsetzungen versucht
wurde, Einkristalle zu ziichten, die zur rontgenographischen Strukturanalyse geeignet sind.
Die auf diese Weise zuginglichen strukturellen Parameter sollen, in Kombination mit
zusitzlich durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen, ein genaueres Bild der bei den
Enneahalogenodimetallaten strukturbestimmenden Einheit, dem M,;Xo-Doppeloktaeder,
geben. Letztendlich soll dies wiederum zu einem besseren Verstdndnis der in diesen Systemen

mdglichen Metall-Metall-Wechselwirkungen fiihren.
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3.1.2 Strukturen der Enneahalogenodimetallate

Enneahalogenodimetallate haben die Zusammensetzung A3M,Xo, wobei A ein einwertiges
Kation, meistens ein Alkalimetall, darstellt. M ist ein dreiwertiges Kation (z.B.
Ubergangsmetall) und X ein Halogenidion. Die Strukturen dieser Verbindungen kénnen als

51 qufgefasst werden.

Defekt- und Stapelvarianten der Perowskitstruktur
Der Strukturfamilie der Perowskite, welche die allgemeine Zusammensetzung AMX3 haben,
gehoren sowohl der kubische (CaTiOs) als auch der hexagonale Perowskit (CsNiCls) sowie
verschiedene Stapelvarianten von diesen an. Das gemeinsame Strukturmotiv der
verschiedenen Perowskitvarianten sind hexagonale AX3-Schichten (siehe auch Abbildung
3.2), die unter Vermeidung von A-A-Kontakten dichtest gepackt sind. Die nur von X
gebildeten Oktaederliicken sind vollstindig mit Ubergangsmetall (M) besetzt.

Im CaTiOs; bilden Calcium und Sauerstoff zusammen eine kubisch dichteste Kugelpackung
mit der fiir diese iiblichen Schichtenfolge ABC. Titan besetzt alle Oktaederliicken, die
ausschlieBlich von Sauerstoff gebildet werden bzw. ein Viertel aller in der Struktur
vorhandenen Oktaederliicken, so dass ein dreidimensionales Netzwerk aus allseits
eckenverkniipften TiOg-Oktaedern (Abbildung 3.1) gebildet wird, in dessen Liicken Calcium
eingelagert ist. Bei alleiniger Betrachtung des TiOs-Oktaedernetzwerks bzw. durch Weglassen

des Calciums aus CaTiOs liegt die ReOs-Struktur vor.

LR}

Abbildung 3.1: Verkniipfung der MXs-Oktaeder beim kubischen (links) und
hexagonalen Perowskit (Mitte) sowie bei einer Stapel-
variante mit der Stapelfolge hce (rechts)
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Als eine Defektvariante dieser Struktur kann der K,PtClg-Typ (siehe auch Kapitel 3.1.3.5.1)
aufgefasst werden, in dem die Hélfte der im Perowskit besetzten Oktaederliicken leer bleibt,
so dass in der Struktur isolierte Oktaeder vorliegen. Aulerdem ist es moglich, die K,PtClg-
Struktur iiber die Fluoritstruktur (CaF,) zu beschreiben, indem man das Calcium durch die
PtCls-Einheit und das Fluorid durch das Kalium ersetzt.

Die hexagonal dichteste Kugelpackung des CsNiCls wird von Cdsium und Chlor gebildet.
Dabei werden im hexagonalen Perowskit alle nur von Anionen aufgespannten Oktaederliicken
von Nickel besetzt, womit sich Ketten aus flichenverkniipften NiCle-Oktaedern ergeben. Die
Strukturen von Cs;T1,Clg und Cs;Fe,F9 konnen als Defektvarianten dieses Typs aufgefasst
werden. Néhere Erlduterungen zu diesen Strukturen finden sich in Kapitel 3.1.2.2.

In einer der moglichen Stapelvarianten kristallisiert die hexagonale Hochtemperaturform des
BaTiOs, dessen BaOs-Schichten die Stapelfolge hce aufweisen. Dadurch ergeben sich in der
hexagonalen Stapelsequenz flaichenverkniipfte Doppeloktaeder, die iiber einzelne Oktaeder
mit den nichsten Doppeloktaedern eckenverkniipft sind (Abbildung 3.1 rechts). Eine
Defektvariante dieses Typs ist die Cs3;Cr,Clo-Struktur, auf die spater noch ausfiihrlich als eine

der moglichen Enneahalogenodimetallat-Strukturen eingegangen wird (Kapitel 3.1.2.1).

Da bei den Enneahalogenodimetallaten ebenso wie bei den Perowskiten die dichteste
Kugelpackung aus A und X aufgebaut ist, ergibt sich auch bei diesen die Forderung nach der

ndherungsweisen Erflillung der Perowskitbedingung:

r(X): Radius des Anions
mitt=1 r(M): Radius des kleinen Kations
r(A): Radius des grofen Kations

r(A)+r(X)

Rl M)+ (X))

Mit Hilfe des Toleranzfaktors t ist es moglich, Abschitzungen zur Stabilitdt der Struktur
vorzunehmen, indem man das Ausmal} der Verzerrung der dichtesten Kugelpackung aufgrund
der Differenz der lonenradien von A und X ermittelt. Dabei ergibt sich fiir die Geometrie der
idealen kubischen Perowskitstruktur der Wert von t=1. Die tatsichlich fiir die kubische
Struktur beobachteten Werte liegen zwischen 0,89 und 1. Bei den hexagonalen
Stapelvarianten der Struktur beobachtet man dagegen normalerweise t-Werte grof3er als eins.
Allerdings kann der Toleranzfaktor nur ein grober Richtwert sein, da Perowskite sowie auch
die AsM,Xo-Verbindungen keine reinen lonenverbindungen sind. In Abhingigkeit von den
beteiligten Elementen liegen mehr oder weniger starke kovalente Bindungsanteile vor, und

Stabilitdtsbetrachtungen konnen nicht allein aufgrund von Radienverhéltnissen erfolgen.
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Wie bereits weiter oben beschrieben, stellen die Enneahalogenodimetallate Defektvarianten
der jeweiligen Perowskite dar, bei denen jeweils ein Drittel der M-Positionen unbesetzt
bleibt (3 AMX; = AsM;[ 1 Xg). In denAsM,Xo-Verbindungen treten die typischen isolierten
flichenverkniipften Doppeloktaeder auf, anhand derer Metall-Metall-Wechselwirkungen
zwischen nur zwei Zentren untersucht werden konnen. Dabei ist fiir das Auftreten von
Oktaederflichenverkniipfung die Existenz einer hexagonalen Schichtenfolge (ABA)
unerldsslich. Im Folgenden wird auf drei Strukturtypen der Enneahalogenodimetallate

eingegangen, die bei den in der Literatur bekannten Verbindungen vorliegen.

3.1.2.1 Der Cs;Cr,Clg-Typ

3.1.2.1.1 Struktur in P6s/mmc

Die Enneahalogenodimetallate des Cs;Cr,Clo-Typs kristallisieren in der Raumgruppe
P6;/mmc und konnen als Defektvariante der Klasse des hexagonalen 6L-Perowskits
angesehen werden, zu der unter anderem die hexagonale Hochtemperaturmodifikation des
BaTiO; gehort. Im Cs3Cr,Cly bilden Cédsium und Chlor eine dichteste Kugelpackung, die aus
dicht gepackten AX3-Schichten (Abbildung 3.2) so aufgebaut wird, dass Cdsium nur von

Chlor umgeben ist.

¢C @ C & C ©
® 6 6 6 6 o
¢C @ C & C o
® &6 6 6 6 ¢
¢C @ C & C o
- ® & & & 0 O

Abbildung 3.2: Anordnung der Atome in einer AX3-Schicht

Dazu wechselt sich jeweils eine reine Halogenreihe mit einer abwechselnd von Alkalimetall
und Halogen besetzten Reihe ab. Aus den so aufgebauten Schichten ergibt sich die dichteste
Kugelpackung mit der Stapelfolge ABACBC bzw. hcc (Abbildung 3.4).
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Dabei kommen die AX;3-Schichten so zu liegen, dass das Alkalimetall auch in den dartiber
und darunter liegenden Schichten als ndchste Nachbarn nur Halogenatome hat. Das heif3t, die
Alkalimetallatome sind von zwolf Halogenatomen umgeben, wiahrend die Halogenatome von
jeweils vier Alkalimetall- und acht Halogenatomen koordiniert sind. Entsprechend der
hexagonalen bzw. kubischen Stapelsequenz bilden die zwdlf umgebenden Atome dabei

jeweils ein Antikuboktaeder bzw. Kuboktaeder (Abbildung 3.3).

h
Cc
C
Abbildung 3.3: Koordinationspolyeder der dichtesten Kugelpackung im Cs3;Cr,Clyg
' C
A
C
A
B
oCl ’
@Cr
¢Cs
Abbildung 3.4: Schichtenfolge der AX3-Schichten und Besetzung der Oktaederliicken

im Cs3Cr,Clo-Typ
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Die Chromatome besetzen zwei Drittel aller nur von Chlor umgebenen Oktaederliicken, was
einem Sechstel der in der dichtesten Packung insgesamt vorhandenen Oktaederliicken
entspricht. Dabei bleiben diejenigen unbesetzt, die sich ausschlieflich in Nachbarschaft zu
kubischen Schichtsequenzen befinden. Lediglich in dieser Tatsache unterscheidet sich diese
Struktur von dem bereits oben beschriebenen hexagonalen 6L-Perowskit BaTiO3, wo alle nur
von Sauerstoff gebildeten Oktaederliicken von Titan besetzt sind, und die in Cs;Cr,Cly
isolierten flachenverkniipften Doppeloktaeder iiber einzelne Oktaeder eckenverkniipft sind.
Die alleinige Besetzung der Oktaederliicken der hexagonalen Sequenz ABA in der
AsM,Xo-Struktur  ermoglicht hingegen die Existenz isolierter flichenverkniipfter
M, Xy-Doppeloktaeder (Abbildung 3.5).

¢ oCl
:% 4 eCr $ b
kBa ae » b ‘CS de >
Abbildung 3.5: Gegeniiberstellung der Elementarzellen des hexagonalen 6L-Perowskits

BaTiOs (links) und der Cs;Cr,Cly-Struktur (rechts). Zur besseren
Ubersicht sind die MX4-Polyeder dargestellt

In der Elementarzelle des Cs;Cr,Clo-Typs befinden sich zwei dieser Doppeloktaeder-
Einheiten, die als strukturbestimmendes Motiv dieser Verbindungsklasse angesehen werden
konnen. Die Doppeloktaeder sind dabei derart angeordnet, dass die Ebene der liberbriickenden

Halogenatome mit der in der Raumgruppe P6;/mmc vorliegenden Spiegelebene auf der Hohe
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z = Y4 bzw. ¥ zusammenfillt. Eine andere Spiegelebene verlduft senkrecht dazu mittig durch
beide Doppeloktaeder und geht bei der Symmetriereduktion zur Raumgruppe P63/m verloren
(siehe folgendes Kapitel).

Da die dichteste Kugelpackung aus den zwei verschiedenen Komponenten A und X aufgebaut
ist, wird diese um so mehr verzerrt, je unterschiedlicher die Radien von A und X sind. Ist die
Radiendifferenz grof3, weicht die Kugelpackung stark von ihrem Ideal ab, und es kann zu
Symmetrieerniedrigungen oder sogar zur Verwirklichung anderer Strukturen kommen. Eine
solche Symmetrieerniedrigung aufgrund deutlich unterschiedlicher Radien von A und X liegt
der AsM;Xo-Variante in der Raumgruppe P63;/m zugrunde (z.B. K3Ti,Clg). Auf diesen Typ

wird im Folgenden eingegangen.

3.1.2.1.2 Variantein P6s/m

Die Struktur der Verbindungen in der Raumgruppe P63/m ist denen in der hoher-
symmetrischen Raumgruppe sehr dhnlich. Weder die Anordnung der Schichten noch das
Auffiillen der Liicken werden durch die Symmetrieerniedrigung beeinflusst. P63/m ist eine
Untergruppe von P6s/mmc, die durch einen translationengleichen Ubergang des Index zwei
aus P6s/mmc hervorgeht.

Vergleicht man die in den Enneahalogenodimetallaten besetzten Atompositionen der beiden
Raumgruppen, erkennt man, dass die Zdhligkeit der Lagen gleich bleibt, die Lagesymmetrie
jedes Atoms sich jedoch durch Wegfall einer Spiegelebene verdndert (Tabelle 3.3). Bei der

Atomposition von A1 geht zusétzlich zu dieser noch eine zweizdhlige Drehachse verloren.

P6s/mmc P6s/m
Atom Lage | Lagesymmetrie | Lage | Lagesymmetrie
Al 2b -6m?2 2a -6
A2 4f 3m 4f 3
M 4f 3m 4f 3
X1 6h mm 6h m
X2 12k m 12i 1

Tabelle 3.3:

Lagen der Enneahalogenodimetallate in P6;/mmc bzw. P6;/m mit ihren
dazugehorigen Lagesymmetrien
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Wie bereits oben erwidhnt, kann eine solche Symmetrieerniedrigung durch die stark
differierenden Radien der an der Kugelpackung beteiligten Komponenten zustande kommen.
Die so vorliegende verzerrte Kugelpackung bedingt eine Anpassung der Orientierung der
Doppeloktaeder, wobei diese sich um die dreizdhlige Achse drehen, was zu einer

Symmetriereduktion in der Zelle durch Verlust der Spiegelebene parallel zur dreizdhligen

Achse flihrt (Abbildung 3.6). Dennoch bleibt die Dgzy- bzw. 6m2 -Symmetrie des

Doppeloktaeders erhalten, obwohl die Lagesymmetrie in der niedriger symmetrischen

Raumgruppe nur noch Cg, bzw. 6 vorschreiben wiirde.

Abbildung 3.6: Verdrehung des M;,Xo-Doppeloktaeders in der Raumgruppe P63/mam
Beispiel von K3M02C19[1] (rechts) im Vergleich zum Cs3;Cr,Cly (links)
in P63/mmc

3.1.2.2 Defektvarianten des hexagonalen Perowskits

AuBler den Enneahalogenodimetallaten des Cs;Cr,Clo-Typs gibt es zwei weitere mogliche
Strukturtypen, in denen diese Verbindungen vorkommen konnen. Sowohl der Cs;T1,Clo- als
auch der CssFeFo-Typ konnen als Defektvarianten des hexagonalen 2H-Perowskits
aufgefasst werden, bei denen lediglich andere Oktaederliicken unbesetzt bleiben.
Abbildung 3.7 stellt die verdreifachte Elementarzelle des CsNiCl;-Typs den Elementarzellen
dieser beiden Defektstrukturen gegeniiber.

Durch die Ordnung der Defekte kommt es bei beiden Strukturen zu einer Verdreifachung der
Elementarzelle in c-Richtung. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die MXg-Oktaeder

eingezeichnet.
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®F
@Fe
«Cs

Abbildung 3.7: Darstellung der in c-Richtung verdreifachten Elementarzelle des
hexagonalen CsNiCls;-Typs (links) sowie der beiden Elementarzellen
der Enneahalogenodimetallate CS3T12C19[3 2 (mitte) und Cs3F engm]
(rechts)

3.1.221CsTI,Cle-Typ

Die rhomboedrische Zelle des Cs;T1,Clo-Typs ist der Raumgruppe R3c zuzuordnen. Als eine
Defektvariante des CsNiCls-Typs, der die Raumgruppe P6;/mmc aufweist, besteht auch dieser
Strukturtyp aus dichtest gepackten AXj3-Schichten der Schichtenfolge ABABAB. Seine

Metrik ldsst sich vom 2H-Perowskit mit den Beziehungen a” = \/ga, ¢’=3cund V' =9V

ableiten. Dazu wird zuniichst ein translationengleicher Ubergang zweiter Ordnung vom
CsNiCls, welches in der Raumgruppe P6i;/mmc kristallisiert, zur Raumgruppe P3lc

durchgefiihrt. Es folgt ein klassengleicher Ubergang dritter Ordnung zur Raumgruppe R3c
(Abbildung 3.8 links). Daraus ergeben sich sechs Schichten fiir eine Wiederholungseinheit
und somit etwa eine Verdreifachung der c-Gitterkonstanten. Diese Vergroflerung ist eine
direkte Folge der bezogen auf den Perowskit zusétzlich unbesetzten Oktaederliicken. Diese
sind so in der Struktur verteilt, dass in jeder Zwischenschicht zwei Drittel der nur von X

umgebenen Oktaederliicken besetzt sind.
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P6s/mmc
t2
3c
P3lc P6s;/mmc
a’=2atb
k3| b =-atb
¢ =3c
R3c
Abbildung 3.8: Symmetrie-Ubergiinge dargestellt als Symmetriestammbaum:

Symmetrieabbau vom CsNiCls- zum Cs;T1,Clo-Typ (links)
bzw. zum Cs;Fe,;Fo-Typ (rechts)

3.1.2.2.2 CssFeFo-Typ

Die Enneahalogenodimetallate des CssFe Fo-Typs kristallisieren in der Raumgruppe
P6s;/mmc. Im Unterschied zur zuvor besprochenen Struktur sind in zwei aufeinanderfolgenden
Zwischenschichten alle nur von X umgebenen Oktaederliicken besetzt. Die darauffolgende
bleibt leer. Mit den Beziehungen a"=a, ¢ =3c und V' =3V lidsst sich seine Metrik vom
2H-Perowskit ableiten. Von der Struktur des CsNiCls in der Raumgruppe P6s;/mmc erfolgt
dazu ein isomorpher Ubergang dritter Ordnung, bei dem die Raumgruppe erhalten bleibt und

die c-Gitterkonstante verdreifacht wird (Abbildung 3.8 rechts).
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3.1.2.3 Die M,Xg-Einheit als M odéell fur Metall-M etall-
Wechselwirkungen

Die Enneahalogenodimetallate sind aufgrund ihrer isolierten M,Xo-Baueinheit gut als
Modellverbindung zur Untersuchung von Metall-Metall-Wechselwirkungen geeignet. Dabei
ist es moglich, sich bei der Diskussion auf die flichenverkniipften Doppeloktaeder zu
beschrinken, also den einfachsten mdglichen Fall einer Metall-Metall-Wechselwirkung zu
betrachten.

Zundchst ist es wichtig, einen Bezugspunkt fiir den Vergleich der geometrischen
Veranderungen bei realen flichenverkniipften Doppeloktaedern zu schaffen. Dafiir betrachtet
man die ideale Geometrie der M,Xo-Einheit, die aus zwei unverzerrten Oktaedern mit
gemeinsamer Flidche aufgebaut ist. Das so gebildete flichenverkniipfte Doppeloktaeder hat
somit nur einen Metall-Halogen-Abstand, die X-M-X-Winkel (o) sind 90° und die
M-X,-M-Winkel (B) 70,53°. Daraus ergibt sich, dass die Metallatome sich genau zwischen
den beiden Ebenen befinden, welche von den terminalen bzw. den verbriickenden
Halogenatomen aufgespannt werden. Abbildung 3.9 gibt eine Ubersicht der Parameter, mit

deren Hilfe Art und GroBe der Verzerrungen charakterisiert werden kénnen.

Abbildung 3.9: Relevante geometrische Parameter im M;,Xo-Doppeloktaeder
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AuBer den bereits oben erwihnten Grofen zeigt die Abbildung die von Cotton und Ucko!'”

definierten Parameter d” und d’". Dabei gibt d” den Senkrecht-Abstand zwischen dem Metall
und der Ebene der verbriickenden Halogenatome sowie d”” den Senkrecht-Abstand zwischen
dem Metall und der Ebene der terminalen Halogenatome an. Auch der Quotient von d’/d"”
gibt Hinweise auf die zwischen den Metallzentren vorhandenen Wechselwirkungen. Fiir die
ideale unverzerrte Baugruppe ergibt sich der Wert fiir d’/d”" = 1.

Die Geometrie des Doppeloktaeders ist stark von den Metall-Metall-Wechselwirkungen
abhingig. Handelt es sich um repulsive Wechselwirkungen, wird der Metall-Metall-Abstand
grofer, das heiBit die Baugruppe wird gestreckt. Dadurch riicken die verbriickenden
Halogenatome ndher zusammen, und die Einheit wird insgesamt schlanker. Herrschen
zwischen den Metallatomen attraktive Wechselwirkungen, wird der Metall-Metall-Abstand
kiirzer und die M»Xo-Einheit wird gestaucht. Die verbriickenden Halogenatome riicken
auseinander, so dass das Doppeloktaeder sowohl breiter als auch kiirzer wird. Tabelle 3.4 gibt
einen Uberblick tiber die Verdanderung der Winkel in der M, Xo-Baueinheit bei repulsiven und

attraktiven Wechselwirkungen.

Winkel: repulsive Wechselwirkung | attraktive Wechselwirkung
Xi-M-X; (o) > 90° < 90° (mit Ausnahmen)
Xp-M-Xp <90° > 90°
Xt-M-Xp > 90° (mit Ausnahmen) < 90° (mit Ausnahmen)
M-Xy,-M (B) > 70,53° <70,53°
Tabelle 3.4 Verdnderung der Winkel im M, Xo-Doppeloktaeder bei repulsiven

In Tabelle 3.5 werden Anderungen ausgesuchter Abstinde im Doppeloktaeder aufgrund

und attraktiven Wechselwirkungen

repulsiver oder attraktiver Wechselwirkungen dargestellt.

Abstande: repulsive Wechselwirkung | attraktive Wechselwirkung
M-X; wird kleiner wird groBer
M-X, wird groBer wird kleiner
M-M (2*d") wird grofBer wird kleiner
d/d” > 1 <1
Tabelle 3.5: Abstandsdnderungen im M,Xo-Doppeloktaeder aufgrund von

repulsiven und attraktiven Wechselwirkungen
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Attraktive Wechselwirkungen wurden bei AsM;Xo-Verbindungen nur  bei
Enneahalogenodimetallaten beobachtet, die in der Cs;Cr,Cly-Struktur vorliegen. Dabei hingt
die Ausbildung und Stirke der Bindung vom jeweiligen Metall ab. Erwartet werden Metall-
Metall-Bindungen bei 4d- und 5d-Metallen, die iiber ungepaarte Elektronen verfligen.
Dagegen sind sowohl bei 3d- als auch bei Hauptgruppenmetallen Metall-Metall-Bindungen
auszuschlieBen.

In der Praxis ist es nicht immer ecinfach, nur aus den absoluten Werten der einzelnen
Parameter Aussagen iliber Art und Stirke der Wechselwirkungen zu machen. So ist infolge der
gegenseitigen elektrostatischen AbstoBung der M>"-Kationen immer von einem repulsiven
Anteil auszugehen. Dariiber hinaus hat in Systemen mit vollbesetzten d-Zustinden auch die
Durchdringung dieser Orbitale stets abstolenden Charakter. Des Weiteren ist die Geometrie
der Doppeloktaeder-Einheit nicht nur von den Metall-Metall-Wechselwirkungen, sondern

auch von der Natur des Halogens und der Alkalimetallmatrix abhingig.
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3.1.3 Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, sowohl neue als auch bereits beschriebene
Enneahalogenodimetallate in einkristalliner Form darzustellen, um sie iiber rontgeno-
graphische (Einkristall- und Pulverdiffraktometrie) sowie spektroskopische Methoden (IR-,
Raman- und UV/Vis-Spektroskopie) moglichst exakt zu charakterisieren. Im Bereich der
Ubergangsmetalle lag der Schwerpunkt der Forschung bei Titan, Vanadium und Chrom.

Es gelang die Darstellung von drei neuen Enneahalogenodimetallaten sowie die
Einkristallzucht von acht Verbindungen, deren Strukturbestimmung bislang lediglich auf
Pulverdaten  basierte.  Dariiber  hinaus  wurden drei bereits anhand von
Einkristallstrukturanalysen charakterisierte Enneahalogenodimetallate mit deutlich besseren
Daten reproduziert.

Aufgrund der so erhaltenen exakten Strukturdaten war es mdglich, an dieser
Modellverbindung Metall-Metall-Wechselwirkungen zu diskutieren. Dabei konnten die
AsM;,Xo-Verbindungen der 3d-Metalle mit repulsiven Wechselwirkungen mit den bereits aus
der Literaturl" ® * bekannten Verbindungen mit attraktiven Wechselwirkungen verglichen

werden.

Die Synthese aller AsM;,Xo-Verbindungen erfolgte durch Festkorperreaktion. Dabei wurde je
nach Verfligbarkeit der Ausgangssubstanzen einer der moglichen Synthesewege ausgewéhlt.

Eine Variante ist es, die Edukte so auszuwihlen, dass diese bereits in der richtigen
Oxidationsstufe vorliegen. Dazu wird das Alkalimetallhalogenid mit dem Trihalogendid des
Ubergangsmetalles in stdchiometrischen Mengen im Verhiltnis 3 :2 eingewogen und

umgesetzt.
3AX+2MX; —»  AsMLXo

Zum Anderen besteht die Mdglichkeit, dass ein Ubergangsmetallhalogenid einer hoheren
Oxidationsstufe verwendet und durch Zugabe einer entsprechenden Menge des elementaren
Ubergangsmetalls in situ reduziert wird. Es wird wiederum mit stdchiometrischen Mengen
gearbeitet, so dass beispielsweise Alkalimetallhalogenid, Ubergangsmetalltetrahalogenid und
das Ubergangsmetall im Verhiltnis 6 : 3 : 1 umgesetzt werden.

6 AX+3MXy+M —> 2 AsMyxXo



40 3 Terndre Halogenide

SchlieBlich kann das Alkalimetallhalogenid mit dem Ubergangsmetall und dem elementaren
Halogen im Verhiltnis 3 : 2 : 3 zusammengegeben werden, um das Enneahalogenodimetallat

darzustellen.

3AX+2M+3X, —>» A;MyXo

3.1.3.1 Neue Enneahalogenodimetallate

In dieser Arbeit gelang erstmalig die Synthese der Verbindungen Cs;Tizlg, Cs3Vilo und
RbsCrylg. Uber festkdrperchemische Umsetzungen konnten jeweils zur Strukturanalyse
geeignete Einkristalle geziichtet werden, die mit dem IPDS rontgenographisch untersucht
wurden. Die neu erhaltenen Phasen kristallisieren isotyp zu Cs;Cr,Cly in der Raumgruppe

P6;/mmc.

3.1.3.1.1 CssTialg

Darstellung
Die Darstellung von CssTizlo-Einkristallen gelang durch Festkorperreaktion bei einer

maximalen Reaktionstemperatur von 700 °C. Es wurden dazu 0,238 g (0,916 mmol)
Césiumiodid, 0,255 g (0,458 mmol) Titantetraiodid und 0,007 g (0,152 mmol) Titan

eingewogen und unter Verwendung des folgenden Temperaturprogramms (N ) umgesetzt.

1 K/min -0,1 K/min -0,5 K/min
RT ——» 700°C (9,4d) ———» 350°C(43d) ———p RT

*N: Kammerofen der Firma Nabertherm
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Strukturbestimmung
Nach der Umsetzung in einer Quarzglasampulle wurde als Reaktionsprodukt ein schwarzer

Regulus sowie einige schwarze Kristalle erhalten. Zur rontgenographischen Untersuchung
wurde ein schwarzes, rautenformiges Pldttchen prdpariert und die Intensititen von 883
unabhingigen Reflexen ermittelt. Auf Basis der Struktur des Cs;Cr,Clo-Typs mit der
Raumgruppe P6s;/mmc konvergierte die Verfeinerung bei Zuverldssigkeitswerten von
R1(F) =0,0569 und wR,(I) = 0,1709. Bei der Strukturlosung ergab sich, dass Cs;Ti,lo mit den
Gitterkonstanten a=8,1488(12) A und ¢ =20,251(4) A kristallisiert. Eine ausfiihrliche
Strukturbeschreibung der Enneahalogenodimetallate befindet sich in Kapitel 3.1.2.1.

Obwohl der Kristall eine gute Qualitdt aufwies, war seine Streukraft vergleichsweise gering,
was sich sowohl im niedrigen I/o(I)-Verhéltnis von 0,69 als auch in einem Reflex-Parameter-
Verhiltnis von lediglich 7,9 (I>2c(I)) manifestiert. Der Grund dafiir ist darin zu finden, dass
Cs" und I" die gleiche Anzahl Elektronen haben. Dadurch sind die Ionen, welche die dichteste
Packung bilden, durch Rontgenstrukturanalyse kaum zu unterscheiden und somit wiirde sich
bei Vernachldssigung des Titans fiir die Packungsteilchen eine Subzelle mit der
Gitterkonstante a” = /2 a ergeben. Deshalb resultieren lediglich fiir gerade h- und k-Indizes
intensive Reflexe. Die iibrigen Reflexe sind sehr schwach, da sie im Wesentlichen nur die
Streubeitrdge des Titans als dem leichtesten Atom enthalten. Weitere Einzelheiten der
Strukturbestimmung sowie relevante geometrische Parameter sind den Tabellen 3.6 bis 3.9 zu

entnehmen.
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CssTiolo- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: unregelméBiges Polyeder
Farbe des Kristalls: schwarz
Kristallabmessungen: ca.0,15x0,15x0,1 cm’
relative Molmasse: 1636,64 g/mol
Kristallsystem: hexagonal
Raumgruppe: P6;/mmc
Gitterkonstanten: a=28,1488(12) A

c=20,251(4) A
Anzahl der Formeleinheiten: 2
Zellvolumen: 1164,54 A’
Rontgendichte: 4,67 glem’
Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -12<h<12,-12<k<12,-30<1<30
Messbereich (20): 6 - 66°
Messtemperatur: 23 °C
Mess- bzw. Scanmodus: 100 Aufnahmen a 10 min bei 2° ¢-Inkrement
Mittleres I/o(I)-Verhéltnis: 0,69
gemessene Reflexe: 15677 (davon beriicksichtigt: 15583)
unabhingige Reflexe: 883 (davon 158 mit I > 2c5(1))
Absorptionskorrektur: numerisch; Aquivalent-Methode
Interner Standard: 0,4702 (6 =0,1412)
Schwichungskoeffizient: 17,21 mm
Extinktionskoeffizient: 0,000066
max. / min. Transmission: 0,16370; 0,0912
Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97
Restelektronendichte: + 1,13 e/A% - 1,12 ¢/A (o= 0,24 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0402-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,>,0)+2-F.2)/3
Zahl der Parameter: 20
R-Werte: R (F) =0,0569 (158 Reflexe mit I > 2o(1))

wRy(I) =0,1709

Tabelle 3.6: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs3Tilg
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Atom Lage X y z Ueg Besetzung
Csl 2b 0 0 1/4 0,060(2) 1
C2 af 1/3 2/3 0,0748(3) 0,066(2) 1
Ti 4f 1/3 23 0,3398(5) 0,050(2) 1
11 6h 0,4932(4) 2x 1/4 0,0531(9) 1
12 12k 0,1699(3) 2x 0,4121(1) 0,0581(7) 1
Tabelle 3.7: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Cs;Tizlg
Atom Uy Us, Uss Uss Uis Ui,
Csl 0,058(4) Uy 0,064(5) 0 0 0,029(2)
C2 0,063(2) Un, 0,073(3) 0 0 0,031(1)
Ti 0,050(4) Uy, 0,049(6) 0 0 0,025(2)
11 0,056(2) 0,042(2) 0,056(2) 0 0 0,021(1)
12 0,060(1) 0,050(2) 0,060(1) 0,007(2) 0,004(1) 0,025(1)
Tabelle 3.8: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs3Tislo
CssTialg— Ausgewahlte Abstande und Winkel
Abstande:
Ti—11: 2,898(8) A 12 -12: 3,996(1) A
Ti— I2: 2,733(7) A I -12: 3,999(1) A
Ti - Ti: 3,636(1) A Csl —11: 4,0755(6) A
11— 11: 3,908(1) A
Winkel:
T1-Ti-I1: 84.8(2)°
12-Ti-12: 94,0(3)°
11-Ti-I2: 90,44(6)°
Ti-I1-Ti: 77,7(3)°
Tabelle 3.9: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Cs;Tizlo
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Zur Phasenanalyse wurde von einer reprdsentativen Probe des Regulus ein
Pulverdiffraktogramm erstellt (Abbildung 3.10). Durch Vergleich mit dem theoretischem
Pulverdiffraktogramm, welches aus Einkristalldaten errechnet wurde, konnte Cs;Tiyly als
phasenreines Produkt identifiziert werden. Phasenreine Proben sind auch die Voraussetzung

fiir die Messung physikalischer Eigenschaften (siehe Kapitel 3.1.3.6).

6000
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—

2000

2-Theta - Scale

Abbildung 3.10: Gemessenes (unten) und berechnetes (oben)
Pulverdiffraktogramm von Cs;Tixly

Um abzuschédtzen, wie stark das Doppeloktaeder im Cs;Tixlg verzerrt ist, werden dessen
Abstinde und Winkel mit denen des Til; verglichen. Dies ist naheliegend, da auch bei dieser
Struktur flichenverkniipfte Tilg-Oktaeder vorliegen. Im Tili!'"? bilden dabei die
flichenverkniipften Oktaeder Ketten, die zueinander parallel angeordnet sind, wéhrend im
Cs;3Tizlg isolierte flichenverkniipfte Doppeloktaeder vorliegen. Daraus ergibt sich, dass die
Umgebung der flachenverkniipften Oktaeder der beiden Strukturen recht verschieden sind,
und deshalb der folgende Vergleich nur eine qualitative Aussage sein kann.

Betrachtet man den Titan-Titan-Abstand der beiden Verbindungen, ist der des Cs;Tiylo mit
3,636(1) A im Vergleich zu dem des Til; mit 3,251(1) A stark aufgeweitet. Dies ldsst auf
repulsive Wechselwirkungen der Metalle im Enneahalogenodimetallat schlieen, denn die
Titanatome haben in dieser Struktur die Moglichkeit, in Richtung der terminalen
Halogenatome auszuweichen. Diese Moglichkeit ist in der Tils-Struktur nicht gegeben.
Weitere Indizien fiir abstoBende Titan-Titan-Wechselwirkungen sind auch verdnderte
Titan-lod-Abstinde. Dabei verldngert sich der Abstand zwischen dem Titan und den

verbriickenden Iodatomen (I1) im Enneahalogenodimetallat. Auerdem wird der Winkel, den
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die Titanatome mit dem verbriickenden lod einschlieBen, aufgeweitet. Genaue Daten sind aus

Tabelle 3.10 zu entnehmen.

Absténde CS3T|2|9 T||3 Winkel CSgT|2|9 T||3
Ti—11: 2,898 A 2,762 A I1-Ti-I1: |84.,8° 88,9°
Ti—12: 2,733 A 2,762 A 12-Ti-12: |94,0° 88,9°
Ti—Ti: |3,636 A 3,251 A Ti-I1-Ti: |77,7° 72,1°

Tabelle 3.10: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im Cs3Tiylg und Til; zur

Verdeutlichung der repulsiven Ti-Ti-Wechselwirkungen im Cs3Tizlo

3.1.3.1.2CsV,lg

Darstellung
Bei der Umsetzung von 0,237 g (0,913 mmol) Césiumiodid, 0,031 g (0,612 mmol) Vanadium

und 0,232 g (0,914 mmol) Iod bei einer maximalen Reaktionstemperatur von 750 °C wurden
Einkristalle von Cs3;V,ly erhalten. Es wurde das folgende Temperaturprogramm (N)

verwendet.

0,1 K/min
RT ——— 3 120°C (1 h)

0,2 K/min
—»p 150°C(3h)

0,2 K/min
— p 185°C(15h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
——» 300°C (2,7d) ———p 400°C(17h) ——p 500 °C (1,8 d)

0,2 K/min 0,1 K/min 0,1 K/min
——» 750°C (6,3h) ———p 350°C(23h) ———p RT

Strukturbestimmung
Bei der Synthese wurde als Reaktionsprodukt sowohl ein schwarzer Regulus als auch

zahlreiche schwarze Kristalle erhalten. Von diesen wurde fiir eine rontgenographische
Untersuchung ein rautenformiges, schwarzes Plattchen ausgesucht und ein Datensatz von 865
unabhingigen Reflexen erhalten. Dabei konvergierte die Verfeinerung, die auf Basis der
Cs3CryClo-Typs
Ri(F) =0,0527 und wRy(I) = 0,1500. Cs3V2ly kristallisiert in der Raumgruppe P6;/mmc mit
den Gitterkonstanten a=8,1027(11) A und c¢=20,193(4) A. Weitere Einzelheiten der

Struktur des durchgefiihrt wurde, bei Zuverldssigkeitswerten von

Strukturbestimmung sowie relevante geometrische Parameter sind den Tabellen 3.11 bis 3.14

zu entnehmen.
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Cs3V2alg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: rautenformiges Pléttchen

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca.0,15x0,15x 0,04 cm’

relative Molmasse: 1642,7 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=28,1027 (11) A

c=20,193(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 1148,13 A’

Rontgendichte: 4,75 glem’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -11<h<10,-12<k<12,-30<1<30
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 5 min bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

4,14

gemessene Reflexe:

12204 (davon beriicksichtigt: 11572)

unabhéngige Reflexe:

865 (davon 390 mit I > 25(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1750 (s = 0,0707)

Schwichungskoeftizient:

17,58 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,000000

max. / min. Transmission:

0,1698; 0,0603

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,70 e/A% - 1,60 e/A° (6 = 0,35 e/A%)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0676-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R (F) =0,0527 (390 Reflexe mit I > 25(1))
wR,(I) = 0,1500
Tabelle 3.11: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs3Vlg
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Atom Lage X y z U Besetzung
Csl 2b 0 0 1/4 0,0488(6) 1
C2 af 1/3 2/3 0,57567(9) | 0,0538(5) 1
v 4f 1/3 23 0,3407(2) 0,0360(8) 1
11 6h 0,49104(8) 2x 1/4 0,0388(4) 1
12 12k 0,17094(6) 2x 0,41168(4) | 0,0443(3) 1
Tabelle 3.12: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Cs;Vlg
Atom Uy Us, Uss Uss Uss Ui,
Csl 0,0459(9) Uy 0,054(1) 0 0 0,0230(4)
C2 0,0540(7) Un 0,0535(1) 0 0 0,0270(3)
v 0,037(1) Uy, 0,034(2) 0 0 0,0184(6)
11 0,0404(5) 0,0320(6) 0,0413(6) 0 0 0,0160(3)
12 0,0474(4) 0,0370(5) 0,0452(5) 0,0072(4) 0,0036(2) 0,0185(3)
Tabelle 3.13: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs3Vslo
Cs3Valg— Ausgewdahlte Abstéande und Winkel
Abstande:
V-1 2,873(3) A 2-12: 3,947(1) A
V-2 2,692(2) A I -12: 3,963(1) A
VoV 3,665(1) A 11 - Csl: 4,0533(6) A
I1-11: 3,834(1) A
Winkel:
[1-V-I1: 83,69(9)°
2-V-I2: 94,31(9)°
11-V-12: 90,76(2)°
V-I1-V: 79,2(1)°
Tabelle 3.14: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im Cs3;V,ly

Um die Phasenreinheit der Probe zu fiberpriifen, wurde etwas Substanz des Regulus

entnommen und von dieser ein Pulverdiffraktogramm erstellt (Abbildung 3.11). Es konnte

durch Vergleich des

Diffraktogramms

mit einem aus

Einkristalldaten errechneten

theoretischem Pulverdiffraktogramm die Probe als phasenreines Cs3Vlo identifiziert werden.
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Abbildung 3.11:

Die Abstinde und Winkel der Struktur des Cs;V,lg werden betrachtet, um abschitzen zu
konnen, inwieweit das Doppeloktaeder verzerrt ist. Ein Vergleich mit einem Vanadiumiodid,
in dem das Vanadium die Oxidationsstufe drei hat, ist nicht moglich, da keine Daten hierfiir
zur Verfiigung stehen. Deshalb wird im Folgenden eine Gegeniiberstellung mit der isotypen
Verbindung Cs;Tizlg herangezogen.

Dabei wird deutlich, dass beim Cs3;Vjlg ebenso wie bei der Titan-Verbindung der
Metall-Tod(1)- gegeniiber dem Metall-Iod(2)-Abstand deutlich linger ist. AuBBerdem sind bei
beiden Verbindungen die 11-M-11-Winkel eindeutig kleiner als die 12-M-I12-Winkel (siehe
Tabelle 3.15). Beide Beobachtungen sind Indizien dafiir, dass auch im Cs;V;Iy das Vanadium
in Richtung der terminalen Iodatome verschoben ist und somit zwischen den Metallatomen

Die kleineren Metall-lod-Abstinde der
(1531

abstoende Wechselwirkungen dominieren.
Vanadium-Verbindung kénnen mit Hilfe des kleineren Ionenradius nach Shannon-Prewi

des V¥*-Ions (0,78 A) im Vergleich zu dem des Ti*"-Ions (0,81 A) erklirt werden.

Absténde CSQ,T|2| 9 CxValg Winkel C83T|2| 9 CxValg
M -11: 2,898 A 2873 A I1-M-I1: |84,8° 83,7°
M-12: 2,733 A 2,692 A 12-M-12: |94,0° 94,3°
Tabelle 3.15: Ausgesuchte Abstinde und Winkel im Cs;Tizlo und Cs; VI
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3.1.3.1.3 Rbgcr olg

Darstellung
Bei einer maximalen Reaktionstemperatur von 750 °C wurden 0,212 g (0,998 mmol)

Rubidiumiodid mit 0,035 g (0,669 mmol) Chrom und 0,254 g (0,999 mmol) lod in einer im
Vakuum abgeschmolzenen Quarzglasampulle zur Reaktion gebracht. Unter Verwendung des
nachfolgenden Temperaturprogramms (N) konnten Einkristalle des Enneahalogenodimetallats

Rb;Cr,ly geziichtet werden.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ———p» 120°C(1h) —p 150°C(3h) —p 185°C(15h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
——» 300°C (2,7d) ———p» 400°C(17h) ——p 500 °C (1,8 d)

0,2 K/min 0,1 K/min 0,1 K/min
—» 750°C (6,3h) ———p 350°C(23h) ———p RT

Strukturbestimmung
Nach der Synthese im Kammerofen befand sich in der Ampulle als Reaktionsprodukt ein

schwarzer Regulus sowie schwarze Kristalle. Zur Durchfiihrung der Rontgenstrukturanalyse
wurde ein schwarzes Rb;Cr:lo-Stidbchen aus der Probe ausgewihlt und ein Datensatz von 840
unabhéngigen Reflexen aufgenommen. Die Verfeinerung in der Raumgruppe P6s;/mmc
konvergierte bei Zuverldssigkeitswerten von R;(F)=0,0649 und wR,(I)=0,2190. Das
Enneahalogenodimetallat Rb;Cr;lo kristallisiert mit den Gitterkonstanten a =7,9475(11) A
und ¢ =20,161(4) A.

Der Kristall wies eine gute Qualitit auf, dennoch war seine Streukraft vergleichsweise gering.
Dies zeigt sich im niedrigen I/c(I)-Verhiltnis von 0,97. Das Reflex-Parameter-Verhéltnis lag
mit 10,7 allerdings in einem akzeptablen Bereich. Weitere FEinzelheiten der
Strukturbestimmung sowie relevante geometrische Parameter sind den Tabellen 3.16 bis 3.19

zu entnehmen.
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RbsCr,lg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Stab

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca. 0,05x0,05x0,2 cm’

relative Molmasse: 1502,5 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=7,9475(11) A

c=20,161(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 1102,81 A’

Rontgendichte: 4,52 glem’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -12<h<12,-11<k<11,-30<1<30
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 5 min bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

0,97

gemessene Reflexe:

14127 (davon berticksichtigt: 13359)

unabhéngige Reflexe:

840 (davon 214 mit I > 2(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,2768 (c = 0,1028)

Schwichungskoeftizient:

20,14 mm

Extinktionskoeffizient:

0,000346

max. / min. Transmission:

0,1205; 0,0688

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,37 /A% - 1,04 ¢/A° (o= 0,29 e/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0778-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R (F) = 0,0649 (214 Reflexe mit I > 2o(1))
WR,(I) = 0,2190
Tabelle 3.16: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb;Cr;ly



3 Terndre Halogenide 51
Atom Lage X y z U Besetzung
Rb1l 2b 0 0 1/4 0,070(2) 1
Rb2 4f 1/3 2/3 0,5679(4) 0,078(2) 1
Cr 4f 1/3 23 0,3370(4) 0,048(2) 1
11 6h 0,4917(2) 2x 1/4 0,0570(8) 1
12 12k 0,1710(2) 2x 0,4111(1) 0,0660(7) 1
Tabelle 3.17: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Rb;Cr,lo
Atom Uy Uy Uss U»; Uiz Up
Rb1l 0,058(3) Uy 0,094(6) 0 0 0,029(2)
Rb2 0,076(3) Un, 0,084(4) 0 0 0,038(1)
Cr 0,043(2) Uy, 0,059(4) 0 0 0,021(1)
11 0,056(1) 0,041(1) 0,068(2) 0 0 0,0206(7)
12 0,071(1) 0,049(1) 0,071(1) 0,010(1) 0,0051(7) 0,0243(6)
Tabelle 3.18: Anisotrope Temperaturfaktoren (in Az) von RbsCrly
Rb3Cr,l g— Ausgewahlte Abstédnde und Winkel
Absténde:
Cr—1I1: 2,798(5) A -1 3,870(1) A
Cr-12: 2,688(5) A I -12: 3,927(1) A
Cr- Cr: 3,508(1) A 11 - Rbl: 3,9754(6) A
111 3,776(1) A
Winkel:
11-Cr-11: 84,9(2)°
2-Cr-12: 92,1(2)°
11-Cr-12: 91,41(4)°
Cr-11-Cr: 77,1(2)°
Tabelle 3.19: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb;Cr;l

Neben der rontgenographischen Untersuchung an Einkristallen zur Strukturaufklarung wurde

ein Pulverdiffraktogramm zur Uberpriifung der Phasenreinheit der kristallinen Probe

angefertigt, welches in Abbildung 3.12 dargestellt ist. Durch Vergleich mit dem aus

Einkristalldaten errechneten theoretischen Pulverdiffraktogramm konnte Rb;Cryly als

phasenreines Produkt identifiziert werden.
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Abbildung 3.12: Gemessenes (unten) und berechnetes (oben)

Pulverdiffraktogramm von Rb;Cr;lg

Analog den vorherigen Betrachtungen wurden die Abstinde und Winkel mit denen im

Cs3Tioly  verglichen. Dabei  ergibt sich, dass auch im RbsCrly repulsive

Metall-Metall-Wechselwirkungen vorliegen. Dieses belegen auch die Abstinde und Winkel in
Tabelle 3.19. Es gelten sinngemiB die gleichen Uberlegungen wie fiir die vorher
beschriebenen Enneahalogenodimetallate. Die kleineren Metall-lod-Abstinde sind wiederum
mit dem kleineren Tonen Radius des Cr**-Ions (0,755 A) im Vergleich zum Ti**-Ions (0,81 A)

zu erklaren.

Abstdnde CSgTi2| 9 Rb3cr2| 9 Winkel CSgTi2| 9 Rb3Cf2| 9
M —11: 2,898 A 2,798 A I1-M-I1: |84.,8° 84,9°
M -12: 2,733 A 2,688 A 12-M-12: | 94,0° 92,1°
Tabelle 3.20: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im Cs3Tiyl9 und RbsCr,ly
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3.1.3.2 Erstmalig anhand von Einkristallstrukturanalysen
charakterisierte Enneahalogenodimetallate

Neben der erstmaligen Synthese der drei bereits erwdhnten Verbindungen gelang es, von
weiteren acht Enneahalogenodimetallaten erstmals FEinkristalle zu ziichten. Mit dem
Ubergangsmetall Titan konnten K;3Ti,Cly, K3Ti,Brg, Rb3Ti;Brg und Cs;Ti,Bry dargestellt
werden. Aullerdem wurden Einkristalle von Cs3;V,Brg Rb3CryCly, Rb3CryBrg und Cs;Croly
erhalten. Dabei nehmen die beiden Kalium-Verbindungen des Titans insofern eine
Sonderstellung ein, als dass diese in der symmetrieerniedrigten Raumgruppe P6s:/m
kristallisieren. Dagegen liegen die anderen Verbindungen in der fiir den Cs;Cr,Clo-Typ
iiblichen Raumgruppe vor.

Bei einem Teil dieser Verbindungen wurde bedingt durch ungiinstige Absorptionsverhiltnisse
oder einer dhnlichen Anzahl von Elektronen (Cs'/I; Rb'/Br; K'/CIl) bei den
rontgenographischen Untersuchungen an Einkristallen ein recht kleines I/o(I)-Verhiltnis

erhalten. Daraus resultierten bisweilen weniger zuverldssige Verfeinerungen.

3.1.3.2.1K;3Ti,Clg

Darstellung
Einkristalle der Verbindung K;Ti,Cly bildeten sich bei der Umsetzung von 0,211 g

(2,826 mmol) Kaliumchlorid mit 0,290 g (1,877 mmol) Titantrichlorid bei einer
Maximaltemperatur von 700 °C. Die Mischung wurde in einer Quarzglasampulle unter

Verwendung des folgenden Temperaturprogramms (N) zur Reaktion gebracht.

1 K/min -0,1 K/min -0,2 K/min
RT ——p 700°C (38,5d) ———» 350°C(19,5h) ————p RT
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Strukturbestimmung
Das Reaktionsprodukt bestand hauptsidchlich aus einem schwarzen, glitzernden Regulus und

dunklen Kiristallen. Zur Strukturbestimmung wurde ein dunkles, ldngliches Polyeder
préipariert und rontgenographisch untersucht. Aufgrund der Gitterkonstanten wurde zunéchst
auf eine Isotypie mit den Enneahalogenodimetallaten der Raumgruppe P6;/mmc geschlossen,
so dass eine Modellsuche und Verfeinerung in dieser Raumgruppe vorgenommen wurden. Da
bei der Verfeinerung ein hoher R;-Wert von 0,100 und stark variierende Temperaturfaktoren
resultierten, wurden die Ausloschungsbedingungen analysiert und dabei erkannt, dass es sich
bei dieser Verbindung um einen Vertreter der niedriger symmetrischen Raumgruppe P6;/m
handeln muss. Die Modellsuche und Verfeinerung wurden darauthin in dieser durchgefiihrt.
Es ergab sich dabei, dass die hhere Symmetrie von meroedrischen Zwillingen vorgetdauscht
wurden, die im Verhéltnis 3:7 in der Struktur verwirklicht sind. Durch die so durchgefiihrte
Verfeinerung konnte der R;-Wert auf 0,056 verbessert werden.

K3TiyCly kristallisiert in der Raumgruppe P6:/m mit den Gitterkonstanten a = 7,0521(10) A
und ¢=17,491(3) A. Des Weiteren wurde von der Probe ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen, um die Phasenreinheit zu iiberpriifen. Einzelheiten der Strukturbestimmung

sowie ausgewihlte Winkel und Abstdnde sind Tabelle 3.21 bis 3.24 zu entnehmen.
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K3Ti,Clg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: langliches Polyeder
Farbe des Kristalls: dunkel
Kristallabmessungen: ca. 0,08 x 0,08 x 0,15 cm’
relative Molmasse: 532,2 g/mol
Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/m

Gitterkonstanten: a=7,0521(10) A

c=17,491(3) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 753,33 A’

Rontgendichte: 2,35 glem’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -10<h<10,-10<k<10,-25<1<26
Messbereich (20): 7 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 4 min bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

3,53

gemessene Reflexe:

9212 (davon beriicksichtigt: 9212)

unabhéngige Reflexe:

932 (davon 430 mit I > 25(1))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,0893 (G = 0,0463)

Schwichungskoeftizient:

3,44 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,012505

max. / min. Transmission:

0,6552; 0,5840

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +0,65 /A% - 0,67 ¢/A* (o= 0,19 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.1042-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

26

R-Werte:

R,(F) = 0,0560 (430 Reflexe mit I > 2o(I))
wR,(I) = 0,1830

Tabelle 3.21: Einzelheiten der Strukturbestimmung von K;Ti,Clg
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Atom Lage X y z U Besetzung
K1 2a 0 0 1/4 0,072(1) 1
K2 4f 13 23 0,5672(2) 0,0801(8) 1
Ti 4f 13 23 0,3386(1) 0,0482(5) 1
cl1 6h 0,4662(4) 0,4792(4) 1/4 0,0542(6) 1
Cl2 12i 0,1416(4) 0,3432(3) 0,4098(1) 0,0699(6) 1
Tabelle 3.22: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von K;Ti,Cly
Atom Uy Uz Uz Uz Uiz U
K1 0,059(1) Uy, 0,099(3) 0 0 0,0294(6)
K2 0,084(1) Un, 0,073(2) 0 0 0,0418(6)
Ti 0,0459(6) U, 0,0528(8) 0 0 0,0229(3)
Cl1 0,056(1) 0,055(1) 0,063(1) 0 0 0,036(1)
Cl2 0,075(1) 0,059(1) 0,0699(9) 0,0177(8) 0,0112(9) 0,0286(9)
Tabelle 3.23: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von K3Ti,Clo
K3Ti,Clg— Ausgewahlte Abstande und Winkel
Abstande:
Ti - ClI: 2,503(2) A cL2 - Cl2: 3,441(1) A
Ti - CI2: 2,345(2) A Cll - CI2: 3,431(1) A
Ti - Ti: 3,099(3) A Cll —KI: 3,334(3) A
Cll - Cl: 3,404(1) A
Winkel:
CI1-Ti-Cl1: 85,70(6)°
CI2-Ti-CI2: 94,42(8)°
CI1-Ti-CI2: 89,49(7)°
Ti-C11-Ti: 76,50(9)°
Tabelle 3.24: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im K3Ti,Cly

Da im K;Ti,Cly der Radienunterschied relativ groB ist, macht sich die leichte Aufweitung der
transstdndigen Halogen-Halogen-Abstinde durch eine Verdrehung bemerkbar, so dass der
verzerrte Cs;CryClo-Typ vorliegt. Es ergibt sich eine Symmetrieerniedrigung, bei der es zum
Verlust einer Spiegelebene und zum Ubergang von P63/mmc nach P6;/m kommt (siche auch
Kapitel 3.1.2.1).

In der Struktur ist die Verzerrung anhand der Verdrehung der Doppeloktaedereinheit um

0=15,7(1)° zu erkennen. Der Winkel wurde mit Hilfe des Programms Diamond ermittelt,



3 Ternédre Halogenide 57

indem das Dreieck betrachtet wurde, das von zwei briickenstdndigen Chloratomen mit einem
auf gleicher Hohe liegendem Kaliumatom (K1) aufspannt wird. Nun wurde die
Winkelabweichung zu einem gleichschenkligen Dreieck, so wie es in der hoher
symmetrischen Raumgruppe vorliegt, ermittelt. In Abbildung 3.13 ist das verwendete Dreieck

dargestellt.

Zur Rechnung verwendete Formel:

0, +9, 0, +9,

5= ~5,=5, -

2

Abbildung 3.13: Darstellung zur Berechnung der Verdrehung des Doppeloktaeders
im K3Ti2C19
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3.1.3.2.2 K3Ti,Bryg

Darstellung
Einkristalle von K;Ti,Brg bildeten sich bei der Festkdrperreaktion von 0,191 g (1,607 mmol)

Kaliumbromid mit 0,296 g (0,806 mmol) Titantetrabromid und 0,013 g (0,280 mmol) Titan in
einer Quarzglasampulle. Die maximale Reaktionstemperatur betrug 800 °C und es wurde

folgendes Temperaturprogramm (N) verwendet.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ——p» 120°C(2,3h) ————p 150°C(5,5h) ———p 185°C (12,4 h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
—»300°C(5d) —p 400°C(1d) —p 500°C(1d)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
—» 800°C(10d) ———p 350°C(7d) ——p RT

Strukturbestimmung
Die Probe bestand nach der Umsetzung im Kammerofen aus einem dunkelgrauen Regulus

und dunklen Kristallen. Von diesen wurde ein dunkles Polyeder fiir die Aufnahme eines
rontgenographischen Datensatzes ausgewdhlt. Es wurde eine Verfeinerung in der
Raumgruppe P6s/mmc durchgefiihrt. Dabei ergab sich zum einen ein recht hoher R;-Wert von
0,238 und zum anderen sehr hohe und stark variierende Temperaturfaktoren. In Anlehnung an
die Ergebnisse bei K3Ti,Cly wurden die Ausldschungsbedingungen analysiert und auf eine
Verbindung der niedriger symmetrischen Raumgruppe P6i;/m geschlossen. Bei der
Verfeinerung wurde zusitzlich das Vorliegen von meroedrischen Zwillingen im Verhiltnis
1:1 beriicksichtigt. Dadurch konnte der R;-Wert auf 0,119 verbessert werden.

K;TiBry kristallisiert in der Raumgruppe P63;/m mit den Gitterkonstanten a = 7,4066(11) A
und ¢ = 18,330(4) A. Um die Phasenreinheit der Probe zu iiberpriifen, wurde von dieser ein
Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung sowie
ausgewihlte Winkel und Abstinde konnen aus den Tabellen 3.25 bis 3.28 entnommen

werden.
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K3TiBrg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: unregelméBiges Polyeder
Farbe des Kristalls: dunkel
Kristallabmessungen: ca. 0,05 x 0,05 x 0,05 cm’

relative Molmasse:

932,3 g/mol

Kristallsystem: hexagonal
Raumgruppe: P6;/m
Gitterkonstanten: a=7,4066(11) A

c=18,330(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 870,81 A’

Rontgendichte: 3,56 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -8<h<8,-9<k<9,-22<1<22
Messbereich (20): 4 -53°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 10 min bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

5,54

gemessene Reflexe:

6215 (davon beriicksichtigt: 6192)

unabhéngige Reflexe:

613 (davon 410 mit I > 25(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,2081(c = 0,0697)

Schwichungskoeftizient:

22,25 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,001437

max. / min. Transmission:

0,0857; 0,0456

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +3,04 ¢/A% - 1,59 ¢/A’ (o= 0,33 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,3)+(0.1000-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

25

R-Werte:

Ry(F) = 0,1192 (410 Reflexe mit I > 2o(I))
wR,(I) = 0,2943

Tabelle 3.25: Einzelheiten der Strukturbestimmung von K;Ti,Bry
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
K1 2a 0 0 1/4 0,134(8) |
K2 4f 1/3 2/3 0,5659(8) 0,110(4) 1
Ti 4f 1/3 23 0,3395(4) 0,070(2) 1
Bri 6h 0,4577(6) 0,4692(6) 0,25 0,078(1) 1
Br2 12i 0,1313(6) 0,3407(6) 0,4109(2) 0,104(1) 1
Tabelle 3.26: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von K;Ti,Bry

Atom Uy Uz Uss Uz Uiz U
K1 0,11(1) Uy 0,19(3) 0 0 0,053(5)
K2 0,092(5) U, 0,15(1) 0 0 0,046(2)
Ti 0,065(3) Un, 0,081(5) 0 0 0,032(1)
Bri 0,072(2) 0,067(2) 0,111(3) 0 0 0,046(2)
Br2 0,105(3) 0,085(2) 0,112(2) 0,022(2) 0,016(2) 0,042(2)
Tabelle 3.27: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von K3TiyBry

K3Ti,Brg— Ausgewahlte Abstande und Winkel

Abstande:

Ti - Brl: 2,651(5) A Br2 - Br2: 3,656(1) A
Ti - Br2: 2,484(5) A Brl — Br2: 3,626(1) A
Ti — Ti: 3,282(8) A Brl - KI: 3,433(4) A
Brl — Brl: 3,606(1) A

Winkel:

Brl-Ti-Brl: 85,7(2)°

Br2-Ti-Br2: 94,8(2)°

Brl-Ti-Br2: 89,3(1)°

Ti-Brl-Ti: 76,5(3)°

Tabelle 3.28: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im K3Ti,Brg

K;TiyBrg liegt in der verzerrten Variante der Cs;Cr,Cly-Struktur vor. Der Symmetrieabbau
erfolgt in diesem Fall durch eine Verdrehung der Doppeloktacdereinheit um einen Winkel
von &=7,6(1)°. & kann wie in Kapitel 3.1.3.2.1 beschrieben ermittelt werden. Fiir die
Rechnung verwendete Werte konnen aus Tabelle 3.29 entnommen werden. Aulerdem sind

zum Vergleich die Werte der entsprechenden Molybdéinverbindung aufgefiihrt.
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Verbindung | Winkel §; | Winkel 8, | Winkel &
K;TiCly [ 55,6° 67,0° 5,7°
K;TiBre  [53,6° 68,7° 7, 6°
K5Mo,Clo™ | 49,8° 67,6° 8,9°
K3Mo,Bro! [ 49,7° 67,8° 9,1°
K;3RuBro!!! [56,0° 64,0° 4,0°

Tabelle 3.29: Verdrehung der Doppeloktaeder im K3Ti,Clg und K5Ti,Brg im
Vergleich zu K3M02C19, KgMOzBI‘g und K3RL12C19

Betrachtet man das Ausmal} der Verzerrung der beiden Verbindungen, ist zu erkennen, dass
die Doppeloktaeder beim K3Ti,Bro um fast zwei Grad stirker verdreht sind als beim K3Ti,Clo.
Dadurch ergeben sich im K3Ti,Cly die Kalium-Chlor-Abstinde von 3,344 und 3,731 A sowie
im K;Ti,Bry die Kalium-Brom-Abstinde von 3,433 und 3,975 A. Auch daran ist die stirkere
Verzerrung der Brom-Verbindung deutlich zu erkennen. Dies ist plausibel, da im K3Ti,Bry die
Radiendifferenz der Packungsteilchen im Vergleich zum K;Ti,Cly deutlich zunimmt, und
somit die Packung stérker verzerrt wird.

Zwischen den entsprechenden Molybddnverbindungen K;Mo,Cly und K3zMo,Bry, in denen
bindende Metall-Metall-Wechselwirkungen vorliegen, betrdgt der Unterschied der
Verdrehung lediglich 0,2°. Allerdings ist der Absolutwert mit etwa 9° hier deutlich groBer als
bei den Titanverbindungen.

Bei den Enneahalogenodimetallaten des Rutheniums, bei denen ebenfalls bindende
Metall-Metall-Wechselwirkungen vorliegen, kristallisiert K3;Ru,Cly in der hoher
symmetrischen Raumgruppe P6s/mmc, wihrend die Brom-Verbindung in der Raumgruppe

P6;/mmit einer Verdrehung der Doppeloktaeder-Einheiten von ca. 4° vorliegt.
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3.1.3.2.3 RbgTizBrg

Darstellung
Die Umsetzung von 0,232 g (1,402 mmol) Rubidiumbromid mit 0,257 g (0,700 mmol)

Titantetrabromid und 0,012 g (0,246 mmol) Titan bei einer Maximaltemperatur von 700 °C
fiihrte zur Bildung von Einkristallen der Verbindung Rbs;Ti,Bry. Es wurde das nachstehende

Temperaturprogramm (N) verwendet.

1 K/min -0,1 K/min -0.2 K/min
RT —— 700 °C (38,5d) ———» 350°C (19,5h)———p RT

Strukturbestimmung
Aus der Probe wurde ein Bruchstiick eines schwarzen hexagonalen Plattchens prépariert und

die Intensititen von 704 unabhidngigen Reflexen ermittelt. Rb;Ti,Brg kristallisiert mit den
Gitterkonstanten a=7,4971(11) A und ¢ =18,668(4) A in der Raumgruppe P6s;/mmc. Zur
Uberpriifung der Phasenreinheit der Probe wurde von dieser ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen. FEinzelheiten der Strukturbestimmung sowie ausgewéhlte Abstinde und

Winkel konnen aus den Tabellen 3.30 bis 3.33 entnommen werden.



3 Terndre Halogenide

63

RbsTi,Brg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Bruchstiick eines hexagonalen Prismas
Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca.0,3x0,2x0,2 cm’

relative Molmasse: 1071,4 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=74971(11) A

c = 18,668(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 908,71 A’

Rontgendichte: 3,92 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -11<h<11,-11<k<11,-28<1<28
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 4 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

4,58

gemessene Reflexe:

11544 (davon berticksichtigt: 10873)

unabhéngige Reflexe:

704 (davon 376 mit I > 25(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch, Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1633 (5 = 0,0636)

Schwichungskoeftizient:

28,62 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,000460

max. / min. Transmission:

0,0905; 0,0247

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,01 /A% - 0,72 /A (o= 0,23 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0547-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte:

R,(F) = 0,0858 (376 Reflexe mit I > 2o(I))
wR,(I) = 0,1859

Tabelle 3.30: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb;Ti,Bryg
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Rb1 2b 0 0 1/4 0,0538(9) 1
Rb2 af 1/3 2/3 0,5713(2) 0,0604(7) 1
Ti 4f 1/3 23 0,3398(2) 0,0360(9) 1
Bri 6h 0,4939(2) 2x 0,25 0,0404(5) 1
Br2 12k 0,1699(1) 2x 0,41100(6) | 0,0499(5) 1
Tabelle 3.31: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Rb;Ti,Bryg

Atom Uy Uz Uss Uz Uiz U
Rb1 0,048(1) Uy, 0,065(2) 0 0 0,0240(7)
Rb2 0,061(1) U, 0,059(1) 0 0 0,0307(5)
Ti 0,034(1) U, 0,041(2) 0 0 0,0168(6)
Brl 0,0437(8) 0,0301(9) 0,0431(8) 0 0 0,0151(5)
Br2 0,0545(7) 0,0397(8) 0,0506(7) 0,0100(7) 0,0050(3) 0,0198(4)
Tabelle 3.32: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von RbsTiyBr

RbsTi,Brg— Ausgewahlte Abstande und Winkel

Abstande:

Ti-Brl: 2,676(3) A Br2 — Br2: 3,675(1) A
Ti— Br2: 2,503(2) A Brl — Br2: 3,669(1) A
Ti—Ti: 3,354(1) A Brl — Rbl: 3,7494(6) A
Brl — Brl: 3,612(1) A

Winkel:

Br1-Ti-Brl: 84,89(9)°

Br2-Ti-Br2: 94,45(9)°

Brl-Ti-Br2: 90,13(3)°

Ti-Brl-Ti: 77,6(1)°

Tabelle 3.33: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb;Ti,Bry
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Darstellung
Bei der Umsetzung von 0,263 g (1,236 mmol) Casiumbromid mit 0,010 g (0,207 mmol) Titan

und 0,227 g (0,617 mmol) Titantetrabromid bei einer Maximaltemperatur von 600 °C
entstanden Einkristalle der Verbindung Cs;Ti,Bry. Die Reaktionsmischung wurde in eine
evakuierte Quarzglasampulle eingeschmolzen und unter Verwendung des folgenden

Temperaturprogramms (C*) umgesetzt.

1 K/min 0,5 K/min -0,1 K/min
RT —— 3 300°C (18,5 h) ——p 600 °C (10,6 d) ——p 300 (4,9 d)

-0,5 K/min
—  » RT

*C: Kammerofen der Firma Carbolite

Strukturbestimmung
Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein schwarzes, hexagonales Pléttchen ausgewdhlt

und rontgenographisch untersucht. Cs3Ti,Brg kristallisiert in der Raumgruppe P6s/mmc mit
den Gitterkonstanten a = 7,5196(11) A und c = 18,724(4) A. Um die Phasenreinheit der Probe
zu Uberpriifen, wurde von dieser ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Einzelheiten der
Strukturbestimmung sowie ausgewdhlte Abstinde und Winkel kénnen aus den Tabellen 3.34

bis 3.37 entnommen werden.
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CssTioBrg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: hexagonales Prisma
Farbe des Kristalls: schwarz
Kristallabmessungen: Kantenlénge: ca. 0,1 cm; Dicke: ca. 0,04 cm

relative Molmasse:

1213,72 g/mol

Kristallsystem: hexagonal
Raumgruppe: P6;/mmc
Gitterkonstanten: a=7,6563(11) A

c = 18,958(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 962,39 A’

Rontgendichte: 4,19 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (P4); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -11<h<11,-11<k<11,-28<1<28
Messbereich (20): 5-65°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus: Q; 26

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis: 7,55

gemessene Reflexe:

10920 (davon beriicksichtigt: 10920)

unabhéngige Reflexe:

722 (davon 449 mit I > 2o(I))

Absorptionskorrektur:

empirisch; y-Scan

Interner Standard:

0,1103 (5 = 0,0350)

Schwichungskoeffizient: 25,08
Extinktionskoeffizient: 0,000233
max. / min. Transmission: 0,502; 0,240

Strukturldsung: bekanntes Strukturmodell als Startmodell
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +0,84 ¢/A% - 0,76 /A’ (5= 0,15 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0547-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R(F) =0,0297 (449 Reflexe mit I > 25(1))
wRy(I) = 0,0701
Tabelle 3.34 Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs;3Ti,Bry
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Atom Lage X y z U Besetzung

Csl 2b 0 0 1/4 0,0386(3) 1
C2 af 1/3 2/3 0,57645(4) | 0,0423(2) 1
Ti 4f 1/3 23 0,34057(8) | 0,0289(4) 1
Bri 6h 0,49027(6) 2x 1/4 0,0321(2) 1
Br2 12k 0,17226(5) 2x 0,410293) | 0,0375(2) 1

Tabelle 3.35: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Cs3Ti,Brg
Atom Uy Us, Uss Uss Uis Ui,

Csl 0,0360(4) Uy 0,0438(5) 0 0 0,0180(2)
C2 0,0425(3) Un, 0,0418(4) 0 0 0,0212(2)
Ti 0,0283(5) Uy 0,0302(8) 0 0 0,0142(3)
Bri 0,0346(3) 0,0280(4) 0,0317(4) 0 0 0,0140(2)
Br2 0,0401(3) 0,0317(3) 0,0378(3) 0,0066(2) 0,0033(1) 0,0158(2)

Tabelle 3.36: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs3Ti,Bro

CssTi,Brg— Ausgewahlte Abstande und Winkel

Abstande:

Ti - Brl: 2,698(1) A Br2 - Br2: 3,700(1) A

Ti - Br2: 2,512(1) A Brl - Br2: 3,699(1) A

Ti - Ti: 3,434(1) A Brl - Csl: 3,8303(5) A

Brl — Brl: 3,605(1) A

Winkel:

Brl-Ti-Brl: 83,83(4)°

Br2-Ti-Br2: 94,85(4)°

Brl-Ti-Br2: 90,40(2)°

Ti-Br1-Ti: 79,04(6)°

Tabelle 3.37: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Cs3Ti,Bry
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Darstellung
Es wurden Einkristalle der Verbindung Cs;V,Br9 durch Umsetzung einer Reaktionsmischung

aus 0,262 g (1,229 mmol) Casiumbromid und 0,239 g (0,821 mmol) Vanadiumtribromid bei
einer maximalen Reaktionstemperatur von 750 °C  erhalten. Das folgende

Temperaturprogramm (N) wurde verwendet.

1 K/min -0,1 K/min -0,2 K/min
RT ——» 750°C (9,3d) ———» 350°C(3,9d) ———p RT

Strukturbestimmung
Aus dem Reaktionsprodukt wurde ein  griinlich-transparentes  Polyeder zur

rontgenographischen Strukturbestimmung prépariert und die Reflexintensititen ermittelt.
Cs3VyBrg  kristallisiert in  der Raumgruppe P63/mmc mit den Gitterkonstanten
a=7,5469(11) A und c = 18,830(4) A. Zur Uberpriifung der Phasenreinheit der Probe wurde
von dieser ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Einzelheiten der Strukturbestimmung

sowie ausgewdhlte Winkel und Abstédnde sind den Tabellen 3.38 bis 3.41 zu entnehmen.
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Cs3V2Brg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Polyeder

Farbe des Kristalls: griinlich-transparent
Kristallabmessungen: ca.0,25x0,2x0,2 cm’
relative Molmasse: 1219,8 g/mol
Kristallsystem: hexagonal
Raumgruppe: P6;/mmc
Gitterkonstanten: a=7,5469(11) A

c = 18,830(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 928,79 A’

Rontgendichte: 4,36 glem’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -11<h<11,-10<k<10,-28<1<28
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 6 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

4,65

gemessene Reflexe:

10400 (davon beriicksichtigt: 9838)

unabhéngige Reflexe:

712 (davon 370 mit I > 25(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1600 (5 = 0,0523)

Schwichungskoeftizient:

26,13 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,001248

max. / min. Transmission:

0,1355; 0,0505

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,24 ¢/A% - 1,08 ¢/A’ (o= 0,26 e/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0766-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte:

R,(F) = 0,0488 (370 Reflexe mit I > 2o(I))
wR,(I) = 0,1568

Tabelle 3.38: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs3V,Bry
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Csl 2b 0 0 1/4 0,0460(5) 1
C2 af 1/3 2/3 0,57774(8) | 0,0492(5) 1
v 4f 1/3 23 0,3418(2) 0,0390(8) 1
Bri 6h 0,4875(1) 2x 1/4 0,0392(4) 1
Br2 12k 0,1738(1) 2x 0,41048(6) | 0,0457(4) 1
Tabelle 3.39: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Cs;V,Bry

Atom Uy Uz Uss Uz Uiz U
Csl 0,0407(7) Uy 0,057(1) 0 0 0,0204(3)
Cc2 0,0468(6) Un, 0,0540(8) 0 0 0,0234(3)
Vv 0,038(1) Un, 0,040(2) 0 0 0,0190(6)
Bri 0,0382(7) 0,0325(8) 0,0449(8) 0 0 0,0162(4)
Br2 0,0457(6) 0,0393(7) 0,0501(7) 0,0055(5) 0,0027(3) 0,0197(3)
Tabelle 3.40: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs;V,Bro

Cs3V2Brg— Ausgewdahlte Abstande und Winkel

Abstande:

V - Brl: 2,655(3) A Br2 - Br2: 3,613(1) A
V —Br2: 2,454(2) A Brl — Br2: 3,652() A
V-V 3,457(1) A Brl - Csl: 3,7770(6) A
Brl - Brl: 3,491(1) A

Winkel:

Brl-V-Brl: 82,20(9)°

Br2-V-Br2: 94,79(9)°

Brl-V-Br2: 91,18(3)°

V-Brl-V: 81,2(1)°

Tabelle 3.41: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Cs3V;Bry




3 Ternédre Halogenide 71

3.1.3.2.6 Rbgcr 2C|9

Darstellung
Bei der Reaktion von 0,267 g (2,207 mmol) Rubidiumchlorid und 0,233 g (1,474 mmol)

Chromtrichlorid konnten Einkristalle der Verbindung Rb;Cr,Cly bei der maximalen
Reaktionstemperatur von 750 °C geziichtet werden. Die Umsetzung erfolgte im Ofen der

Firma Nabertherm entsprechend dem nachstehenden Temperaturprogramm.

1 K/min -0,1 K/min -0,2 K/min
RT ——p 750°C (9,3d) ———» 350°C(3,9d) ———p RT

Strukturbestimmung
Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein Bruchstiick eines rotlich-transparenten

hexagonalen Pléttchens préapariert und die Intensititen von 577 Reflexen ermittelt. Rb;Cr,Cly
kristallisiert mit den Gitterkonstanten a=6,9876(10)A und c¢=17,633(4) A in der
Raumgruppe P6;/mmc. Des Weiteren wurde von der Probe ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen, um die Phasenreinheit zu iberpriifen. Weitere Einzelheiten der
Strukturbestimmung sowie ausgewéhlte Abstinde und Winkel kénnen den Tabellen 3.42 bis

3.45 entnommen werden.
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Rb3Cr,Clg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Bruchstiick eines Plittchens

Farbe des Kristalls: rotlich-transparent

Kristallabmessungen: ca. 0,1 x0,2x0,02 cm’

relative Molmasse: 679,5 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=6,9876(10) A

c=17,633(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 745,61 Al

Rontgendichte: 3,03 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -9<h<10,-10£k<10,-26<1<26
Messbereich (20): 7 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 2 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

4,68

gemessene Reflexe:

9519 (davon beriicksichtigt: 8898)

unabhéngige Reflexe:

577 (davon 364 mit [ > 25(1))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1356 (c = 0,0441)

Schwichungskoeftizient:

12,76 mm™

Extinktionskoeffizient:

0,000772

max. / min. Transmission:

0,2486; 0,1476

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +0,95 ¢/A% - 0,68 ¢/A* (o= 0,17 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0769-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R (F) =0,0487 (364 Reflexe mit I > 2o(1))
wR,(I) = 0,1350
Tabelle 3.42: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb;Cr,Clyg
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Atom Lage X y z Ug Besetzung

Rb1 2b 0 0 1/4 0,0423(4) 1
Rb2 af 1/3 2/3 0,57179(9) | 0,0469(4) 1
Cr 4f 1/3 2/3 0,33921(10) 0,0323(4) 1
cl1 6h 0,4867(2) 2x 1/4 0,0362(5) 1
Cl2 12k 0,1751(1) 2x 0,4086(1) 0,0413(4) 1

Tabelle 3.43: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Rb;Cr,Cly
Atom Uy Us, Uss Uz Uis Ui,

Rb1l 0,0378(5) Uy 0,051(1) 0 0 0,0189(3)
Rb2 0,0463(5) Un, 0,0482(7) 0 0 0,0231(2)
Cr 0,0315(6) Uy, 0,0339(9) 0 0 0,0157(3)
Ccl1 0,0364(8) 0,031(1) 0,039(1) 0 0 0,0154(5)
Cl2 0,0442(7) 0,0349(8) 0,0418(8) 0,0060(7) 0,0030(3) 0,0174(4)

Tabelle 3.44: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von RbsCr,Clo

Rb3Cr,Clg— Ausgewdhlte Abstande und Winkel

Abstande:

Cr-Cll: 2,433(2) A Cl2 - Cl2: 3,316(1) A

Cr- CI2: 2,27202) A Cll - CI2: 3,374(1) A

Cr— Cr: 3,146(1) A Cll - Rbl: 3,4975(5) A

Cll - Cl: 3,216(1) A

Winkel:

Cl1-Cr-Cll: 82,72(7)°

CI2-Cr-CI2: 93,71(8)°

Cl1-Cr-CI2: 91,54(4)°

Cr-Cl1-Cr: 80,54(9)°

Tabelle 3.45: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb;Cr,Cly
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3.1.3.2.7 Rbgcr oBrg

Darstellung
Bei der festkorperchemischen Umsetzung von 0,230 g (1,391 mmol) Rubidiumbromid,

0,048 g (0,925 mmol) Chrom und 0,250 g bzw. 0,080 ml (1,564 mmol) Brom bildeten sich
Einkristalle des Enneahalogenodimetallats Rbs;Cr,Bro. Die Reaktion erfolgte bei einer

Maximaltemperatur von 750 °C unter Verwendung des folgenden Temperaturprogramms (N).

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT — » 120°C(1h) —— 150°C(3h) ——p 185°C (15 h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
——»300°C(2,7d) ———p 400°C(17h) ——p 500°C (1,8 d)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
—» 750°C (6,3h) ————p 350°C(23h) ————p RT

Strukturbestimmung
Aus der Probe wurde nach der Umsetzung eine dunkelgriine, leicht transparente Nadel

ausgewdhlt und rontgenographisch untersucht. Rb;Cr;Bry kristallisiert in der Raumgruppe
P63/mmc mit den Gitterkonstanten a =7,3531(10) A und ¢ = 18,599(4) A. Zur Uberpriifung
der Phasenreinheit wurde von der Probe ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen.
Einzelheiten der Strukturbestimmung sowie ausgewihlte Abstinde und Winkel kdnnen den

Tabellen 3.46 bis 3.49 entnommen werden.
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RbsCr,Brg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Nadel

Farbe des Kristalls: dunkelgriin (leicht transparent)
Kristallabmessungen: ca. 0,3x0,05x 0,05 cm’
relative Molmasse: 1079,6 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=7,3531(10) A

c = 18,599(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 870,90 A’

Rontgendichte: 4,12 glem’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -10€h<9,-11<k<9,-28<1<28
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 2 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

2,43

gemessene Reflexe:

10607 (davon beriicksichtigt: 10568)

unabhéngige Reflexe:

675 (davon 299 mit I > 2c6(1))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1644 (G = 0,0686)

Schwichungskoeftizient:

30,19 mm

Extinktionskoeffizient:

0,011477

max. / min. Transmission:

0,0804; 0,0228

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +0,93 ¢/A% - 0,73 ¢/A* (o= 0,23 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0717-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte:

R,(F) = 0,0520 (299 Reflexe mit I > 2o(I))
wR,(I) = 0,1478

Tabelle 3.46: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb;Cr,Bry
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Rb1 2b 0 0 1/4 0,0581(8) 1
Rb2 af 1/3 2/3 0,5704(1) 0,0632(7) 1

Cr 4f 1/3 23 0,3389(1) 0,0417(7) 1

Bri 6h 0,4897(2) 2x 1/4 0,0468(5) 1

Br2 12k 0,1727(1) 2x 0,41008(6) | 0,0535(4) 1
Tabelle 3.47: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Rb;Cr,Bryg

Atom Uy Uz Uss Uz Uiz U
Rb1l 0,055(1) Uy 0,063(2) 0 0 0,0278(7)
Rb2 0,063(1) Un, 0,063(1) 0 0 0,0317(5)
Cr 0,041(1) Un, 0,042(1) 0 0 0,0207(5)
Bri 0,0497(8) 0,0383(9) 0,0485(8) 0 0 0,0191(5)
Br2 0,0574(6) 0,0469(8) 0,0527(6) 0,0085(6) 0,0042(3) 0,0235(4)
Tabelle 3.48: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von RbsCr,Bry

RbsCr,Brg— Ausgewahlte Abstande und Winkel

Abstande:

Cr - Brl: 2,589(2) A Br2 - Br2: 3,543(1) A
Cr—Br2: 2,437(2) A Brl — Br2: 3,597() A
Cr-Cr: 3,308(1) A Brl —RbI: 3,6789(5) A
Brl - Brl: 3,449(1) A

Winkel:

Br1-Cr-Brl: 83,55(8)°

Br2-Cr-Br2: 93,29(8)°

Br1-Cr-Br2: 91,38(3)°

Cr-Brl-Cr: 79,42(10)°

Tabelle 3.49: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb;Cr,Bry
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3.1.3.2.8 Cs;Cralg

Darstellung
Bei der Reaktion von 0,237 g (0,914 mmol) Casiumiodid mit 0,032 g (0,612 mmol) Chrom

und 0,232 g (0,912 mmol) Iod entstanden bei einer Maximaltemperatur von 750 °C

Einkristalle der Verbindung Cs;Cr,ly. Folgendes Temperaturprogramm (N) wurde verwendet.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ——p» 120°C(1h) —p 150°C(3h) —p 185°C(15h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
——» 300°C (2,7d) ——p 400°C(17h) ——p 500 °C (1,8 d)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
——» 750°C (6,3h) ———p 350°C(23h) ———p RT

Strukturbestimmung
Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein schwarzes Polyeder ausgewihlt und die

Intensitdten von 840 Reflexen ermittelt. Cs;Cr,ly kristallisiert in der Raumgruppe P6s;/mmc
mit den Gitterkonstanten a = 8,0413(11) A und ¢ =20,201(4) A. Um die Phasenreinheit der
Probe zu tiberpriifen, wurde von dieser ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Einzelheiten
der Strukturbestimmung sowie ausgewdhlte Abstinde und Winkel kénnen den Tabellen 3.50

bis 3.53 entnommen werden.
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Cs3Cralo- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Polyeder

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca.0,15x0,15x0,1 cm’

relative Molmasse: 1644.,8 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=28,0413(11) A

c=20201(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 1131,23 A°

Rontgendichte: 4,83 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -12<h<12,-12<k<12,-29<1<30
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 2 min bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

5,78

gemessene Reflexe:

13071 (davon beriicksichtigt: 12956)

unabhéngige Reflexe:

854 (davon 507 mit I > 2c5(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,2107(c = 0,0766)

Schwichungskoeftizient:

17,98 mm

Extinktionskoeffizient:

0,000334

max. / min. Transmission:

0,1547; 0,0748

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,40 /A% - 1,65 /A% (o= 0,39 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,3)+(0.0284-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R (F) = 10,0997 (507 Reflexe mit I > 25(1))
wR,(I) = 0,1233
Tabelle 3.50: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs3;Cr;lg



3 Ternédre Halogenide 79
Atom Lage X y z Ug Besetzung
Csl 2b 0 0 1/4 0,0404(5) 1
C2 af 1/3 2/3 0,57411(9) | 0,0456(4) 1
Cr 4f 1/3 23 0,3380(2) 0,0259(7) 1
11 6h 0,48990(9) 2x 1/4 0,0319(3) 1
12 12k 0,17265(6) 2x 0,410854) | 0,0367(3) 1
Tabelle 3.51: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Cs;Crzly
Atom Uy Us, Uss Uss Uis Ui,
Csl 0,0371(8) Uy 0,047(1) 0 0 0,0185(4)
C2 0,0442(6) Un 0,0484(9) 0 0 0,0221(3)
Cr 0,0254(9) Uy, 0,027(2) 0 0 0,0127(5)
11 0,0332(5) 0,0261(6) 0,0339(6) 0 0 0,0130(3)
12 0,0397(4) 0,0307(5) 0,0368(5) 0,0064(4) 0,0032(2) 0,0153(3)
Tabelle 3.52: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs;Cralo
Cs3Cralg— Ausgewdhlte Abstande und Winkel
Abstande:
Cr-11: 2,814(2) A 2-12: 3,876(1) A
Cr— 12 2,678(2) A I -12: 3,930(1) A
Cr— Cr: 3,557(1) A 11 - Csl: 4,0231(6) A
I1-11: 3,777(1) A
Winkel:
11-Cr-11: 84,31(8)°
2-Crl2: 92,72(8)°
11-Cr-12: 91,34(2)°
Cr-11-Cr: 78,4(1)°
Tabelle 3.53: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im Cs;Cr,ly
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3.1.3.3 Weiter e Enneahalogenodimetallate

Neben den bereits erwdhnten Verbindungen wurden im Rahmen dieser Arbeit drei weitere
Enneahalogenodimetallte in einkristalliner Form dargestellt, die bereits anhand von
Einkristallen rontgenographisch untersucht worden waren. Diese kristallisieren, wie die
meisten anderen Vertreter dieser Verbindungsklasse, die Ubergangsmetalle enthalten, in der
Raumgruppe P6;/mmc. Fiir die Verbindungen Rbs;V,Bry und Cs;Cr,Bry konnten, verglichen

mit der Literatur, zuverldssigere Strukturverfeinerungen durchgefiihrt werden.

3.1.33.1 RbszBrg

Darstellung und ausgewahlte Kristalldaten
Rb3V;,Bry konnte durch Umsetzung von 0,142 g (0,856 mmol) Rubidiumbromid mit 0,163 g

(0,559 mmol) Vanadiumtribromid dargestellt werden. Dazu wurden die Edukte in einer

evakuierten Quarzglasampulle unter Verwendung des nachfolgenden Temperaturprogramms

(N; Tiax = 600 °C) umgesetzt.

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ——p» 120°C(44d) ———p» 150°C(3d) —p 185°C(2,7d)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
—»300°C(1d) —p 400°C(1,8d) ————p 500°C(3,5d)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
——» 600°C(9,8d) ————p 300°C(3,6d) ————p RT

Nach der Entnahme der Quarzampulle aus dem Kammerofen waren keine Kristalle zu
erkennen, weshalb der Ansatz in einem Rdohrenofen mit Temperaturgradienten getempert
wurde, um Einkristalle zu erhalten. Dabei befand sich das eine Ende der Ampulle bei 450 °C,

wihrend die Temperatur am anderen Ende 650 °C betrug.
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1 K/min -1 K/min -1 K/min
RT ——» 700°C (10,2d) ———p» 350°C(9d) ——— RT

Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein gelblich-transparentes Polyeder préapariert und
mit Hilfe des Vierkreisdiffraktometers rontgenographisch untersucht. Bei der Verbindung
Rbs;V,Bry gelang es dabei, einen Datensatz eines Kristalls mit recht guter Qualitét
aufzunehmen, so dass zuverldssige Strukturdaten erhalten wurden. Dies zeigt sich unter
anderem im guten I /o(I)-Verhéltnis mit fast 12 und einem Zuverldssigkeitswert von R;(F)
von unter 0,1 (Literatur: 0,1081)!""). Des Weiteren konnte das Reflex-Parameter-Verhaltnis
von 10,4 auf 16,6 (I>2c(I)) verbessert werden. Rb;V,Bry kristallisiert mit den
Gitterkonstanten a = 7,3974(10) A und ¢ = 18,609(4) A. Zur Uberpriifung der Phasenreinheit
wurde von der Probe ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Einzelheiten der
Strukturbestimmung sowie ausgewdhlte Abstinde und Winkel konnen aus den Tabellen 3.54

bis 3.57 entnommen werden.
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Rb3V,Brg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Polyeder

Farbe des Kristalls: gelblich-transparent

Kristallabmessungen: ca. 0,25 x0,25x 0,25 cm’

relative Molmasse: 1077,48 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=17,3974(10) A

c = 18,609(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 881,87 A’

Rontgendichte: 4,06 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (P4); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -1<h<10,-10<k<1,-26<1<1
Messbereich (20): 7-60°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus: Q/206

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis: 11,98

gemessene Reflexe:

2468 (davon beriicksichtigt: 2324)

unabhéngige Reflexe:

543 (davon 331 mit [ > 25(I))

Absorptionskorrektur:

empirisch; y-Scan

Interner Standard:

0,2170(c = 0,1193)

Schwichungskoeffizient: 29,64
Extinktionskoeffizient: 0,003967
max. / min. Transmission: 0,495; 0,080

Strukturldsung: bekanntes Strukturmodell als Startmodell
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +4,53 ¢/A% - 2,41 ¢/A° (o= 0,71 /A7)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,3)+(0.1000-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R(F) =0,0996 (331 Reflexe mit I > 25(1))
WRy(I) = 0,2815
Tabelle 3.54: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb;V,Bry
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Rb1 2b 0 0 1/4 0,037(1) 1
Rb2 af 1/3 2/3 0,5731(2) 0,045(1) 1
v 4f 1/3 23 0.3413(2) 0,024(1) 1
Bri 6h 0,4912(2) 2x 1/4 0,0255(8) 1
Br2 12k 0,1711(1) 2x 0,41153(8) | 0,0337(7) 1
Tabelle 3.55: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Rb;V,Bry
Atom Uy Us, Uss Uz Uis Ui,
Rb1l 0,029(2) Uy 0,052(2) 0 0 0,0145(8)
Rb2 0,042(1) Un, 0,050(2) 0 0 0,0211(7)
v 0,020(2) Uy, 0,030(2) 0 0 0,0102(8)
Bri 0,024(1) 0,014(1) 0,035(1) 0 0 0,0068(6)
Br2 0,035(1) 0,024(1) 0,039(1) 0,0075(8) 0,0038(4) 0,0119(5)
Tabelle 3.56: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Rb3V,Bro
Rb3V,Brg¢— Ausgewahlte Abstdnde und Winkel
Abstande:
V - Brl: 2,640(3) A Br2 - Br2: 3,600(1) A
V —Br2: 2,455(3) A Brl — Br2: 3,639(1) A
VoV 3,396(1) A Brl - Rbl: 3,7004(5) A
Brl —Brl: 3,502(1) A
Winkel:
Brl-V-Brl: 83,1(1)°
Br2-V-Br2: 94,3(1)°
Brl-V-Br2: 91,06(4)°
V-Brl-V: 80,0(2)°
Tabelle 3.57: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb;V;Bry
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3.1.3.3.2CsCr,Clg

Darstellung und ausgewahlte Kristalldaten
Bei der Umsetzung von 0,307 g (1,823 mmol) Céasiumchlorid mit 0,193 g (1,217 mmol)

Chromtrichlorid bei einer Maximaltemperatur von 750 °C entstanden Einkristalle der

Verbindung Cs3;Cr,Cly. Nachfolgendes Temperaturprogramm (N) wurde verwendet.

1 K/min -0,1 K/min -0,2 K/min
RT ——» 750°C(9,3d) ———» 350°C(3,9d) ————p RT

Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein dunkles, hexagonales Plittchen ausgewihlt und
eine Messung der Reflexintensititen durchgefiihrt. Cs;Cr,Cly kristallisiert mit den
Gitterkonstanten a = 7,2275(10) A und ¢ = 17,935(4) A. Des Weiteren wurde von der Probe
ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen, um die Phasenreinheit zu tliberpriifen. Einzelheiten
der Strukturbestimmung sowie ausgewihlte Abstinde und Winkel kénnen aus den Tabellen

3.58 bis 3.61 entnommen werden.
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CssCrClg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: hexagonales Pléttchen
Farbe des Kristalls: dunkel
Kristallabmessungen: Kantenlénge: ca. 0,1 cm; Dicke: ca. 0,03 cm

relative Molmasse:

821,78 g/mol

Kristallsystem: hexagonal
Raumgruppe: P6;/mmc
Gitterkonstanten: a=17,2275(10) A

c=17,9354) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 811,33 A°

Rontgendichte: 3,36 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -11<h<10,-11<k<6,-20<1<27
Messbereich (20): 6 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 2 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

1,11

gemessene Reflexe:

3346 (davon beriicksichtigt: 3134)

unabhéngige Reflexe:

626 (davon 156 mit I > 2o(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,2748(c = 0,2210)

Schwichungskoeffizient: 9,42 mm

Extinktionskoeffizient: 0,002586

max. / min. Transmission: 0,487; 0,354

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,38 ¢/A% - 1,35 ¢ /A (o= 0,28 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0613-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte:

R,(F) = 0,0584 (156 Reflexe mit I > 2o(I))
wR,(I) = 0,1830

Tabelle 3.58: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs3Cr,Clg
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Csl 2b 0 0 0,25 0,048(1) 1
Cs2 4f 0,33333 0,66667 0,5767(2) 0,0509(9) 1
Cr 4f 0,33333 0,66667 0,3383(3) 0,040(1) 1
cl1 6h 0,4827(7) 2x 0,25 0,043(2) 1
Cl2 12k 0,1793(5) 2x 0,4072(3) 0,047(1) 1
Tabelle 3.59: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Cs;Cr,Clg

Atom Uy Us, Uss Uz Uis Ui,
Csl 0,045(1) Uy 0,053(2) 0 0 0,0226(7)
Cc2 0,052(1) Un, 0,049(2) 0 0 0,0259(6)
Cr 0,040(2) Un, 0,040(3) 0 0 0,020(1)
Ccl1 0,043(3) 0,041(5) 0,046(4) 0 0 0,020(2)
Cl2 0,050(2) 0,039(3) 0,048(3) 0,007(3) 0,003(1) 0,020(2)
Tabelle 3.60: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs3Cr,Clo

Cs3Cr,Clg— Ausgewahlte Abstdnde und Winkel

Abstande:

Cr-ClI: 2,450(8) A Cl2 - CI2: 3,340(1) A
Cr - CI2: 2,290(7) A Cll - CI2: 3,399(1) A
Cr-Cr: 3,167(1) A Cll - Csl: 3,6202(7) A
Cll - Cll: 3,238(1) A

Winkel:

CI1-Cr-Cl1: 82,7(3)°

CI2-Cr-CI2: 93,6(3)°

Cl1-Cr-CI2: 91,6(1)°

Cr-Cl1-Cr: 80,5(3)°

Tabelle 3.61 Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Cs3Cr,Clyg
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3.1.3.3.3 Cs3Cr,Brg

Darstellung und ausgewahlte Kristalldaten
Einkristalle von Cs;Cr,Brg konnten aus dem Reaktionsgemisch von 0,261 g (1,227 mmol)

Céastumbromid, 0,043 g (0,825 mmol) Chrom und 0,218 g bzw. 0,070 ml (1,366 mmol) Brom
isoliert werden. Die Synthese erfolgte bei einer maximalen Reaktionstemperatur von 750 °C

unter Verwendung des nachstehenden Temperaturprogramms (N).

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ——p 120°C(1h) —p 150°C(3h) —p 185°C(15h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
——» 300°C (2,7d) ———p 400°C(17h) ——p 500 °C (1,8 d)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
——» 750°C (6,3h) ————p 350°C(23h) ———p RT

Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein griinlich-transparentes Stdbchen ausgewahlt
und an diesem eine rontgenographische Untersuchung durchgefiihrt. Dabei gelang aufgrund
der guten Kristallqualitdt die Strukturbestimmung mit zuverldssigen Daten, was sich unter
anderem in niedrigen Zuverldssigkeitswerten R;(F)=0,040 und wR,(I)=0,086 zeigt
(Literatur: R;(F) = 0,048 und wRy(I) = 0,118)!*". AuBerdem stammen die aus der Literatur
entnommenen Daten von einer Weissenbergaufnahme. Es wurden mit dieser 252 unabhéngige
Reflexe aufgenommen, wéhrend beim vorliegenden Datensatz 774 beobachtet werden.
Cs;CryBry kristallisiert mit den Gitterkonstanten a = 7,5141(11) A und ¢ = 18,768(4) A. Um
die Phasenreinheit der Probe zu iiberpriifen, wurde von dieser ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen. FEinzelheiten der Strukturbestimmung sowie ausgewéhlte Abstinde und

Winkel konnen aus den Tabellen 3.62 bis 3.65 entnommen werden.
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Cs3Cr,Brg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Stab

Farbe des Kristalls: griinlich-transparent

Kristallabmessungen: ca. 0,05x0,05x0,2 cm’

relative Molmasse: 1221,9 g/mol

Kristallsystem: hexagonal

Raumgruppe: P6;/mmc

Gitterkonstanten: a=7,5141(11) A

c = 18,768(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 917,72 A®

Rontgendichte: 4,42 glem’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -9<h<9,-9<k<9,-24<1<24
Messbereich (20): 4 -56°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 5 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

2,43

gemessene Reflexe:

7450 (davon beriicksichtigt: 7445)

unabhéngige Reflexe:

774 (davon 235 mit I > 25(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch, Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1665 (c = 0,0701)

Schwichungskoeftizient:

26,61 mm™

Extinktionskoeffizient:

0,001953

max. / min. Transmission:

0,0831; 0,0313

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +0,86 /A% - 0,83 ¢/A* (o= 0,21 e/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0367-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.)/3

Zahl der Parameter:

20

R-Werte: R(F) =0,0403 (235 Reflexe mit I > 2o(1))
wR,(I) = 0,0863
Tabelle 3.62: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs3;Cr,Brg
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Atom Lage X y z U Besetzung

Csl 2b 0 0 1/4 0,0424(6) 1
C2 af 1/3 2/3 0,57585(9) | 0,0462(6) 1
Cr 4f 1/3 23 0,3387(2) 0,0342(9) 1
Bri 6h 0,4863(2) 2x 1/4 0,0369(5) 1
Br2 12k 0,1756(1) 0,3511(3) | 0,40917(8) | 0,0412(4) 1

Tabelle 3.63: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und

Besetzungsfaktoren von Cs;Cr,Bry
Atom Uy Us, Uss Uss Uss Us,

Csl 0,0386(9) Uy 0,050(1) 0 0 0,0193(5)
C2 0,0453(8) Un 0,0482(9) 0 0 0,0226(4)
Cr 0,033(1) Uy, 0,036(2) 0 0 0,0167(6)
Bri 0,0369(8) 0,032(1) 0,040(1) 0 0 0,0160(6)
Br2 0,0423(6) 0,0346(9) 0,0441(7) 0,0048(7) 0,0024(3) 0,0173(4)

Tabelle 3.64: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs;Cr,Bry

Cs3CroBrg— Ausgewdahlte Abstande und Winkel

Abstande:

Cr - Brl: 2,595(3) A Br2 - Br2: 3,557(1) A

Cr - Br2: 2,442(3) A Brl - Br2: 3,608(1) A

Cr— Cr: 3,331(1) A Brl - Csl: 3,7613(6) A

Brl - Brl: 3,448(1) A

Winkel:

Br1-Cr-Brl: 83,2(1)°

Br2-Cr-Br2: 93,5(1)°

Br1-Cr-Br2: 91,43(3)°

Cr-Brl1-Cr: 79,8(1)°

Tabelle 3.65: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Cs3;Cr;,Bry
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3.1.3.4 Geometrie des M ,Xg-Doppeloktaeder s

Wie bereits in Kapitel 3.1.2.3 erwdhnt wird, sind Enneahalogenodimetallate mit dem Motiv
der Doppeloktaeder-Einheit als Modellverbindungen zur Untersuchung von Metall-Metall-
Wechselwirkungen optimal geeignet. Um eine mdglichst breite und zuverldssige Datenbasis
zu erhalten, war es erforderlich, sowohl Verbindungen mit attraktiven als auch mit repulsiven
Wechselwirkungen zu synthetisieren und anhand von Einkristallstrukturanalysen zu
charakterisieren. Im Rahmen der Arbeit von H. Hillebrecht!! wurden bereits zahlreiche
Enneahalogenodimetallate vorgestellt, die groBtenteils zur Gruppe der Verbindungen mit
attraktiven Wechselwirkungen gehoren. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit der
Schwerpunkt auf Enneahalogenodimetallate in nichtbindenden Systemen gelegt (unter
anderem Verbindungen der Halogene Brom und Iod sowie der Alkalimetalle Kalium,
Rubidium und Césium). Dabei konnte der Datenbestand im Bereich dieser Verbindungen
erheblich  vergroert werden, so dass Tendenzen bei den nichtbindenden
Enneahalogenodimetallaten untersucht sowie Vergleiche dieser mit den bindenden Systemen
vorgenommen werden konnten. Hierzu wurden die sowohl im nichtbindenden als auch im
bindenden System bereits existierenden Daten durch die der neu synthetisierten Verbindungen
erginzt. Der so vergroBBerte Datensatz diente als Grundlage fiir die im Folgenden angestellten
Betrachtungen.

Mit Hilfe des aus Pulverdaten zuginglichen c/a-Verhiltnisses ist in der Literatur’ '"!
mehrfach versucht worden, Abschédtzungen beziiglich der Metallabstinde und so eine
quantitative Beschreibung der Metall-Metall-Wechselwirkungen in Abhéngigkeit vom
Alkali-, Ubergangsmetall und Halogen vorzunehmen. Dabei hat sich gezeigt, dass die so
erhaltenen Daten nicht zuverldssig sind. Als Grund dafiir konnen Packungseffekte angefiihrt
werden. Diese konnen den Einfluss der Metall-Metall-Bindung auf die M;Xo-Einheit
tiberdecken. So zeigt sich entgegen der Erwartung bei einigen Verbindungen, dass mit
steigendem Radius der Alkalimetalle das c/a-Verhéltnis sinkt. Beispiele dafiir sind bei den
bindenden Systemen die Ruthenium-Verbindungen sowie bei den nichtbindenden die
Enneahalogenodimetallate von Vanadium und Chrom. Einkristallstrukturanalysen sind fiir die
Diskussion der Metall-Metall-Wechselwirkungen deshalb unerlésslich, weil damit weitere,
hiufig aussagekriftigere Parameter (z.B. Bindungswinkel und —abstdnde) zugidnglich werden.
Anhand des c/a-Verhiltnisses ist lediglich eine Abschéitzung der Art der Wechselwirkungen
moglich, da die c/a-Werte der bindenden Verbindungen mit 2,340 (K3Mo,Cly) bis 2,467
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(K5Ru,Cly) erwartungsgemdll eher kleiner sind als die der nichtbindenden (2,458 fiir
Cs3Ti,Cly bis 2,548 fiir K3Cr,Cly).

Es ist zu beachten, dass die Geometrie der Doppeloktaeder-Einheit nicht nur von den
Metall-Metall-Wechselwirkungen, sondern auch von der Natur der Halogenatome sowie der
Alkalimetalle abhingig ist. Dariiber hinaus sind die verschiedenen Einflussfaktoren bisweilen
nicht leicht voneinander zu trennen. So werden neben den bereits in Kapitel 3.1.2.3
eingefilhrten GroBen (o, B, d’, d’) zur Charakterisierung der Metall-Metall-
Wechselwirkungen im Doppeloktaeder weitere Parameter (k;, k», ki, ks4) herangezogen
(Tabelle 6.66), die eine Beurteilung dieser Wechselwirkungen unabhingig von der Matrix
erlauben. Diese erweisen sich als hilfreiche Indikatoren, um beim Vergleich der

Verbindungen abzuschétzen, ob attraktive oder repulsive Effekte vorherrschen.

Parameter Definition

d’ senkrechter Abstand zwischen dem Metallatom und der Ebene der verbriickenden Halogenatome
d”’ senkrechter Abstand zwischen dem Metallatom und der Ebene der terminalen Halogenatome
o X-M-X-Winkel
B M-X,.M-Winkel
ki Verhiltnis des mittleren M-X-Abstandes zum M-M-Abstand
Ko Verhiltnis M-X, / M-X,,
ks Verhiltnis Xp-Xy, / X-X4
Ks Verhiltnis der Hohe des Doppeloktaeders zum mittleren X-X-Abstand

Tabelle 3.66: Definition von zur Charakterisierung der Metall-Metall-

Wechselwirkung herangezogenen Parametern

In Kapitel 3.1.2.3 wurden Uberlegungen angestellt, wie sich attraktive und repulsive Effekte
auf die geometrischen Parameter des idealen Doppeloktaeders auswirken. Die daraus
folgenden tendenziellen Abweichungen von den idealen Werten der Parameter werden im

Nachstehenden mit den aus rontgenographischen Messungen erhaltenen verglichen.
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Fiir a ist bei nichtbindenden Systemen ein Winkel von gréBer 90° prognostiziert worden.
Dies konnte mit Werten zwischen 91,2° (Cs;Rh;Brg) und 95,85° (Rb3Vi3Cly) fiir alle
Enneahalogenodimetallaten dieser Systeme beobachtet werden. Dabei nimmt o mit
wachsendem Radius der Halogenatome ab und mit groBBer werdenden Alkalimetallen zu.
AuBlerdem nimmt der Winkel a von den Rhodium-Verbindungen iiber die Chrom- und
Vanadium- zu den Titan-Verbindungen hin zu.

In den bindenden Systemen, fiir die der Winkel a kleiner als 90° sein sollte, wurden Werte
zwischen 88,7° (Cs3;Ruzlg) und 91,2° (RbsMo,Cly und RbsMo,Cly) ermittelt. Auch bei diesen
Systemen nimmt der Winkel o zu den hoheren Homologen der Halogene hin ab. Bei der
Variation der Alkalimetalle hingegen kann bei diesen Systemen keine Systematik beobachtet
werden. Allerdings ist o bei vergleichbaren Enneahalogenodimetallaten in der Regel bei

Molybdin-Verbindungen grofer als bei denen des Rutheniums.

Der Winkel B ist nach den theoretischen Betrachtungen fiir nichtbindende Systeme grofer
bzw. fiir bindende kleiner als 70,53°. Dieses konnte anhand der vorliegenden Daten bestétigt
werden. Nach diesen befinden sich die B-Werte der nichtbindenden A3;M;Xy-Verbindungen
im Bereich zwischen 76,5° bis 82,4°, wihrend die der bindenden zwischen 60,0° und 69,5°
liegen.

Bei Betrachtung der Systeme unter Variation der Halogene bzw. Alkalimetalle in Richtung
der héheren Homologen verhalten sich die nichtbindenden und bindenden Systeme gleich
(Abbildung 3.14). Im Fall der Halogene fallen die Werte iiberwiegend ab, was auf den
groferen Platzbedarf der Halogenatome und die damit verbundene Aufweitung der
iiberbriickenden Dreiecksfliche zuriickgefiihrt werden kann. Mit zunehmendem Radius der
Alkalimetalle steigt der Wert fiir B an, weil die Zunahme der X,-X,-Abstinde nicht der

Gitteraufweitung aufgrund der groBer werdenden Alkalimetalle entspricht.
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Abbildung 3.14: Abhingigkeit des Winkels 3 vom Alkalimetall bei nichtbindenden
Systemen am Beispiel von Chrom-Verbindungen (links) bzw. bei
bindenden Systemen am Beispiel von Molybdén-Verbindungen (rechts)

Die gleichen Abhingigkeiten vom Halogen bzw. Alkalimetall sind auch bei den
d’/d”"-Werten zu beobachten. Da mit wachsendem Radius der Halogenatome auch die
Oktaederliicken groBer werden und zusédtzlich die Polarisierbarkeit der Halogene zu- bzw.
deren Hérte abnimmt, erhalten die Metallatome groBere Beweglichkeit. Dadurch wird es
moglich, dass das d’/d”’-Verhiltnis mit groBer werdendem Halogen sinkt. Bei den
Alkalimetallen wird mit zunehmendem Radius das Doppeloktaeder aufgeweitet. Dies filihrt zu
einer VergroBerung des Wertes (Abbildung 3.15).

Bei den Systemen mit nichtbindenden Wechselwirkungen liegt der Wert fiir d'/d"” zwischen
1,170 und 1,383 und ist somit erwartungsgemdfl grofer als eins. Die Werte fiir d” befinden
sich im Bereich zwischen 1,533 A und 1,837 A und sind damit deutlich groBer als die fiir d”’
mit 1,177 A bis 1,498 A. Dieses Verhalten beruht auf den repulsiven Wechselwirkungen
zwischen den Metallatomen, die diese in Richtung der terminalen Halogenatome verschieben.
Fiir die bindenden Systeme wird ein Wert fiir den Quotienten von unter eins erwartet. Dies
ist auch mit Ausnahme des Systems A3;Ru,Cly der Fall. Da aufgrund der attraktiven
Wechselwirkung das Metall in Richtung der verbriickenden Halogenatome verschoben wird,
sind die Werte fiir d”° (1,338 A bis 1,627 A) normalerweise groBer als d” (1,270 A bis
1,469 A).
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Abbildung 3.15: Abhéngigkeit des d'/d”’-Verhéltnisses vom Alkalimetall bei
nichtbindenden Systemen am Beispiel von Chrom-Verbindungen
(links) bzw. bei bindenden Systemen am Beispiel von
Molybdén-Verbindungen (rechts)

Einen Uberblick iiber die Tendenzen der Parameter der bindenden und nichtbindenden
Systeme bei Variation der Halogen- und Alkalimetallatome zu den héheren Homologen hin
gibt Tabelle 3.67. Des Weiteren sind die Bereiche angegeben, in denen die Parameter der
untersuchten ~ Verbindungen  liegen, um  die  Unterschiede  zwischen den

Enneahalogenodimetallaten mit nichtbindenden und bindenden Wechselwirkungen zu

verdeutlichen.
M-M| d d’
cla d/d o kl k2 k3 k4
(Al | [A] | [A] P
nicht | “erte
bindend von: 2,458 3,066 |1,533| 1,177 | 1,070 | 91,2° 76,5° | 0,729 0,919 | 0,952 | 1,625
Iinden bis: 2,548 3,676 |1,837] 1,498 | 1,383 | 95,9° 82,4° | 0,785 0,970 | 0,989 | 1,855
Werte
bindend von: 2,340 2,533 1,270 | 1,338 | 0,897 88,7° 60,0° 0,867 0,979 1,022 1,465
bis: 2,467 | 2,939 | 1,469 1,627 | 1,017 | 91,2° | 69,5° | 1,016 | 1,022 | 1,079 | 1,619
nicht |Tendenzen: . . . ) fallt fallt | steigt . fillt oft | fallt
bindend | Halogen unklar steigt | steigt | steigt | fallt meistens | meistens| meistens steigt leicht oft
. Tendenzen: . . . . fallt . . steigt | steigt oft| fallt
bindend Halogen unklar steigt | steigt | steigt | fallt meistens fallt steigt | | ctens| leicht | meistes
. . . fallt .
nicht |Tendenzen: . . . . steigt steigt fallt nahezu . steigt
bindend |Alkalimetall fallt steigt | steigt | unklar | - steigt oft oft oft |konstant mleelis(;tﬁ?s meistens
. Tendenzen: [Mo:steigt . . . . ) nahezu fallt steigt
bindend Alkalimetall | Ru:fillt steigt | steigt | unklar | steigt | unklar | steigt fallt konstant | leicht |meistens
Tabelle 3.67: Ubersicht der Parameter in bindenden und nichtbindenden Systemen
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Beziiglich der oben beschriebenen Parameter konnten die in Kapitel 3.1.2.3 angenommenen
Tendenzen iiberwiegend bestétigt werden. Dadurch kdnnen zwar Aussagen iiber vorhandene
attraktive Effekte gemacht werden, allerdings ist es nicht moglich, Abschidtzungen iiber die
Starke der Wechselwirkungen vorzunehmen. Aus diesem Grund wurden die berechneten
Parameter k; bis k4 eingefiihrt. Durch die Bildung von Quotienten kann der Einfluss der
Halogene bzw. der Alkalimetalle weitgehend eliminiert werden, so dass die
Metall-Metall-Wechselwirkungen quasi unabhéngig von anderen Faktoren betrachtet werden
konnen. Dadurch wird es moglich, die Stirke der attraktiven bzw. repulsiven Effekte

abzuschitzen.

Betrachtet man A;M,Xo-Verbindungen, welche sich nur durch das Halogen unterscheiden,
erkennt man eine Zunahme des M-M-Abstandes mit wachsendem Radius des Halogenatoms.
Des Weiteren verdndern sich diese in den verschiedenen Systemen unterschiedlich stark. So
betrdgt die Differenz des M-M-Abstandes bei nichtbindenden Enneahalogenodimetallaten
zwischen der Chlor- und der Iod-Verbindung im System Césium-Titan-Halogen 0,42 A, im
System Cisium-Rhodium-Halogen hingegen lediglich 0,34 A.

Bei den bindenden Systemen fiir die Cs;Mo,Xo-Verbindungen erhdlt man einen Unterschied
von 0,27 A, wihrend sich fiir Cs;Ru;Xo-Verbindungen ein Wert von 0,19 A ergibt
(Abbildung 3.16). Folglich ist der Ruthenium-Ruthenium-Abstand im Cs;Ruzlg kleiner als der
Molybdin-Molybdén-Abstand im Cs3Mozly, obwohl die Metallbindung zwischen den

Molybdénatomen eindeutig stirker ist als die bei den Rutheniumverbindungen!"),

3,71 v 3
_
3,6
Cr
i 2,9 A
< 35 < Mo
=]
2 541 Rh E
0 % Ru
Q 4 28
< 33 < /
E. =
= 32 =
2,7
3,1
3 2,6
CssM zclg CSgM 2Brg CS;‘,M 2lg CS3M 2C|9 Cs3M ,Brg C53M olg

Abbildung 3.16: Abhéngigkeit des Metall-Metall-Abstandes vom Halogen und vom
Ubergangsmetall: Systeme mit repulsiven Wechselwirkungen (links)
bzw. mit attraktiven Wechselwirkungen (rechts)
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Um den Einfluss des Halogens zu eliminieren und sich von der Wechselwirkung zwischen
Halogen und Metall weitgehend unabhéngig zu machen, wird der Parameter Kk; eingefiihrt, der
als Verhiltnis des mittleren M-X-Abstandes zum M-M-Abstand definiert ist.

Die absoluten Werte von k; liegen fiir bindende Systeme zwischen 0,867 und 1,012, wiahrend
die Werte flir nichtbindende Systeme mit 0,729 bis 0,785 deutlich niedriger sind. Die
Tendenzen innerhalb der jeweiligen Systeme sind bis auf wenige Ausnahmen bei den
bindenden und nichtbindenden gleich. So werden die k;-Werte grofer, wenn die
Halogenatome durch das jeweils nidchsthohere Homologe ersetzt werden. Eine Ausnahme
bilden dabei die Verbindungen des Titans. Bei zunehmendem Radius der Alkalimetallatome
hingegen werden die k;-Werte mit Ausnahme der Chrom-Verbindungen kleiner. Somit ist nur
eine direkte Angabe iliber den Charakter der Metall-Metall-Wechselwirkungen anhand des
absoluten k;-Wertes, nicht aber durch eine qualitative Aussage der Anderung bei Variation

der Halogen- bzw. Alkalimetallatome moglich.

Auch der ko-Wert, der das Verhéltnis von M-X; zu M-X,, darstellt, kann unmittelbar zur
Unterscheidung  von  As;M)Xo-Verbindungen mit  repulsiven und  attraktiven
Metall-Metall-Wechselwirkungen dienen. Mit Hilfe dieses Parameters wird es moglich, die
Wechselwirkungen in den jeweiligen M,Xy-Einheiten weitgehend unabhingig von der
umgebenden Alkalimetallmatrix zu betrachten (Abbildung 3.17). Die Werte liegen dabei fiir
nichtbindende Systeme mit 0,919 (Cs3V,Cly) bis 0,971 (CssRh,lg) meistens deutlich niedriger
als bei den bindenden (0,960 fiir Cs3Mo0,Clg bis 1,016 fiir Cs;Ru;lo).

k2 k2
0,98 1.
0,97 099 |
0,96 |
‘\‘ 0'98 4
0,95 - '\-*
Br 0,97
0,94 . p . N _ Br
— . .
0,96 - I
0,93
0,92 0,95
0,91 : : ‘ 0,94
K3CryXg Rb3Cf2Xg CS3CT2X9 K3M0;Xg Rb3M 02X9 CssM 02Xg

Abbildung 3.17: Abhingigkeit des k,-Wertes vom Alkalimetall am Beispiel von
Chrom-Verbindungen (links) bzw. von Molybdén-Verbindungen
(rechts)
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Bei genauerer Betrachtung der Verhiltnisse ist ein sehr interessanter prinzipieller Unterschied
von Verbindungen mit nichtbindendem und bindendem Charakter beziiglich der Anpassung
des Doppeloktaeders bei Variation der Grof3e des Alkalimetalls zu erkennen.

Bei Betrachtung des Alkalimetalls in Enneahalogenodimetallaten mit nichtbindenden
Metall-Metall-Wechselwirkungen ldsst sich eine Aufweitung der Doppeloktaedereinheit vom
Kalium tiber das Rubidium zum Cisium hin beobachten, welche sich in der Vergroferung der
M-X-Abstdnde bei nahezu gleichbleibenden Winkeln a und B dulert. Demzufolge wachsen
die X,-Xp-Abstinde der verbriickenden Halogenatome beim Ubergang zu groBeren
Alkalimetallen.

Demgegeniiber bleiben die M-X-Abstinde innerhalb der M,Xy-Einheit in den bindenden
Systemen quasi konstant, wihrend sich die Variation des Alkalimetalls lediglich auf die
GroBBe des Winkels B auswirkt. Eine Abnahme des Radius des Alkalimetalls bewirkt eine
»Stauchung des Doppeloktaeders und somit eine Verkleinerung von . Bei einer
Radienzunahme von A, welche einer ,,Dehnung®* der M,Xo-Einheit entspricht, erfahrt der
Winkel entsprechend eine Aufweitung. Folglich zeigen die X,-X,-Abstinde verglichen mit
den nichtbindenden Systemen eine umgekehrte Abhdngigkeit und schrumpfen mit
zunehmender GroBe des Alkalimetalls. Dementsprechend kann zur Unterscheidung von
nichtbindenden und bindenden Metall-Metall-Wechselwirkungen ebenfalls die Anderung des
Abstandes der iiberbriickenden Halogenatome bei Variation des Alkalimetalls herangezogen

werden.

Ein weiterer Parameter zur Abschidtzung der Metall-Metall-Wechselwirkungen ist k3. Dieser
ist als das Verhiltnis des Abstandes der verbriickenden zum Abstand der terminalen
Halogenatome definiert. Bei Verbindungen mit attraktiven Wechselwirkungen ist der
ks-Werte groBer als eins, da die Ebene der verbriickenden Halogenatome im Vergleich zu den
nichtbindenden Systemen aufgeweitet ist und die Abstdnde somit vergroBert sind. Fiir
Verbindungen mit repulsiven Wechselwirkungen ergeben sich aufgrund der Aufweitung der
Ebene der terminalen Halogenatome k3-Werte kleiner eins. Die exakten Werte kdnnen den
Tabellen 3.68 und 3.69 entnommen werden. Ein Vorteil dieses Parameters ist seine
weitgehende Unabhéngigkeit sowohl vom Alkalimetall als auch vom Halogenatom. Dadurch
ist ks bei den bindenden Systemen charakteristisch fiir ein bestimmtes Metall (Mo: 1,07+0,01;
Ru: 1,03+0,01) und somit ein MaB fiir die Stérke der Bindung[l]. Somit kann mit Hilfe des
ks-Wertes die bereits beim M-M-Abstand aufgestellte Behauptung unterstiitzt werden, dass

die Bindung zwischen den Molybdénatomen stirker ist als die zwischen den
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Rutheniumatomen. Bei den nichtbindenden Systemen sind keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Metallen zu erkennen. Sie bewegen sich alle um 0,97 mit einer Schwankung

von £0,02 innerhalb der Systeme.

Der Parameter k4 gibt das Verhdltnis der Hohe des Doppeloktaeders zum mittleren
Halogen-Halogen-Abstand an, der in etwa dem Durchmesser entspricht. Dieser Wert wiirde
fiir ein ideales Doppeloktaeder aufgrund der dichtesten Kugelpackung 1,633 entsprechen. Da
bei attraktiven Wechselwirkungen die Einheit gestaucht wird und der X,-X,-Abstand
zunimmt, erhilt man fiir diese Systeme Werte, die kleiner als 1,633 sind. Bei Verbindungen
mit repulsiven Wechselwirkung ergeben sich bei A3;M;Xo-Verbindungen der hoher
symmetrischen Raumgruppe Werte, die grofer als 1,633 sind. Aufgrund der Verzerrung der
dichtesten Kugelpackung, die durch die Drehung der M,Xy-Einheit zustande kommt, werden
bei den Enneahalogenodimetallaten der Raumgruppe P63;/m erhebliche Abweichungen

beobachtet.

In den folgenden Tabellen werden die Werte der Enneahalogenodimetallate angegeben, die
fiir die Auswertungen der oben genannten Parameter ausschlaggebend waren. In Tabelle 3.68
sind die geometrischen Parameter fiir die nichtbindenden Systeme dargestellt, wihrend die

bindenden in Tabelle 3.69 aufgefiihrt sind.
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a c |[c/lajM-M| d | d|d/d'| a | B | ki | Ko | ks | ks
KsTioClg | 7,073{ 17,544 (2,480 | 3,109 [1,554 (1,249 | 1,244 |94.476,5]0,782 (0,937 0,989 | 1,634
C%Ti2C|9[39] 7,322117,998 12,458 | 3,215 |1,608|1,232| 1,305 |95,0|79,1(0,758{0,9300,974 | 1,656
K3TizBrg* 7,429 | 18,382 (2,474 | 3,292 |1,645|1,312| 1,254 |94,8|76,5|0,782 (0,937 | 0,986 | 1,625
RbsTi,Brg |[7,520]18,724|2,490| 3,364 |1,681 (1,333 | 1,261 |94,5|77,6|0,772|0,936 |0,983 | 1,646
CssTioBrg |7,656|18,958 (2,476 3,434 |1,717|1,322| 1,299 [94,9|79,0|0,759|0,931 {0,974 | 1,657
CssTiolg 8,173 120,311 (2,485| 3,639 |1,824|1,468| 1,243 |94,0|77,7|0,775 0,944 (0,977 | 1,655
Rb3V2C|g[11] 7,024117,691|2,519| 3,261 |1,630|1,177| 1,383 |95,9|82,3(0,731{0,923 0,952 | 1,680
Css V,Clo™ 7,230 17,950 [ 2,483 | 3,277 [ 1,639 1,201 | 1,365 [95,1[82,4]0,729]0,919]0,960 | 1,739
RbsVBrg |7,397]18,609|2,521| 3,396 |1,699|1,307| 1,300 |94,3|80,0|0,750|0,9300,973 |1,679
CsVoBrg |7,570118,886(2,495| 3,468 |1,733(1,297| 1,336 |94,8|81,2(0,7390,925|0,966 | 1,685
RbVol ™ 7,996 20,051 2,508 | 3,634 [1,817]1,452] 1,251 [93,5]79,1]0,762 0,926 [0,974 | 1,855
Cs3Valg 8,127120,254 (2,492 | 3,676 |1,837|1,438| 1,277 |94,3|79,2(0,759 (0,937 (0,971 | 1,668
K sCr,Clad™¥ [ 6,863 [ 17,500 | 2,548 | 3,131 | 1,566 | 1,228 | 1275 |93,5]80,4 0,752 (0,936 (0,970 1,715
RbsCr,Clg |7,009|17,686 2,523 | 3,155 |1,578|1,227| 1,286 |93,7|80,5|0,755|0,934|0,970 | 1,694
CsiCr,Clg [7,249]17,988|2,481| 3,177 |1,588|1,239| 1,282 |93,6|80,5|0,748 0,934 (0,970 | 1,695
RbsCr,Brg |7,375|18,655|2,529| 3,318 |1,658|1,328| 1,248 [93,3|79,4 (0,749 (0,941 0,974 | 1,687
CsCroBrg |7,537|18,825|2,498| 3,341 |1,670(1,327| 1,258 |93,5|79,8|0,760|0,941 | 0,969 | 1,689
RbsCrylg |7,971(20,221|2,537| 3,519 |1,759|1,498| 1,174 |92,1|77,7|0,756 (0,960 | 0,976 | 1,677
Cs:Crolg | 8,066(20,261(2,512| 3,567 |1,783|1,476| 1,208 |92,7|78,4|0,782(0,951 (0,974 | 1,683
Cs; Rh2C|9[1] 7,159117911(2,502| 3,066 |1,533|1,297| 1,182 |91,4|79,2(0,772]0,954|0,977 | 1,735
Cs; haBrglﬁf 7,458 118,674 (2,504 | 3,193 |1,597|1,380| 1,157 |91,2|78,1{0,779]0,964 0,976 | 1,723
Cs; Rh2|9[68] 7,951120,002 2,516 | 3,408 |1,704|1,492| 1,070 |91,3|77,6(0,785(0,970(0,971|1,718
Tabelle 3.68: Geometrische Parameter fiir nichtbindende Systeme
a c [c/lajM-M| d" | d*|d/d|a | B | Ki| Ko | Kz | Ka
K3M02C|9* 7,099 116,623 12,340 2,533 |1,270|1,345| 0,944 |90,7|61,3 /0,963 (0,963 | 1,079 | 1,486
RbsMo,Clg |7,162|17,015|2,372| 2,593 |1,300|1,360| 0,956 |91,2]63,0|0,940 0,963 |1,076|1,521
CS3M02C|9[49] 7,326 17,513 2,382 | 2,665 |1,325|1,350| 0,981 |91,0|64,5/0,914 (0,960 | 1,071 | 1,537
KsMo,Bro |7,473|17,547(2,348| 2,617 |1,309|1,460| 0,897 |90,9|60,0|1,012|0,977|1,078 | 1,465
RbsMo,Brg |7,519]17,913|2,382| 2,708 |1,354|1,462| 0,926 |90,4|62,4|0,953|0,975|1,075] 1,551
CSQ,MOZBI’QMQ] 7,630 18,365 (2,398 | 2,816 |1,407|1,449| 0,971 |90,8|64,9(0,918]0,970|1,059 | 1,548
CssMoolg | 8,155(19,645(2,409| 2,939 |1,469|1,627| 0,903 |89,3|63,4|0,949 (0,994 |1,056|1,556
KsRu,Clg |6,893|17,006|2,467| 2,676 |1,338|1,340| 1,001 |90,1|68,3|0,880|0,976|1,037|1,604
RbsRu,Clg |[6,990|17,172|2,457| 2,693 |1,346|1,338| 1,006 |91,2|68,7|0,875|0,976 (1,029 | 1,608
CSgRUZC|g[65] 7,22117,556 2,431 | 2,725 |1,362|1,340| 1,017 |90,3|69,5|0,867 (0,976 (1,029 1,619
K3RUZBI’9* 7,278 117,906 2,460 | 2,743 |1,371|1,445| 0,949 |89,8|66,8(0,909 |1,001 |1,023|1,575
RbsRu,Brg |7,35318,050(2,455| 2,783 |1,392|1,442| 0,965 |89,8|66,4|0,898 0,991 | 1,030 1,599
CssRusBrg |7,526]18,363 2,440 | 2,835 |1,418|1,443| 0,982 (89,8 |68,4|0,884 (0,989 |1,027|1,612
Cs3RUzl g 8,028 | 19,555 (2,436 | 2,918 [1,459|1,601| 0,911 |88,7|66,10,923|1,016 1,022 1,600
Tabelle 3.69: Geometrische Parameter fiir bindende Systeme
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3.1.3.5Welitere Ergebnisse

AuBer in den schon vorgestellten Systemen Alkalimetall-Ubergangsmetall-Halogen wurden
im Rahmen dieser Arbeit auch Versuche mit den Ubergangsmetallen Tantal und Wolfram
durchgefiihrt, mit dem Ziel weitere AsM,Xo-Verbindungen darzustellen. Dabei konnte im
System Cidsium-Wolfram-lod mit Cs;WIs eine neue terndre Verbindung synthetisiert und
anhand einer Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Des Weiteren konnten
Einkristalle der Verbindungen szTaC16[155’ 156], szTaBré[m] und CszTaC16[155’ 158, 159]
erhalten werden, welche wie Cs;WIg im K,PtCle-Typ kristallisieren und ebenfalls mittels

Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden.

3.1.3.5.1 Hexahalogenometallate(l V) - K,PtCls-Typ

Struktur

Die Hexahalogenometallate des K,PtCls-Typs kristallisieren in der Raumgruppe Fr3m. Thre
Struktur kann analog zum CaTiOs als eine kubisch dichteste Kugelpackung aufgefasst
werden, die aus Alkalimetall (A) und Halogen (X) besteht. Dabei sind die Hélfte aller nur
vom Halogen gebildeten Oktaederliicken derart mit Ubergangsmetall (M) besetzt, dass jede
zweite Zwischenschicht vollstindig und die darauffolgende gar nicht gefiillt ist. Daraus
resultieren isolierte MX¢-Oktaeder in jeder zweiten Schicht.

Demgeméll kann K,PtCls als eine Defektvariante des kubischen Perowskits betrachtet
werden. Dabei besteht der Defekt der K,PtCls-Struktur darin, dass die Hilfte der Metall-
Positionen, die im kubische Perowskit besetzt sind, leer bleiben (2 AMX; = A,M[XG).

In Abbildung 3.18 ist der kubische Perowskit dargestellt, dessen MXs-Oktaeder iiber Ecken
miteinander verkniipft sind und so ein dreidimensionales Netzwerk bilden. In der
K,PtClg-Struktur sind hingegen die Schichten aus isolierten Oktaedern gut zu erkennen, da,

wie bereits oben erwihnt, nur jede zweite Zwischenschicht mit Metallatomen besetzt ist.
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Abbildung 3.18: Darstellung der MX¢-Oktaeder im kubischen Perowskit (links) sowie
der Defektvariante K,PtClg (rechts)

Eine weitere Moglichkeit, die K,PtClg-Struktur formal zu beschreiben, ist {iber eine kubisch
dichteste Kugelpackung der PtClg-Oktaeder, in der alle Tetraederliicken von Kalium besetzt
sind. Diese Betrachtungsweise zeigt die Verwandtschaft zur Fluoritstruktur (CaF,), in der die
Position der PtClgs-Einheit durch Calcium und die des Kaliums durch Fluor ersetzt ist. In der
CaF,-Struktur bildet das Calcium eine kubisch-flichenzentrierte Zelle, in der die vier
Tetraederliicken mit Fluor besetzt sind. Das Calcium befindet sich in der Hélfte der von Fluor
gebildeten Wiirfelliicken. Betrachtet man nun die K;PtCle-Struktur, erkennt man, dass Kalium
formal von vier PtClg-Oktaedern umgeben ist. Dabei ist ihm je eine Oktaederfliche der vier
benachbarten PtClg-Einheiten zugewandt. Daraus ergibt sich die Koordination von zwolf
Chloratomen, die Kalium in Form eines Kuboktaeders umgeben und somit wieder auf die
bereits oben beschriebene dichteste Kugelpackung aus Kalium und Clor hinweist. In
Abbildung 3.19 ist die Elementarzelle des Kaliumhexachloroplatinats(IV) neben der des
Fluorits dargestellt.

Abbildung 3.19: Gegeniiberstellung der Elementarzellen des K,PtCls- (links) und des
Fluorit-Typs (mitte); Koordinationspolyeder im CaF,-Typ (rechts)
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Verwandtschaft zur Struktur der Enneahal ogenodimetallaten
Die Hexahalogenometallate(IV) sind ebenso wie die Enneahalogenodimetallate

Defektvarianten des Perowskits. Beide Strukturen stellen dichteste Kugelpackungen aus
AX;3-Schichten dar, in denen Oktaederliicken besetzt sind. Es werden, so wie auch im
Perowskit, nur die oktaedrischen Liicken besetzt, die ausschlieBlich vom Anion gebildet
werden. Dabei sind im Perowskit alle, beim A3M;,Xo-Typ zwei Drittel und beim K,PtCls-Typ
die Halfte dieser Oktaederliicken besetzt. Durch die Versechsfachung der Formeleinheit des
Perowskits ldsst sich das Besetzungsmuster der beiden Verbindungen mit den jeweiligen
Defekten veranschaulichen: 6 AMX; = 2 AsM)[1Xg = 3 A,MI1X.

Der Unterschied der beiden Strukturen besteht zudem in der Stapelung der AX3-Schichten. Im
K,PtClg-Typ handelt es sich um eine kubische Stapelsequenz, bei der in jeder zweiten
Zwischenschicht alle Oktaederliicken unbesetzt sind (vergleiche auch ausfiihrlichere
Beschreibung weiter oben) und sich so isolierte Oktaeder bilden. Bei den
Enneahalogenodimetallaten (siche auch Kapitel 3.1.2) liegt entweder eine hexagonal dichteste
Kugelpackung zugrunde (Cs;T1,Clo- oder CssFe,Fo-Typ) oder eine dichteste Kugelpackung
der Stapelsequenz hcc (Cs3;Cr,Clg). Durch die Besetzung von benachbarten Oktaederliicken in
der hexagonalen Sequenz erhilt man das fiir diese Verbindungsklasse charakteristische Motiv

des flichenverkniipften Doppeloktaeders.
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3.1.3511CsWle

Darstellung
Bei der Umsetzung von 0,3097 g (0,1,92 mmol) Cisiumiodid, 0,1454 g (0,791 mmol)

Wolfram, 0,0918 g (0,396 mmol) Wolframtrioxid und 0,4536 g (1,787 mmol) Iod bei einer
maximalen Reaktionstemperatur von 700 °C wurden Einkristalle von Cs,WI¢ erhalten. Es

wurde das folgende Temperaturprogramm (N) verwendet.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ———» 120°C (18 h) ————p 150°C(1h) —p 185°C(1h)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
—» 300°C (18 h) ————p 400°C (15h) ——p 500 °C (16 h)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
——» 700°C(8d) — p» 350°C(13h) ———p RT

Strukturbestimmung
Bei der Synthese wurde als Reaktionsprodukt sowohl ein silberner Regulus als auch

vereinzelte metallisch gldnzende Kristalle erhalten. Von diesen wurde fiir eine
rontgenographische  Untersuchung ein schwarzes Pléittchen ausgesucht und ein
rontgenographischer Datensatz von 150 unabhidngigen Reflexen aufgenommen. Dabei
konvergierte die Verfeinerung, die auf Basis der Struktur des K,PtCle-Typs durchgefiihrt
wurde, bei Zuverldssigkeitswerten von R;(F)=0,0663 und wR,(I)=0,2252. Cs,WlIs

kristallisiert in der Raumgruppe Fm3m mit der Gitterkonstanten a = 11,424(1) A. Weitere

Einzelheiten der Strukturbestimmung sowie relevante geometrische Parameter sind den

Tabellen 3.70 bis 3.73 zu entnehmen.
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Cs,WIlg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Plattchen

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca.0,2x0,2x0,01 cm’

relative Molmasse:

1211,1 g/mol

Kristallsystem: kubisch

Raumgruppe: Frmm

Gitterkonstanten: a=11,424(1) A

Anzahl der Formeleinheiten: 4

Zellvolumen: 1490,92 A’

Rontgendichte: 5,40 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -16<h<16,-16<k<14,-16<1<16
Messbereich (20): 6-61°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 10 Minuten bei 2° ¢-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhiltnis:

5,05

gemessene Reflexe:

3984 (davon beriicksichtigt: 3918)

unabhingige Reflexe:

150 (davon 81 mit I > 26(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch, Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1711 (c = 0,0422)

Schwichungskoeffizient:

24,94 mm’!

Extinktionskoeffizient:

0,000353

max. / min. Transmission:

0,1101; 0,0233

Strukturldsung: bekanntes Strukturmodell als Startmodell
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,57 /A% -2,31 /A’ (o= 0,48 ¢ /A7)
Wichtungsfunktion: 1/[6*(F,3)+(0.1321-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,%0)+2-E.)/3

Zahl der Parameter:

7

R-Werte: R,(F) = 0,0663 (81 Reflexe mit I > 20(I))
wRy(I) = 0,2252
Tabelle 3.70: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs, Wl
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Cs 8c 1/4 1/4 1/4 0,083(1) 1
W 4a 0 0 0 0,122(3) 1
| 24e 0 0 0,2396(2) 0,084(1) 1
Tabelle 3.71: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Cs, Wl
Atom U U Uz U Ui Uy,
Cs 0,083(1) U, Uy 0 0 0
w 0,122(3) U, U, 0 0 0
| 0,092(1) Un 0,067(1) 0 0 0
Tabelle 3.72: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs, Wl
Cs,WIg— Ausgewahlte Abstande und Winkel
Abstande: Winkel:
W-I 2,737(3) A -W-I : 90°
Cs—TI: 4,0407(5) A W-I’; 180°
I-T. 3,871(1) A I-Cs-I: 119,97(1)°
Tabelle 3.73: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im Cs,; Wl




106 3 Ternére Halogenide

3.1.3.5.1.2 Weitere Hexahalogenometallate

Erstmals anhand von Einkristallstrukturanalysen charakterisierte
Hexahalogenometallate

Rb,TaClg - Darstellung und Strukturbestimmung
Bei der Umsetzung von 0,2079 g (1,523 mmol) Rubidiumchlorid und 0,0731 g (0,404 mmol)

Tantal mit 0,2187 g (0,611 mmol) Tantalpentachlorid bei einer Maximaltemperatur von
700 °C entstanden Einkristalle der Verbindung Rb,TaCls. Es wurde nachfolgendes

Temperaturprogramm (N) verwendet.

1 K/min -5K/h -18 K/h
RT ——» 700°C (5,5d) ——» 350°C(4d) ——p RT

Nach der Umsetzung wurde aus der Probe ein schwarzes abgerundetes Plédttchen ausgewdhlt
und von diesem mit Hilfe des Vierkreisdiffraktometers ein rontgenographischer Datensatz
aufgenommen. Rb,TaCly kristallisiert mit der Gitterkonstanten a = 10,080(4) A. Einzelheiten
der Strukturbestimmung sowie ausgewéhlte Abstinde und Winkel kénnen aus den Tabellen

3.74 bis 3.77 entnommen werden.
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Rb,TaClg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: abgerundetes Plattchen

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca.0,35x 0,3 x 0,07 cm’

relative Molmasse: 564,59 g/mol

Kristallsystem: kubisch

Raumgruppe: Frmm

Gitterkonstanten: a=10,080(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 4

Zellvolumen: 1024,07 A’

Rontgendichte: 3,66 g/em®

Rontgenstrahlung: Mo K, (P4); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -1<h<16,-1<k<16,-1<1<16
Messbereich (20): 6-70°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus: Q/206

Mittleres I/o(I)-Verhiltnis: 29,07

gemessene Reflexe:

788 (davon beriicksichtigt: 788)

unabhingige Reflexe:

151 (davon 146 mit I > 2o(1))

Absorptionskorrektur:

empirisch; ¢-Scan

Interner Standard:

0,1310 (5 = 0,0546)

Schwichungskoeftizient: 21,67
Extinktionskoeffizient: 0,001463
max. / min. Transmission: 0,029; 0,005

Strukturldsung: bekanntes Strukturmodell als Startmodell
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +2,60 e/A% - 3,74 /A (o= 0,41 e/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6*(F,*)+(0.0852-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,%0)+2-E.)/3

Zahl der Parameter:

7

R-Werte: R (F) =0,0475 (146 Reflexe mit I > 2o(1))
wWR,(I) = 0,1293
Tabelle 3.74: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb,TaClg



108 3 Ternére Halogenide
Atom Lage X y z Ug Besetzung
Rb 8c 1/4 1/4 1/4 0,0329(6) 1
Ta 4a 0 0 0 0,0232(5) 1
cl 24e 0 0 0,2389(3) 0,0299(8) 1
Tabelle 3.75: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Rb,TaCle
Atom Uy Uy, Uss Uss Uss Us,
Rb 0,0329(6) Uy Uy 0 0 0
Ta 0,0232(5) Un Un, 0 0 0
cl 0,037(1) Uy, 0,016(1) 0 0 0
Tabelle 3.76: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Rb,TaCls
Rb,TaCls— Ausgewahlte Abstéande und Winkel
Absténde: Winkel:
Ta- Cl: 2,408(3) A Cl-Ta-Cl : 90°
Rb - Cl: 3,565(1) A Cl-Ta-Cl’: 180°
Cl-Cl: 3,405(1) A CI-Rb-Cl: 119,97(1)°
Tabelle 3.77: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb,TaClg

Rb,TaBrg - Darstellung und Strukturbestimmung
Es wurden Einkristalle der Verbindung Rb,TaBre durch Umsetzung einer Reaktionsmischung

aus 0,1806 g (1,092 mmol) Rubidiumbromid, 0,2607 g (0,449 mmol) Tantalpentabromid und
0,8510 g (0,470 mmol) Tantal bei einer maximalen Reaktionstemperatur von 800 °C erhalten.

Das folgende Temperaturprogramm (N) wurde verwendet.

1 K/min -0,1 K/min -0,5 K/min
RT ——»800°C (6,5d) ———» 400°C(3d) ——p RT
Aus dem Reaktionsprodukt wurde ein rautenférmiges, schwarzes Pléittchen zur

Strukturbestimmung prapariert und die Reflexintensitdten ermittelt. Rb,TaBrg kristallisiert mit
der Gitterkonstante a=10,6203(12) A. Einzelheiten der Strukturbestimmung sowie

ausgewahlte Winkel und Abstédnde sind den Tabellen 3.78 bis 3.81 zu entnehmen.
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Rb,TaBrg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: rautenformiges Pléttchen

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca.0,4x0,25x0,1 cm’

relative Molmasse: 831,4 g/mol

Kristallsystem: kubisch

Raumgruppe: Frmm

Gitterkonstanten: a=10,6203(12) A

Anzahl der Formeleinheiten: 4

Zellvolumen: 1197,87 A3

Rontgendichte: 4,61 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -16<h<16,-14<k<16,-16<51<16
Messbereich (20): 7 - 65°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

100 Aufnahmen a 2 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhiltnis:

8,82

gemessene Reflexe:

4314 (davon beriicksichtigt: 4314)

unabhingige Reflexe:

149 (davon 128 mit I > 26(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1634(c = 0,0377)

Schwichungskoeffizient:

37,20 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,000000

max. / min. Transmission:

0,0634; 0,0085

Strukturldsung: bekanntes Strukturmodell als Startmodell
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +2.20¢e/A%-0,97 ¢/A’ (o= 0,34 ¢/A%)
Wichtungsfunktion: 1/[6*(F,3)+(0.0688-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,%0)+2-E.)/3

Zahl der Parameter:

7

R-Werte: Ry(F) = 0,0460 (128 Reflexe mit I > 20(I))
wR,(I) =0,1168
Tabelle 3.78: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Rb,TaBrg
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Rb 8c 1/4 1/4 1/4 0,0628(9) 1
Ta 4a 0 0 0 0,0436(6) 1
Br 2de 0 0 0,2417(2) 0,0566(7) 1
Tabelle 3.79: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Rb,TaBrs
Atom Uy U Uz Uz Uiz Up,
Rb 0,0628(9) Un Un 0 0
Ta 0,0436(6) Un Un, 0 0 0
Br 0,0656(9) Uy, 0,0385(7) 0 0 0
Tabelle 3.80: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A*) von Rb,TaBry
Rb,TaBrs— Ausgewahlte Abstande und Winkel
Absténde: Winkel:
Ta—Br: 2,567(2) A Br-Ta-Br: 90°
Rb - Br: 3,7559(4) A Br-Ta-Br: 180°
Br - Br: 3,631(1) A Br-Rb-Br: 119,98(1)°
Tabelle 3.81: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im Rb,TaBrg

Cs;TaClg - Darstellung und Strukturbestimmung
Einkristalle der Verbindung Cs,TaCls bildeten sich bei der Umsetzung von 0,2340 g

(1,390 mmol) Césiumchlorid und 0,0674 g (0,372 mmol) Tantal mit 0,1994 g (0,557 mmol)
Tantalpentachlorid bei einer Maximaltemperatur von 700 °C. Die Mischung wurde in einer
Quarzglasampulle unter Verwendung des folgenden Temperaturprogramms (N) zur Reaktion

gebracht.

-18 K/h
—  » RT

1 K/min -5 K/h
RT ——» 700°C (5,5d) ———» 350°C(4h)

Aus dem Reaktionsprodukt wurde ein unregelméBiges, schwarzes Polyeder préipariert und mit
einem Vierkreisdiffraktometer ein Datensatz aufgenommen. Cs,TaClg kristallisiert mit der
Gitterkonstanten a = 10,327(3) A. Einzelheiten der Strukturbestimmung sowie ausgewihlte

Winkel und Abstédnde sind Tabelle 3.82 bis 3.85 zu entnehmen.
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Cs,TaClg- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: unregelméBiges Polyeder

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca. 0,4x0,3x0,25 cm’

relative Molmasse: 659,47 g/mol

Kristallsystem: kubisch

Raumgruppe: Frmm

Gitterkonstanten: a=10,327(3) A

Anzahl der Formeleinheiten: 4

Zellvolumen: 1101,25 A3

Rontgendichte: 3,98 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (P4); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -1<h<16,-1<k<16,-1<1<16
Messbereich (20): 6-70°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus: Q/206

Mittleres I/o(I)-Verhiltnis: 35,72

gemessene Reflexe:

888 (davon beriicksichtigt: 885)

unabhingige Reflexe:

161 (davon 142 mit I > 26(1))

Absorptionskorrektur:

empirisch; ¢-Scan

Interner Standard:

0,0844 (G = 0,0413)

Schwichungskoeffizient: 17,88 mm’
Extinktionskoeffizient: 0,000885
max. / min. Transmission: 0,286; 0,225

Strukturldsung: bekanntes Strukturmodell als Startmodell
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +1,36 /A% - 1,12 /A% (o= 0,18 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6*(F,2)+(0.0159-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,%0)+2-E.)/3

Zahl der Parameter:

7

R-Werte: R (F) =0,0283 (142 Reflexe mit I > 2o(1))
wR,(I) = 0,0580
Tabelle 3.82: Einzelheiten der Strukturbestimmung von Cs,TaClg
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Cs 8c 1/4 1/4 1/4 0,0337(3) 1
Ta 4a 0 0 0 0,0270(3) 1
cl 2de 0 0 0,2330(2) 0,0338(4) 1
Tabelle 3.83: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von Cs,TaClg
Atom Uy U Uz Uz Uiz Up,
Cs 0,0337(3) Uy Uy 0 0 0
Ta 0,0270(3) Un Un, 0 0 0
Cl 0,0379(6) Uy 0,0265(8) 0 0 0
Tabelle 3.84: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von Cs,TaCls
Cs,TaClg— Ausgewahlte Abstande und Winkel
Absténde: Winkel:
Ta—Cl: 2,406(2) A Cl-Ta-Cl: 90°
Cs—Cl: 3,655(1) A Cl-Ta-CI’: 180°
Cl-Cl: 3,402(1) A Cl-Cs-Cl: 119,92(1)°
Tabelle 3.85: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im Cs,TaClg
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3.1.3.6 Physikalische Unter suchungen

Um physikalische Messungen durchfiihren zu konnen, ist es erforderlich, phasenreine Proben
der jeweiligen Verbindung in ausreichender Menge zu synthetisieren. Im Rahmen dieser
Arbeit war es moglich, von den meisten Enneahalogenodimetallaten des Titans, Vanadiums
und Chroms mit den Alkalimetallen Kalium, Rubidium und Césium sowie den Halogenen
Chlor, Brom und Iod Proben von ausreichender Reinheit und Menge zu erhalten. Somit
konnten Untersuchungen an diesen Substanzen durchgefiihrt und diese miteinander sowie mit
der Literatur verglichen werden. Des Weiteren wurden diese zur Ergidnzung der Ergebnisse

der rontgenographischen Strukturuntersuchungen herangezogen.

3.1.3.6.1 Schwingungsspektr oskopie

Um mit Hilfe der IR-Spektroskopie Aussagen liber die Metall-Metall-Wechselwirkungen
machen zu konnen, wire es wiinschenswert, die M-M-Schwingung direkt im Spektrum
beobachten zu konnen. Dies ist allerdings schwierig, da sowohl bei den Systemen mit
bindendem als auch mit nichtbindendem Charakter die M-M-Abstdnde grofler sind als die
M-X-Abstinde. Daraus ergibt sich, dass auch bei den Verbindungen mit bindenden
Wechselwirkungen die Metall-Metall-Schwingung nur als Teil einer (M-X,-M)-
Deformationsbande im Schwingungsspektrum zu sehen und keine isolierte Valenzbande fiir
diese vorhanden ist. Aulerdem fiihrt selbst bei Systemen mit attraktiven Wechselwirkungen
die vergleichsweise geringe M-M-Bindungsenergie dazu, dass eine starke Abhédngigkeit der
Frequenzen von der jeweiligen Halogenmatrix beobachtet wird. Aufgrund dieser Tatsache
werden in den Systemen mit repulsiven Wechselwirkungen vergleichbare Spektren wie in
bindenden erwartet. Um eine zuverldssige Aussage iiber die Stirke der
M-M-Wechselwirkungen zu erhalten, ist es erforderlich, eine Berechnung der
Schwingungsfrequenzen und Kraftkonstanten auf Basis einer Normalkoordinatenanalyse
durchzufiihren'. So ist z.B. beim CssMo0,Clg, bei dem die beiden Molybdénatome
quadratisch  antiprismatisch vom Chlor umgeben sind, die Schwingung der
Molybdin-Molybdin-Bindung nur im Ramanspektrum bei 340,4 cm™ zu erkennen!'®”.

In der Literatur wurden bereits schwingungsspektroskopische Messungen an
Enneahalogenodimetallaten  einiger bindender und nichtbindender Systeme der

Ubergangsmetalle Ti, V, Cr, Mo, W, Ru, Ir, Rh beschrieben!! 4 105 116: 160-164, 12,15, 771 " yq564
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beschiftigen sich die meisten Untersuchungen mit den Chloriden, da diese préparativ leichter

zuganglich sind als die Verbindungen der schwereren Homologen.

Theorie

Im Folgenden wird ein Erwartungsspektrum fiir die isolierte M,Xo-Einheit aufgestellt, deren
Punktsymmetrie Dsj, entspricht. Im Spektrum werden entsprechend der Gruppentheorie 27

interne  Normalschwingungen erwartet, die bei Beriicksichtigung der Entartung zu 18
[105, 116]

Schwingungen zusammengefasst werden

[, =4A +A +A +3A +5E +4E

Von diesen Schwingungen sind lediglich die der Rassen E’ und A, infrarotaktiv.
Ramanaktivitit besitzen A, , E sowie E’". Somit ergibt sich fiir das Erwartungsspektrum ein
Satz von 13 raman- und 8 infrarotaktiven internen Schwingungen.

Das Infrarotspektrum setzt sich dabei aus jeweils zwei Banden der (M-X;)- und

(M-Xy)-Valenzschwingungen und vier (X-M-X)-Deformationsschwingungen wie folgt

zusammen:
2 (M-Xy)- Valenzschwingungen
2 (M-Xy)-Valenzschwingungen
3 (Xp-M-X;)-Deformationsschwingungen

1 (Xp-M-Xp)-Deformationsschwingungen

1Ix A,
Ix A,
Ix A,

und
und

und

1x
1x
2x

1x

m\ m‘ m‘ m‘
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Die ramanaktiven Schwingungen gliedern sich in jeweils drei (M-X;)- und (M-X,)-

Valenzschwingungen sowie sieben (X-M-X)-Deformationsschwingungen wie folgt auf'’”:

3 (M-Xy)- Valenzschwingungen 1x Ay, Ix Eund Ix E
3 (M-Xy)-Valenzschwingungen 1x Ay, Ix Eund Ix E
5 (Xp-M-X;)-Deformationsschwingungen 1x Alr, 2x Eund 2x E’
2 (Xp-M-Xp)-Deformationsschwingungen 1x Alrund Ix E

Beim Cs;Cr,Cly-Strukturtyp der Raumgruppe P6s/mmc ergibt sich die Zellsymmetrie Dgy
(Lauegruppe 6/mmm). Dabei wird durch Korrelationskopplung eine Aufspaltung der
Normalschwingungen in u und g erhalten. Dieses kommt in den Spektren lediglich bei den
Schwingungen der Rasse E zum Ausdruck, da bei dieser sowohl IR- als auch Ramanaktivitit
vorliegt!'®".

In der niedriger symmetrischen Raumgruppe P6s/m, die zum Beispiel beim K;3Ti,Cly
verwirklicht wird, liegt die Zellsymmetrie Cg, (Lauegruppe 6/m) vor. Obwohl die
Doppeloktaedereinheit bei der Symmetrieerniedrigung unverdndert bleibt, ist aufgrund der
fehlenden zweizihligen Achsen in dieser Raumgruppe die Punktsymmetrie hier auf Csy

reduziert. Die 27 internen Normalschwingungen verteilen sich in der Punktgruppe Cs, wie

folgt auf die verschiedenen Rassen:

[, =5A +4A +5E +4E

Zur Vereinfachung wird diese Tatsache bei der Darstellung der Korrelationskopplung in

Abbildung 3.20 vernachléssigt.
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freieslon Kristall
D3y, Con (P63/m) Ds¢n (P63/mmc)
4A, R) —— 4A
) I
AT ®R) g R 1g (R)
T ——————— 4B, —— 4B,
B — B
Al" g 2g
Ay R) — Ay,
Ay R) — A
Ay g R 29
Bu - Blu
3B — 3B
3A,7 (IR g 19
3Au IR) —— 3Ay (IR)
, I ——— 51 PR 5E
5E" (R.IR) 29 (R) 29 (R)
-
SE1 (R) SE1 (IR)
4E,; R 4E.; R
B I ————
4E” ®) 1g (R) 1g B)
T 4, —— 4B,

Abbildung 3.20: Aufspaltung der Normalschwingungen durch Korrelationskopplung der
M;Xy-Baugruppen in den Raumgruppen P6;/mund P6s;/mmc;
(R) = Raman-aktiv; (IR) = IR-aktiv

Experimentelle Ergebnisse

Fiir die Auswertung der gemessenen Infrarotspektren ist es erforderlich, die vorliegenden
Banden den entsprechenden Schwingungsrassen zuzuordnen. Dazu wurden zunidchst die
Spektren von K;Cr,Cly, Rb3Cr,Clg und Cs3;Cr,Cly mit Werten aus der Literatur'®! verglichen
und die jeweiligen Banden den entsprechenden Rassen zugeordnet. In Tabelle 3.86 sind die
der Literatur entnommenen Werte denen der vorgenommenen Messungen gegeniibergestellt.
Dabei gibt es fiir alle drei Spektren eine sehr gute Ubereinstimmung der Lage der Banden.
Eine Ausnahme stellt eine Bande bei 330 cm™ im gemessen Spektrum des K;Cr,Cly dar, die
weder in der Literatur erwidhnt wird, noch bei den gemessenen Spektren von Rb;Cr,Cly und
Cs3Cr,Cly eine dquivalente Bande aufweist. Es war somit nicht moglich dieser eine Rasse

zuzuordnen, so dass sie in der folgenden Tabelle nicht aufgenommen wurde.
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A3Cr 2C|g
e [ BK___[ AR __[ _ ACs __
Literatur | diese Arbeit | Literatur | diese Arbeit | Literatur | diese Arbeit

E., 369 367 364 364 346 359
Ao 361 356 355 350 340 341
Ao 266 268 263 263 256 260
E. 242 244 237 239 232 234
Ew 195 196 195 196 190 198
Ao, 186 191 185 186 184 184
Elu

Elu

Tabelle 3.86: Gegeniiberstellung der beobachteten IR-Schwingungsbanden der

A;Cr,Cly-Verbindungen in der Literatur und bei eigenen Messungen;
Wellenzahlen in cm™!

Aufgrund der Isotypie der Verbindungen liegen bei deren Spektren groBe Ahnlichkeiten vor.
Dadurch war es moglich, auch bei den anderen Spektren der untersuchten
Enneahalogenodimetallate die Banden den entsprechenden Schwingungsrassen zuzuordnen
(Tabellen 3.87 bis 3.89). Mit Ausnahme der Deformationsschwingungen sind die
unterschiedlichen Banden der einzelnen Schwingungen in der Regel gut aufgeldst.

Bei den AsM;,Xy-Verbindungen des Titans kristallisieren, im Gegensatz zu allen anderen in
dieser Arbeit untersuchten Enneahalogenodimetallaten, K;Ti,Cly sowie K3TiBrg in der
niedriger symmetrischen Raumgruppe P6s;/m, in der die Zellsymmetrie Ceqn vorliegt. Bei
dieser Symmetrie liegt in der Rasse A, eine Schwingung mehr vor als bei der hoéher
symmetrischen der Rasse A,,. Diese zusitzliche Schwingung ist im Spektrum anhand einer
Schulter zu erkennen, die sich aus der Aufspaltung der einen (M-Cli)-Valenzschwingung

ergibt!'®! (Abbildung 3.21 unten).
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A3Ti2C|g AgTizBrg A3Ti2|g

Rasse| A=K |[A=Rb|A=Cs|A=K" |A=Rb|A=Cs|A=Rb|A=Cs
Eu | 361 358 352 273 276 275 221 217

A, 343 335 267 264 | breit | 270
Ay [345/327 268/260

Ay 255 | 252

A, | 258 190

Ew 235 230 220 167 167 164
Ew 193 189 189

Ao 176 175
Ay 177
Elu
Ew 142 139 137
Tabelle 3.87: Zuordnung der IR-Banden der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten

Titanverbindungen; Wellenzahlen in cm’™;
* Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P6;/m

Rb3Ti2BI’9

167

276 +267

K3Ti2C19

relative Transmisson ——p

345

400 350 300 250 200 150
Wellenzahl [cm™] - 5

Abbildung 3.21: Vergleich der IR-Spektren von K3Ti,Cly (P63/m)
und RbsTi;Brg (P63/mmc)
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A3V2C|9 A3V,Brg AsVolg
Rasse| A=K |[A=Rb|A=Cs| A A=Rb|A=Cs|A=Rb|A=Cs
Eq 359 351 345 262 264 265 217 213
A,y 315 312 314 240 248 250
Aoy 251 250 254 197 194 185
Eq 237 232 220 170 168 164

I
~

E1 203 192 190 137
A, | 189 | 180 | 178
Elu
E. | (132)
Tabelle 3.88: Zuordnung der IR-Banden der in dieser Arbeit untersuchten

Vanadiumverbindungen; Wellenzahlen in cm™

A3Cf2C|g A3Cr,Brg A3Crslg
Rasse| A=K [A=Rb|A=Cs| A=K |[A=Rb|A=Cs|A=Rb|A=Cs
E1, 356 364 359 278 277 286 237 235
Aoy 330 350 341 265 263 273 226 223
Aoy 268 263 260 172 169 166
Eq 244 239 234 160 160

Ey | 196 | 196 | 198 148

A, | 191 | 186 | 184 141

Elu

Elu

Tabelle 3.89: Zuordnung der IR-Banden der in dieser Arbeit untersuchten

Chromverbindungen; Wellenzahlen in cm™

Bei Vergleich der einzelnen Spektren fillt auf, dass die Alkali- und die Ubergangsmetalle nur
einen geringen Einfluss auf die Energie der einzelnen Schwingungen haben. Der Grund
hierfiir sind die in der Struktur weitgehend isoliert vorliegenden M,Xo-Einheiten. Die
Halogenatome hingegen haben einen deutlich erkennbaren Einfluss auf die Frequenzen der
Schwingungen, da sie aufgrund ihrer zunehmenden Radien und vor allem der Massen entlang
der Homologenreihe deutliche Verdnderungen innerhalb der Struktur bewirken. Mit
zunehmendem Radius des Halogens wird der Abstand zwischen den einzelnen Atomen grof3er
und die Bindung schwécher, wodurch auch die Frequenz der Schwingung kleiner wird. Der
vorherrschende Grund fiir die Abnahme der Schwingungsfrequenz ist allerdings in der
zunehmenden Massen der Halogene zum jeweils ndchst hoheren Homologen zu sehen. Aus
Abbildung 3.22 ist zu erkennen, dass die Frequenzen vom Chlor iiber das Brom zum Iod hin

deutlich abnehmen.
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—>

relative Transmission

Cs3CrCly

E::lu A2u
(198) (184)

CS3CI‘219

400 380 360 340 320 300 280

260 240 220 200 180 160 140 120

Welenzahl [cm?] ——»
Abbildung 3.22: IR-Spektren von Cs;Cr,Cly, Cs3Cr,Bry und Cs;Cr;lg

Ebenso wie bei der Auswertung der gemessenen Infrarotspektren war es auch bei den Raman-

Messungen moglich, die erhaltenen Spektren untereinander und mit Literaturwerten zu

vergleichen sowie die vorliegenden Banden den entsprechenden Schwingungsrassen

[160,77,91]

zuzuordnen. Dazu wurden sowohl Raman- als auch IR-Spektren herangezogen .

Im Rahmen dieser Arbeit wurden von vier As;M;,Xo-Verbindungen des Ubergangsmetalls

Vanadium Ramanspektren aufgenommen und die beobachteten Banden den dazugehorigen

Schwingungsrassen zugeordnet (Tabelle 3.90). In Abbildung 3.23 ist das Ramanspektrum von

Cs3 V1l dargestellt. Die Bande bei 85 cm ist geritebedingt.
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AsV-Brg AsVolg
Rasse| A=Rb| A=Cs|A=Rb| A=Cs
Aig 232 228
E2q 210

Ey | 216 | 211 | 170 | 168
A | 204 | 199 [ 141 | 140
Esg | 177 | 171 | 127 | 124
Eiy | 160 | 157 | 95 94

Al 148 73 71

Ep | 140 | 140
Eyy | 122 | 118

Eqq 97 87
A 71
Eqq
Tabelle 3.90: Zuordnung der Raman-Banden der in dieser Arbeit untersuchten

Vanadiumverbindungen; Wellenzahlen in cm™

relative Transmission ——p

250 230 210 190 170 150 130 110 90 70 50
Wellenzahl [cm™?] ——»

Abbildung 3.23 Ramanspektrum von Cs;V,ly
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Berechnete Erwartungsspektren und Diskussion

Mit Hilfe des Programms HyperChem 7.0 (Kapitel 2.1) wurden Rechnungen fiir isolierte
V2C193'- und Cr2C193-Ionen durchgefiihrt. Dazu wurde der rdumliche Aufbau der
Doppeloktaedereinheit vorgegeben. Da das Programm zur Berechnung von Molekiilen
ausgelegt ist, wurde die Doppeloktaedereinheit dabei als dreifach negativ geladenes
Komplexanion betrachtet. Als Ergebnis der Rechnung wurden die fiir das Doppeloktaeder
erwarteten 27 Normalschwingungen mit zugehoriger Rasse sowie Wellenzahl erhalten. Des
Weiteren konnten mit Hilfe des Programms Kraftkonstanten errechnet werden.

Den Tabellen 3.91 und 3.92 sind in den ersten beiden Spalten die Wellenzahlen (vy,) der acht
errechneten infrarotaktiven Schwingungen mit den dazugehdrigen Rassen zu entnehmen. In
den Spalten vier, sechs und acht werden die experimentell ermittelten Wellenzahlen (vexp) der
jeweiligen Céasium-, Rubidium- und Kaliumverbindung angegeben. In den iibrigen Spalten
sind die theoretischen Werte der GroBenordnung der gemessenen Werte angepasst, indem die
Wellenzahl der ersten Schwingung der Rasse A,"" durch den entsprechenden theoretischen
Wert geteilt wird. Mit dem so erhaltenen Faktor werden die anderen Wellenzahlen
multipliziert. So werden die angepassten theoretischen Wellenzahlen (vi aq) erhalten, die mit
den gemessenen im Wellenzahlenbereich grofer 200 cm™ recht gut iibereinstimmen. Die
darunter liegenden zeigen jedoch deutliche Abweichungen, da in diesem Wellenzahlenbereich

der Einfluss des Kristallgitters deutlich wird.

Cr 2C| 93_ Vth Vth, ad (CS+) Vexp (CS+) Vth, ad (Rb+) Vexp (Rb+) Vth, ad (K+) Vexp (K +)
E 484 361 359 371 364 350 356
Ay’ 457 341 341 350 350 330 330
Ay’ 352 262 260 269 263 254 268
E 307 229 234 235 239 221 244
E 189 141 198 145 196 137 196
Ay’ 158 118 184 121 186 114 191
E 128 95 98 92
E 70 52 54 51
Tabelle 3.91: Vergleich der errechneten und gemessenen Wellenzahlen der

Cr,Cly-Baueinheit
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VZCIQS- Vih | Vih,ad (CS") [ Vep(CS') | vin,ad (RDY) | Ve (RD") [ vin ad (K*) |Vep (K')
E 445 342 345 340 351 343 359
Ay’ 408 314 314 312 312 315 315
Ay’ 323 248 254 247 250 249 251
E 263 202 220 201 232 203 237
E 172 132 190 131 192 133 203
Ay’ 139 107 178 106 180 107 189
E 114 88 87 88
E 57 44 43 44 132
Tabelle 3.92: Vergleich der errechneten und gemessenen Wellenzahlen der

V,Cly-Baueinheit

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die IR- und Ramanspektroskopie ebenfalls
geeignete Methoden zur Charakterisierung der Enneahalogenodimetallate sind. Die
gemessenen Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den der Literatur entnommenen
Werten. Auch die Banden bislang nicht IR- oder ramanspektroskopisch untersuchter
Verbindungen konnten durch Literaturvergleich in den meisten Féllen zweifelsfrei zugeordnet
werden. Zudem hat man mit der Gruppentheorie und entsprechender Software Werkzeuge an
der Hand, mit deren Hilfe es mdglich ist, die aufgenommenen IR-Spektren mit theoretisch
berechneten zu vergleichen.

Da in den untersuchten Systemen die M-M-Valenzschwingungen nicht als isolierte
Absorptionsbanden zu beobachten sind, sind konkrete Aussagen iiber Art und Stirke der
Metall-Metall-Wechselwirkung aus IR-spektroskopischen Untersuchungen in der Regel
allerdings nicht moglich.

Ein Vergleich der IR-Spektren der nichtbindenden Systeme der in dieser Arbeit untersuchten
AsM,Xo-Verbindungen mit den bindenden von H. Hillebrecht!!! (Tabelle 3.93) zeigen
vergleichbare Ergebnisse. Generell sind die Wellenzahlen der Molybdén- und
Ruthenium-Verbindungen aufgrund ihrer hoheren Masse kleiner als die der anderen
Verbindungen. Dabei ist zu beobachten, dass die Unterschiede mit zunehmendem Radius des
Halogenatoms geringer werden. AuBlerdem nehmen die Differenzen zu kleineren

Wellenzahlen hin ab.
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CssM0,Xg CsRu,Brg
Rasse X =Cl X =Br X =1 X =Cl X =Br X =1
Ei 333 253 206 339 260 214
A, 320 232 189 326 238 196
Ay, 276 220 155
= 240 170 140 262 175 147
= 176 113 88 184 121 103
A, 166 75 166
Ei 152 100 109 73 64
=N 95 85 57
Tabelle 3.93: Zuordnung der IR-Banden der von H. Hillebrecht untersuchten

Verbindungen; Wellenzahlen in cm™

3.1.3.6.2 UV-Vis-Spektroskopie

Zur weiteren Charakterisierung der Substanzen wurden von diesen UV-Vis-Spektren
aufgenommen sowie mit den dort erhaltenen Daten Berechnungen mit der Software AOMX™
durchgefiihrt. Bei der Wechselwirkung einer Probe mit Strahlung im ultravioletten bis
sichtbaren Spektralbereich werden Elektroneniibergéinge angeregt. Dabei handelt es sich bei
den gemessenen Enneahalogenodimetallaten um  d-d-Ubergiinge des jeweiligen

Ubergangsmetalls.

Theorie

Da die Koordinationssphire des Ubergangsmetalls in den Enneahalogenodimetallaten von
sechs Halogenatomen in Form eines Oktaeders gebildet wird, kann als erste grobe Niherung
fiir die elektronische Struktur die entsprechende Ligandenfeldaufspaltung verwendet werden.
Dabei spalten die im freien Ion energetisch entarteten fiinf d-Zustinde in einen auf der
Energieskala tieferliegenden t,,- und einen hoherliegenden e, -Satz auf. Die entsprechend der
Geometrie des Doppeloktaeders zusitzlich zu erwartende Aufspaltung aufgrund von

Metall-Metall-Wechselwirkungen ist in Abbildung 3.24 schematisch dargestellt.



3 Terndre Halogenide 125

2666

E , —
e_g ................ L

2e*

a266

lecc
tzg UL _ e 0.... tzg
—— e * "..:_

e let el :
.

Abbildung 3.24: Vereinfachtes MO-Diagramm des d-Orbital-Satzes eines
flichenverkniipften M>X9-Doppeloktaeders

Die tatsdchlichen Verhiltnisse in Mehrelektronensystemen werden allerdings durch die
bislang nicht beriicksichtigten Elektron-Elektron-Wechselwirkungen sowie die mdgliche
Kopplung von Spin- und Bahnmomenten verkompliziert.

11641 ist es moglich, diese zusitzlichen Effekte zu

Mit der erweiterten Ligandenfeldtheorie
erfassen. So konnen fiir verschiedene Ubergangsmetallionen unter Beriicksichtigung des
Racah-Parameters B (Elektronen-Wechselwirkungs-Parameter) Darstellungen  erhalten
werden, die die Abhéngigkeit der Energie der verschiedenen elektronischen Terme von der
Ligandenfeldaufspaltung (Ao=10Dq) wiedergeben (Tanabe-Sugano-Diagramme,
Abbildung 3.25). Die aus Messungen erhaltenen Werte fiir die verschiedenen Absorptionen

konnen mit den aus den entsprechenden Tanabe-Sugano-Diagrammen entnommenen

korreliert werden.
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Abbildung 3.25: Tanabe-Sugano-Diagramme von V*" (links) und Cr’" (rechts)

Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die dargestellten As;M,Xo-Verbindungen von Titan,
Vanadium und Chrom UV-Vis-spektroskopisch untersucht. Dazu wurden aus den
aufgenommenen Spektren zunichst die Wellenzahlen der Absorptionen entnommen und dem
Programm AMOX™ als Startwerte eingegeben. Mit Hilfe weiterer programmspezifischer
Parameter berechnet AMOX angepasste Werte fiir die eingegebenen Ubergiinge, die Energie
des im Spektrum nicht sichtbaren Zweielektroneniibergangs sowie Werte fiir B und 10 Dq.
Abbildung 3.26 zeigt exemplarisch das UV-Vis-Spektrum des K;Cr,Cly. Den Tabellen 3.94
bis 3.96 sind die aus den Messungen erhaltenen und die berechneten Daten zu entnehmen. Bei
den Titanverbindungen konnten keine AMOX-Rechnungen durchgefiihrt werden, da in
d'-Systemen nur ein Ubergang (2T2g > 2Eg) beobachtet wird. Im d*>-System der
Vanadium-Verbindung sowie auch beim d*-System der Chromverbindung kénnen anhand der
zwei Uberginge Ty, > *Tag, “Tig > °Tig bzw. *Ayy > *Ty,, *Ayy 2 *Ty,) Berechnungen
durchgefiihrt werden.



3 Terndre Halogenide 127

2,5

2,0

1,5

F(R)

1,0

0,5
4A2g —> 4T1g

1 I I
10000 15000 20000
Wavenumber (cm-1)

Abbildung 3.26:  UV-Vis-Spektrum von K;Cr,Clyg

AgTizCIg AgTizBrg A3Ti2|9
Rasse A=K|A=Rb|A=Cs|/A=K|A=Rb|A=Cs| A=Cs
T g — 2Eg4| 14580 | 14350 | 13230 | 11860 | 11490 | 11410 | 12470
Tabelle 3.94: Mittels UV-Vis-Spektroskopie experimentell ermittelte

Elektronentibergiinge der in dieser Arbeit untersuchten
Titanverbindungen; Wellenzahlen in cm™

A3V2C|9 A3V,Brg AsVolg

Rasse A=K|A=Rb|A=Cs|/A=K|A=Rb|/A=Cs|A=Rb|A=Cs

3T19—)3ng 11550 | 11470 | 11380 {10640 | 10330 | 10100 | 11720 | 11570

3Tlg—)3Tlg 18470 | 18230 | 17790 {16900 | 16000 | 15900 | 17060 | 16800

3T19—>3Azg 24125 | 23948 | 23732 22214 | 21528 | 21073 | 24312 | 23997

10 Dq [cm'l] 12575 12478 | 12351 [11574 | 11198 | 10973 | 12592 | 12427

B 530 518 492 480 436 445 414 406
Dg/B 2,37 | 241 2,51 | 241 2,57 2,47 3,04 3,06
Tabelle 3.95: Mittels UV-Vis-Spektroskopie experimentell ermittelte

Elektronentiberginge sowie die daraus berechneten Daten der in dieser
Arbeit untersuchten Vanadiumverbindungen; Wellenzahlen in cm’™
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A3Cf2C|g AsCroBrg A3Crolg

Rasse A=K|A=Rb|/A=Cs|A=K|A=Rb|A=Cs|A=Rb|A=Cs
4A29—) 4T29 13110 12940 | 12670 | 12560 | 12270 | 12060 | 11350 | 11340
4Azg - 4Tlg 18400 | 18210 | 17980 [ 16980 | 16890 | 16590 | 16900 | 16800
4Azg - 4Tlg 28888 | 28564 | 28128 | 27093 | 26722 | 26255 | 26269 | 26108
10 Dq [cm'l] 13110 12940 | 12670 | 12560 | 12270 | 12060 | 11350 | 11340

B 531 530 540 | 426 453 444 608 593

Dg/B 2,47 | 2,44 2,35 | 2,95 2,71 2,71 1,87 1,91

Tabelle 3.96: Mittels UV-Vis-Spektroskopie experimentell ermittelte

Elektronentiiberginge sowie die daraus berechneten Daten der in dieser
Arbeit untersuchten Chromverbindungen; Wellenzahlen in cm’™

Die in den gemessenen Spektren beobachteten Absorptionen konnten mit Hilfe des

Programms AOMX den erwarteten elektronischen Ubergiingen zugeordnet werden. Auch

liegen die experimentell bestimmten Energiedifferenzen der Terme in der gleichen

GroBenordnung wie in den zugehorigen Tanabe-Sugano-Diagrammen.

Bei allen vermessenen Verbindungen kann tendenziell beobachtet werden, dass die

Wellenzahlen sowohl bei den Alkalimetallen als auch bei den Halogeniden zu den hdéheren

Homologen hin kleiner werden. Die gleiche Tendenz ist deshalb auch fiir die Werte von

10 Dq zu beobachten.

Weitere konkrete Riickschliisse, insbesondere beziiglich des moglichen Vorhandenseins von

Metall-Metall-Wechselwirkungen, sind mit den derzeit zur Verfiigung stehenden Daten nicht

zu erhalten.
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4 Oxidhalogenide

AuBer der Synthese der bereits beschriebenen Enneahalogenodimetallate gelang es im
Rahmen dieser Arbeit, vom Niob ternidre sowie vom Wolfram quarterndre Oxidhalogenide in
Form von Einkristallen darzustellen und anhand von rontenographischen Strukturanalysen zu
charakterisieren. Im System Niob-Sauerstoff-lod konnten die zwei terndren Oxidhalogenide
NbO,I und NbOI; erhalten werden. Bei der Verbindung NbO,I handelt es sich um einen
neuen Strukturtyp, bei dem Niob die Koordinationszahl sieben hat (Kapitel 4.2.1). Die
Struktur des NbOI5, welches erstmals anhand von Diffraktometerdaten charakterisiert werden
konnte, ist ebenso wie die des NbOCl; aus Oktaederdoppelketten aufgebaut, deren relative
Orientierung zueinander jedoch von der im NbOCl; abweicht (Kapitel 4.2.2). Des Weiteren
war es moglich, zwei quarternidre Oxidhalogenide des Wolframs darzustellen. Bei diesen
handelt es sich um die Verbindungen KWOI; und RbWOI4, deren Struktur wie der
WOCIl-Typ (Kapitel 4.2.3) aus Oktaederketten aufgebaut ist.

4.1 Strukturtypen

In den folgenden Kapiteln wird ein Uberblick iiber die Strukturen einiger Oxidhalogenide
gegeben und deren Struktursystematik erldutert. Dabei ist allen vorgestellten Verbindungen
das Strukturmotiv der oktaedrischen Koordination des Ubergangsmetalls mit Sauerstoff und
Halogen gemeinsam. Der Kondensationsgrad der Oktaeder bei den einzelnen Verbindungen
nimmt dabei vom WOCI,; zum FeOCl hin zu (Kapitel 4.1.6). Anhand der Strukturchemie der
vorgestellten Verbindungen sollen die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Oxidhalogenide

beschrieben und in diese Systematik eingegliedert werden.
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4.1.1WOCl,

Die Verbindung WOCL!® kristallisiert in der Raumgruppe 14 mit den Gitterkonstanten
a=8,480(10) A und ¢ =3,995(10) A. In dieser Struktur ist Wolfram oktaedrisch von zwei
Sauerstoff- und vier Chloratomen umgeben. Das Chlor befindet sich dabei in einer Ebene,
wihrend der Sauerstoff die terminalen Positionen einnimmt. Die Oktaeder bilden miteinander
Ketten, die liber Sauerstoffatome spitzenverkniipft sind. Daraus ergibt sich, dass die zwei
Sauerstoffatome zu je zwei und die Chloratome nur zu einem Oktaeder gehoren (WO,,Cly; =
WOCl,). Die iiber Sauerstoffatome spitzenverkniipfte Oktaederkette, wie sie in Abbildung 4.1
zu sehen ist, bildet somit das zentrale Strukturmotiv. Die Ketten sind entlang der c-Achse
parallel zueinander gepackt, wobei die jeweils benachbarten Ketten so gegeneinander
verschoben sind, dass die Chloratome der einen Oktaederkette auf Hohe der Sauerstoffatome

der benachbarten Ketten zu liegen kommen (Abbildung 4.1 unten rechts).

Abbildung 4.1: Uber Sauerstoffatome spitzenverkniipfte Oktaederkette im
WOClI, (links); parallel zueinander angeordnete Oktaederketten
in Blickrichtung entlang der c-Achse (rechts oben) bzw.
senkrecht zur c-Achse (rechts unten)
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4.1.2 NbOCl;

NbOCL!'®?  kristallisiert in der Raumgruppe P4,/mnm mit den Gitterkonstanten
a=10,87(1) A und c=3,96(1) A. Niob ist in dieser Struktur ebenso wie das Wolfram im
WOCI, oktaedrisch von vier Chloratomen in einer Ebene sowie zwei trans-stindigen
Sauerstoffatomen umgeben. Entsprechend der Zusammensetzung sind die Oktaeder nicht nur
tiber Sauerstoffatome spitzenverkniipft, sondern auch iiber Chloratome kantenverkniipft.
Daraus resultieren Oktaederdoppelketten, wie sie in Abbildung 4.2 dargestellt sind. Diese
Oktaederdoppelketten kdnnen als strukturbestimmendes Merkmal aufgefasst werden, in denen
die Sauerstoffatome jeweils zu zwei Oktaedern gehoren. Die beiden an der
Kantenverkniipfung beteiligten Chloratome werden ebenfalls zwei Oktaedern zugeordnet,
wéihrend die zwei TUbrigen Chloratome nur zu einem zugerechnet werden
(NbO,,Cly2Cly = NbOCI3). Die Oktaederdoppelketten sind in Richtung der c-Achse
zueinander parallel gepackt. Dabei sind benachbarte Ketten um 90° gegeneinander verdreht
und auBerdem in c-Richtung derart versetzt angeordnet, dass die Sauerstoffatome der einen

Kette auf der gleichen Hohe wie die Chloratome der anderen zu liegen kommen.

¢ oNb
@0
—Ra oCl
Abbildung 4.2: Im NbOCl; iiber Sauerstoffatome spitzen- und iiber Chloratome

kantenverkniipfte Oktaecderdoppelkette (links); parallel zueinander
angeordnete Oktaederdoppelketten in Blickrichtung entlang der
c-Achse (rechts oben) bzw. senkrecht zur c-Achse (rechts unten)
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4.1.3 NbOCl,

NbOCL!"®®  kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Immm mit den
Gitterkonstanten a = 3,359(1) A, b=12,383(1) A und ¢ = 3,905(1) A. Auch in dieser Struktur
wird das oktaedrische Koordinationspolyeder des Niob von vier in einer Ebene liegenden
Chloratomen sowie zwei trans-stindigen Sauerstoffatomen gebildet. Ebenso sind hier die
Oktaeder {iber gemeinsame Sauerstoffatome zu Ketten spitzenverkniipft. Des Weiteren sind
diese zusitzlich iiber zwei gegeniiberliegende Kanten mit weiteren gleichartigen Ketten
verknliipft, wobei die Kantenverkniipfung durch Chloratome verwirklicht wird. Beim NbOCl,
ergibt sich somit, dass sowohl alle Sauerstoffatome als auch alle Chloratome zu je zwei
Oktaedern gehoren (NbO,,Clsy, = NbOCI,). So entstehen Schichten aus ecken- und
kantenverkniipften Oktaedern, wie sie in Abbildung 4.3 zu sehen sind. Diese sind entlang der
c-Achse in der Art zueinander verschoben, dass die Chloratome einer Schicht auf der Hohe
der Sauerstoffatome der néchsten liegen. AuBerdem ergibt sich eine Verschiebung in
Richtung der a-Achse um eine halbe Kantenlédnge eines Oktaeders, so dass die Oktaeder

benachbarter Schichten ,,auf Liicke* zu liegen kommen (Abbildung 4.3 rechts unten).

Abbildung 4.3: Uber Sauerstoffatome spitzen- und iiber Chloratome kantenverkniipfte
Oktaederschichten im NbOCI; (links); Orientierung der parallel
zueinander angeordneten Oktaederschichten in Blickrichtung entlang
der a-Achse (rechts oben) bzw. entlang der b-Achse (rechts unten)



4 Oxidhalogenide 133

4.1.4 FeOCl

Die Verbindung FeOCI!%! kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pmnm mit den
Gitterkonstanten a = 3,780(5) A, b=7,917(5) A und ¢ =3,302(5) A. Das Eisenatom ist von
vier Sauerstoff- und zwei Chloratomen oktaedrisch umgeben. In einer Ebene befinden sich
zwel zueinander cis-stindige Sauerstoffatome sowie die beiden Chloratome. Die anderen zwei
Sauerstoffatome sind trans-stindig und bilden mit den dariiber- und darunterliegenden
Oktaedern eine iiber Spitzen verkniipfte Kette. Diese Ketten sind iliber gegeniiberliegende
Oktaederkanten miteinander zu einer Schicht verkniipft. Des Weiteren ist eine identische
Schicht, welche um 180° gedreht ist, mit dieser iiber Kanten verkniipft, so dass sich eine
Doppelschicht ergibt (Abbildung 4.4). Bei der Struktur des FeOCl befinden sich die
Sauerstoffatome auf den schichtenverbriickenden Kanten, wiahrend die Chloratome die nach
aullen weisenden Kanten besetzen. Daraus ergibt sich, dass die zwei Chloratome jeweils an
einer Kantenverkniipfung beteiligt sind und somit zu zwei Oktaedern gehoren. Die
Sauerstoffatome im Zentrum der Doppelschichten gehdren jeweils zu vier Oktaedern
(FeO4/4Cly, = FeOCI). Im FeOCl liegen die Doppelschichten entlang der b-Achse zueinander
parallel.

-

Abbildung 4.4: Doppelschicht im FeOCI (links); parallele Orientierung der
Doppelschichten zueinander (rechts)
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4.1.5 Weitere Strukturen von Uber gangsmetall-
oxidhalogeniden

4.1.5.1WO,Cl,

WO,CL!" kristallisiert in der Raumgruppe I4/mmm mit den Gitterkonstanten
a=4,0498(3) A und ¢ =7,9375(7) A. Wolfram ist in der Struktur von zwei trans-stindigen
Sauerstoffatomen und vier in einer Ebene liegenden Chloratomen oktaedrisch umgeben.
Anders als bei den vorher beschriebenen Strukturen erfolgt die Spitzenverkniipfung im
WO,Cl, iiber die Chloratome. So entsteht eine Schicht aus spitzenverkniipften Oktaedern, in
denen die Chloratome jeweils zu zwei Oktaedern gehdren, wihrend der Sauerstoff nur zu
einem gerechnet wird (WO, Cly, = WO,Cl,). Die Schichten sind in der Struktur parallel
zueinander in der Art gepackt, dass jeweils die nidchste Schicht um eine halbe Oktaederlédnge
in Richtung der a- und der b-Achse gegen die dariiber- und darunterliegenden verschoben ist.

Dadurch kommen benachbarte Schichten ,,auf Liicke* zu liegen (Abbildung 4.5).

oc ™ @

Abbildung 4.5: Uber Chloratome spitzenverkniipfte Oktaeder in einer Schicht im
WO,Cl; (links); parallel zueinander angeordnete Oktaederschichten in
Blickrichtung entlang der c-Achse (rechts oben) bzw. senkrecht zur
c-Achse (rechts unten)
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4.1.5.2 MoOCl;

MoOCI!""! kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit den Gitterkonstanten
a=5741A, b=1351(1) A und ¢=6,03(2) A sowie p=92,9(2)°. In der Struktur des
MoCl; ist das Molybdin oktaedrisch von fiinf Chlor- und einem Sauerstoffatom umgeben.
Die Oktaeder sind iiber gemeinsame Kanten miteinander zu Zickzackketten verkniipft
(Abbildung 4.6 links). Auf diesen verbriickenden Kanten befinden sich Chloratome. So ergibt
sich, dass vier Chloratome jeweils an einer gemeinsamen Kante beteiligt sind und somit zu
zwei Oktaedern gehoren. Ein Chlor- sowie das Sauerstoffatom gehdren nur zu einem
Oktaeder (MoOy;Cly;Cly, = MoOCls). Die Zickzackketten sind zueinander parallel
angeordnet. Dabei sind benachbarte Ketten entlang der c-Achse nicht gegeneinander

verschoben.

Abbildung 4.6: Zickzackketten aus {iber cis-stindige Kanten verkniipften Oktaedern im
MoOCl; (links); Parallel zueinander angeordnete Zickzackketten in
Blickrichtung entlang der c-Achse (rechts oben) bzw. senkrecht zur
c-Achse (rechts unten)
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4.1.6 Struktursystematik der Oxidhalogenide

In den vorangegangenen Kapiteln wurde auf  wichtige  Strukturen  der
Ubergangsmetalloxidhalogenide eingegangen. Beim Vergleich der Strukturen von WOClI,,
NbOCI; und NbOCl, ist eine Struktursystematik zu erkennen. Formal ist es moglich, durch
Kondensation der Oktaederketten die Strukturen ineinander zu tiberfithren (Abbildung 4.7). In
der Struktur des WOCI, liegen iiber Sauerstoff spitzenverkniipfte Oktaederketten vor, die
parallel zueinander angeordnet sind. Durch eine formale Kondensation von zwei iiber
Sauerstoff spitzenverkniipften Oktaederketten resultiert eine Kantenverkniipfung iiber Chlor
zu Oktaederdoppelketten, wie sie in der Struktur des NbOCI; vorliegen. Erfolgt weitere
formale Kondensation, so ergibt sich der Ubergang von Oktaederdoppelketten zu Schichten
aus spitzen- und kantenverkniipften Oktaedern. Diese Art von Schichten werden in der
Struktur des NbOCl, verwirklicht. Dabei erfolgt die Spitzenverkniipfung wiederum iiber den

Sauerstoff, wihrend die Chloratome auf den verkniipfenden Kanten liegen.

Abbildung 4.7: Formale Kondensation von Oktaederketten tiber Oktaederdoppelketten
zu Schichten aus spitzen- und kantenverkniipften Oktaedern
Als eine weitere formale Kondensation kann der Ubergang von der NbOCI- zur

FeOCI-Struktur angesehen werden. Bei diesem Ubergang kommt jedoch hinzu, dass teilweise
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Chlor- durch Sauerstoffatome ausgetauscht werden. Ausgehend von einer Schicht des NbOCl,
werden auf einer Seite alle Chloratome durch Sauerstoff ersetzt (Abbildung 4.8). Die so
erhaltene Schicht wird gespiegelt und sowohl in Richtung der a- als auch der c-Achse
verschoben. Durch formale Kondensation dieser beiden Schichten resultiert die

Doppelschicht, wie sie in der FeOCl-Struktur zu beobachten ist (Abbildung 4.9).

Abbildung 4.8: Formaler Ubergang vom NbOCI, zum FeOCl: NbOCl,- (links) und
analoge FeOCIl-Schicht (rechts);

Abbildung 4.9: Formale Kondensation von zwei Schichten zu einer Doppelschicht
im FeOCl
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4.2 Ergebnisse

4.2.1 NbO.l

Das terndre Oxidiodid NbO,I konnte im Verlauf dieser Arbeit erstmals dargestellt werden.
Des Weiteren gelang es, von der Verbindung Einkristalle zu ziichten und diese mittels
Rontgenstrukturanalyse zu untersuchen. NbO,l kristallisiert in einem bislang unbekannten

Strukturtyp, in dem Niob die Koordinationszahl sieben hat.

4.2.1.1 Darstellung

Urspriingliches Ziel war die Synthese von RbNbOI; in Anlehnung an RbWOI4. Dabei
entstanden bei der Umsetzung von 0,1513 g (0,712 mmol) Rubidiumiodid mit 0,0381 g
(0,143 mmol) Niobpentaoxid, 0,0397 g (0,427 mmol) Niob und 0,2718 g (0,107 mmol) Tod
bei einer maximalen Reaktionstemperatur von 700 °C Einkristalle der Verbindung NbO:I. Es

wurde das folgende Temperaturprogramm (N) verwendet.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT —— - 120°C(6h) — p 150°C (22,5h) ———p 700 °C (12 h)

-0,1 K/min -0,2 K/min
—» 350°C (16 h) ———p RT

4.2.1.2 Strukturbeschreibung

NbOaI kristallisiert in Form von roten Nadeln in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma
mit den Gitterkonstanten a = 20,900(5) A, b =3,7671(8) A und ¢ = 3,9718(9) A.

In dieser Struktur setzt sich die in Kapitel 4.1 beschriebene Systematik fort. Fiir Niob kann
dabei zunéchst eine quasi oktaedrische Umgebung angenommen werden. Diese besteht aus
zwei lod- und vier Sauerstoffatomen. Zwei der Sauerstoffatome bilden zusammen mit zwei
cis-stindigen Iodatomen eine Ebene. Die beiden anderen Sauerstoffatome sind trans-stindig
und ergeben mit den dariiber und darunter liegenden Oktaedern spitzenverkniipfte Ketten,

wobei die Niobatome sich nicht exakt in der Mitte zwischen zwei spitzenverkniipfenden
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Sauerstoffatomen befinden, sondern innerhalb einer Kette immer leicht in dieselbe Richtung
verschoben sind. Gleichartige Ketten sind iliber gegeniiberliegende Kanten zu Schichten
verbunden (NbO,,0,515, = NbO,I).

Im Kiristall sind diese Schichten derart angeordnet, dass die sauerstoffterminierten Flichen
benachbarter Schichten einander zugewandt sind. Zusétzlich sind die Schichten
gegeneinander um eine halbe Kantenlinge entlang der b-Achse verschoben, wodurch das
Niob auf Hohe des kantenverkniipfenden Sauerstoffs der Nachbarschicht zu liegen kommit.
Entsprechend erginzt ein Sauerstoffatom die Koordinationssphire des Ubergangsmetalls zu
einem einfach kanteniiberkappten Oktaeder (Koordinationszahl sieben, NbO,035l25).
Gemadl den relativ starken Wechselwirkungen der beiden einander zugewandten Schichten
kann auch von Doppelschichten (Abbildung 4.10) gesprochen werden, welche entlang der
a-Achse parallel gestapelt sind. AuBlerdem liegen benachbarte Einheiten in c-Richtung um
eine halbe Oktaederhohe gegeneinander verschoben vor, so dass sich die lodatome einer
Doppelschicht auf Hohe der spitzenverkniipfenden Sauerstoffatome der darauffolgenden
befinden (Abbildung 4.11). Bei Betrachtung einer Doppelschicht ist zu erkennen, dass die
Auslenkung der Niobatome aus der Mittellage zwischen zwei spitzenverkniipfenden
Sauerstoffatomen gegenliufig ist, so dass alle Ubergangsmetallatome der einen Schicht nach
oben und alle Ubergangsmetalle der anderen Schicht nach unten verschoben sind (Abbildung

4.10 Mitte).

Abbildung 4.10: Doppelschicht im NbO,I aus verschiedenen Perspektiven;
Wechselwirkungen zwischen Niob und dem Sauerstoft der
Nachbarschicht sind gestrichelt angedeutet
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Abbildung 4.11: Anordnung der Doppelschichten im NbO,I: Orientierung der parallel
zueinander angeordneten Oktaederschichten in Blickrichtung
entlang der c-Achse (unten) bzw. senkrecht zur c-Achse (oben)

Die bisherige Strukturbeschreibung erfolgte auf Basis des strukturbestimmenden Merkmals
des NbO:l, der Oktaederdoppelschichten, in der das Niob die Koordinationszahl sieben hat.
Im Folgenden soll genauer auf die unmittelbare Umgebung der verschiedenen Atome

eingegangen werden.



4 Oxidhalogenide 141

Koordination im NbOal
Im NbO:I sind vier verschiedene Atompositionen besetzt, bei denen es sich sowohl beim

Niob und Iod als auch bei den zwei Sauerstoffpositionen um 4c-Lagen handelt.

Die Koordinationssphére des Niobs kann als verzerrtes, einfach iiberkapptes Oktaeder oder
als pentagonale Bipyramide beschrieben werden (Abbildung 4.12). Die Spitzen der
Bipyramide werden von Sauerstoffatomen (O1) besetzt, die vom zentralen Niob 2,197(10)
bzw. 1,784(9) A entfernt sind. Die pentagonale Ebene wird von drei Sauerstoff- (O2) und
zwei lodatomen aufgespannt. Die Bindungsabstinde vom Niob zum Sauerstoff betragen
einmal 2,025(4) und zweimal 2,087(11) A. Damit liegen diese in einem Bereich, wie er auch
bei anderen Niob-Sauerstoff-Verbindungen, wie z.B. bei NbO, mit 1,921 bis 2,148 A,
beobachtet wird. Auch der Niob-Iod-Abstand mit 2,960(1) A befindet sich in der gleichen
GroBenordnung wie im Nbly (2,652 bis 2,899 A).

Abstinde:

Nb-O1 1x  2,197(10) A obere Spitze
Nb-O1 1x  1,784(9) A untere Spitze
Nb-O2 1x  2,025(4)A  iiberkappend
Nb-02 2x  2,087(11)A

NbI  2x  2,960(1) A

Abbildung 4.12: Koordination des Niobs im NbO,I

Die Umgebung der Sauerstoffposition O1 kann als pentagonales Prisma aus sechs Sauerstoff-
(O2) und vier lodatomen beschrieben werden (Abbildung 4.13 links). Dabei liegen die
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde zwischen 2,863 und 2,982 A, die Entfernung zum lod betrigt
3,466 bzw. 3,477 A. Zusitzlich wird der zentrale Sauerstoff nidherungsweise linear
(Nb-O-Nb-Winkel: 171,9°) von zwei Niobatomen koordiniert, wobei die Abstéinde den in der
Tabelle angegebenen Werten entsprechen.

Das Sauerstoffatom O2 ist in der ersten Sphire von acht weiteren Sauerstoff- , einem lod- und

drei Niobatomen umgeben. Dabei bilden sechs O1-Atome ein trigonales Prisma, auf dessen
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langen Kanten sich drei Niobatome befinden, die das zentrale Sauerstoffatom trigonal planar
koordinieren (Abbildung 4.13 rechts). Zwei weitere Sauerstoffatome (O2) sowie ein lodatom
iiberkappen auf Hohe der Ubergangsmetallatome jeweils eine Rechteckfliche des trigonalen

Prismas. Die relevanten Abstidnde sind der Tabelle (in Abbildung 4.13) zu entnehmen.

Abstinde: Abstinde:

01-02 2x  2,848(14) A  obere Fliche 02-01 2x 2,848(14) A obere Fliche
01-02 1x  2976(14) A obere Fliche 02-01 1x 2974(14) A obere Fliche
01-02 2x  2,881(14) A  untere Fliche 02-01 2x 2.881(14) A untere Fliche
01-02 1x  2,974(14) A untere Fliche 02-01 1x 2976(14) A untere Fliche
O1-1 2x  3,462(7) A obere Fliche 02-02 2x 2327(14) A

Ol-1 2x 34797 A untere Flidche 02-1 Ix 2,983 A

O1-Nb 1x  1,784(9) A 02-Nb  2x  2,025(4) A

O1-Nb 1x  2,197(10) A 02-Nb  1x  2,087(11) A

Abbildung 4.13: Nachste Nachbarn des Sauerstoffs im NbO»I;

Umgebung des O1(links) bzw. des O2 (rechts)

Die nédchsten Nachbarn des lods in der Struktur des NbO,I sind acht weitere lod-, fiinf
Sauerstoff- und zwei Niobatome (Abbildung 4.14). Vier lodatome befinden sich in einer
Ebene mit dem zentralen Iod und umgeben es in Form eines leicht verzerrten Quadrats. Des
Weiteren bilden vier Iodatome unterhalb dieser Ebene ein dazu paralleles sowie um 45°
gedrehtes Rechteck. Vier O1-Atome sind oberhalb der zentralen lodebene deckungsgleich zur
unteren lodeinheit ebenfalls in Form eines Rechtecks angeordnet, dessen Fldche von einem

zusdtzlichen O2-Atom tberkappt ist. Dem gemél kann das Anionenpolyeder entweder als
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zwei flichenverkniipfte quadratische Antiprismen aufgefasst werden, wobei eine Fldche
zusitzlich tberkappt ist, oder alternativ als fiinffach iiberkappter Quader. Die beiden
Niobatome umgeben das zentrale Iodatom in einer gewinkelten Anordnung und besetzen

dabei zwei gegeniiberliegende Kantenmitten des vom Sauerstoff aufgespannten Rechtecks.

Abstinde:

I1-01 2x  3479(7) A obere Ebene
I1-01 2x  3,462(7) A obere Ebene
1-02 Ix 2,983(7) A iiberkappend

I-1 4x  4,1473) A untere Ebene
I-1 2x  3,765(3) A mittlere Ebene
I-1 2x  3971(3)A mittlere Ebene

Nb-I  2x  2,960(1) A

Abbildung 4.14: Nichste Nachbarn des Iods im NbO,I

In der Struktur des NbO,I variieren die Sauerstoff-Sauerstoff-Abstiande in einem Bereich von
2,848 bis 2,976 A und die Sauerstoff-Niob-Abstinde zwischen 1,784 bis 2,197 A. Dies
entspricht in etwa den Abstinden in den Oxiden Nb,Os!'* und Nb;,0,6!'"¥). Die Niob-Iod-
(2,960 A) bzw. Iod-lod-Abstinde (3,765 bis 4,147 A) bewegen sich im selben Bereich wie in
den Niobiodiden NbI4[174] und Nb318[175]. Die lod-Sauerstoff-Abstinde (zwischen 2,983 und
3,479 A) liegen in der gleichen GroBenordnung wie die Abstinde im NbOL!" . Mit dieser
Verbindung sind auch die iibrigen Abstéinde des NbOlI vergleichbar.
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Verwandtschaft von NbOCI; und NbOl
Wie bereits in Kapitel 4.1.3 beschrieben, sind Schichten aus spitzen- und kantenverkniipften

Oktaedern als strukturbestimmendes Motiv der NbOCl,-Struktur anzusehen. Dabei erfolgt die
Spitzenverkniipfung {iber zwei trans-stindige Sauerstoffatome, wihrend die Kanten-
verkniipfung tiber die in einer Ebene liegenden Chloratome realisiert wird.

In der Struktur des NbO,l ist eine sehr dhnliche Schicht zu finden. Auch in ihr sind Oktaeder
iiber Spitzen und Kanten miteinander verkniipft. Die Spitzenverkniipfung erfolgt wieder iiber
den Sauerstoff, allerdings ist in der kantenverkniipfenden Ebene die Hélfte des lods durch
Sauerstoff ersetzt. Dies erfolgt in der Art, dass auf einer Seite der Schicht nur Sauerstoff und

auf der anderen nur lod vorhanden ist (Abbildung 4.15 oben rechts).

Abbildung 4.15: Gegentiberstellung von NbOCl, (links) und NbO,I (rechts);
eine Oktaederschicht (oben); Anordnung von zwei benachbarten
Oktaederschichten bzw. einer Doppelschicht im NbOI (unten)

In der NbOCI,-Struktur sind zwei benachbarte Schichten so angeordnet, dass sie sowohl

entlang der a- als auch entlang der c-Achse um eine halbe Flichendiagonale gegeneinander
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verschoben sind. Dadurch kommen die Schichten zueinander ,,auf Liicke* zu liegen. Bei der
NbO:I-Struktur erfolgt nur eine Verschiebung entlang der b-Achse. Dadurch kommen das
Niob- und das Sauerstoffatom der Nachbarschicht in a-Richtung zur Deckung (Abbildung
4.15 unten rechts), womit im NbO,I dem Ubergangsmetall eine Koordinationszahl von sieben
zukommt.

Somit weisen beide Strukturen beziiglich der Oktaederschichten groBe Ahnlichkeit auf. Der
Unterschied besteht in der verschiedenartigen Anordnung dieser Schichten relativ zueinander.
So sind in der NbO:I-Struktur die benachbarten Schichten nur entlang einer Achse
gegeneinander verschoben, wihrend im NbOCI, eine Verschiebung entlang zweier Achsen
beobachtet wird. Dadurch stehen die Nachbarschichten im NbOCl, ,,auf Liicke®, so dass eine
dichtere Packung moglich wird. Beim NbO,I-Typ liegt eine andere Stochiometie vor, und die
Halfte der kantenverkniipfenden Positionen sind mit Sauerstoff besetzt. In der Struktur sind
die nur von Sauerstoffatomen besetzten Seiten der Schichten einander zugewandt. Dies
ermoglicht eine zusétzliche Niob-Sauerstoff-Wechselwirkung zwischen benachbarten
Schichten, wodurch eine Verschiebung entlang der zweiten Achse verhindert und die
Koordinationszahl auf sieben erhoht wird. Wihrend also im NbOCI,-Typ offensichtlich das
Prinzip der maximalen Raumerfiillung die Anordnung der Schichten bestimmt, scheint in der
Struktur des NbO,I eine Maximierung der Niob-Sauerstoff-Wechselwirkung fiir die relative

Orientierung einander zugewandter Oktaederschichten verantwortlich zu sein.

Verwandtschaft von FeOCl und NbO.l
Die Struktur des FeOCl ist ebenso wie die des NbO,l aus iber Sauerstoffatome

spitzenverkniipften Oktaedern aufgebaut. Die sich so ergebenden Ketten sind iiber
gemeinsame Kanten zu Schichten verbunden. Dabei befinden sich auf den verbriickenden
Kanten zur einen Hélfte Sauerstoff- und zur anderen Hélfte Halogenatome, so dass eine Seite
der Schicht nur von Sauerstoff und die andere nur von Halogen besetzt ist.

Die Unterschiede der beiden Strukturen werden beim formalen Zusammensetzen von jeweils
zwei Schichten zu einer Doppelschicht deutlich. In der Struktur des FeOCl kondensieren zwei
Schichten der formalen Zusammensetzung FeO,Cl, deren relative Orientierung der im
NbOCI,-Typ entspricht, zu einer ,,echten” Doppelschicht (Abbildung 4.16 links). Gemill dem
hoheren Sauerstoffgehalt erfolgt im NbO,I keine Kondensation, sondern eine formale

Addition zweier Schichten (Abbildung 4.16 rechts).
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Abbildung 4.16: Gegeniiberstellung von FeOCI (links) und NbO,I (rechts)

4.2.1.3Kristalldaten

Nach der Umsetzung in einer Quarzampulle wurden neben einer schwarz-grauen
mikrokristallinen Substanz schwarze und rote Nadeln erhalten, die groftenteils in Biischeln
verwachsen vorlagen. Von einer ausgesuchten roten Nadel wurde am IPDS ein
rontgenographischer Datensatz aufgenommen.

Bei der Indizierung der Daten mit einem hohen I/c(I)-Verhiltnis wurde eine C-zentrierte
orthorhombische Elementarzelle gefunden. Auf dieser Basis konnte in der Raumgruppe
Cmcm ein Strukturmodell verfeinert werden, wobei allerdings die stark variierenden
anisotropen Temperaturfaktoren der Niob- und der Sauerstofflagen Hinweise auf eine
niedrigere Symmetrie lieferten. Darauthin wurde neu indiziert, diesmal mit einem deutlich
niedrigeren I/c(I)-Verhiltniss. Dabei wurden vorher vernachldssigte, intensititsschwache
Uberstrukturreflexe beriicksichtigt, was zur Identifizierung einer primitiven Zelle fiihrte. Mit
dem so erhaltenen Datensatz konnte in der Raumgruppe Pnma ein Strukturmodell erhalten
und mit plausiblen anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden.

Pnma stellt eine Untergruppe von Cmcm dar, die durch einen klassengleichen Ubergang mit
Index zwei aus dieser abgeleitet werden kann. Bei diesem Ubergang geht also die Hilfte der
Translationssymmetrie verloren, wodurch sich die einzelnen Atome auf allgemeineren Lagen
befinden. Dies zeigt sich bei dieser Struktur in einer Ausordnung der Niob-Atome, durch die
sich unter anderem eine Alternanz der Niob-Sauerstoff-Abstinde ergibt. Da die Abweichung
von der spezielleren Lage nur gering ist, resultiert eine relativ schwache Intensitit der
Uberstrukturreflexe, auBerdem ist die Verschiebung groB genug, um sich bei den

Temperaturfaktoren des Strukturmodells in der Subzelle deutlich bemerkbar zu machen.
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Einzelheiten der Strukturbestimmung sowie ausgewéhlte Winkel und Abstinde sind den
Tabellen 4.1 bis 4.4 zu entnehmen.

Des Weiteren wurde von den in Biischeln wachsenden Nadeln ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen (Abbildung 4.17 unten) und dieses mit einem aus Einkristalldaten errechnetem
verglichen (Abbildung 4.17 oben), wobei sich abgesehen von den Textureffekten, die im
gemessenen Diagramm zu erkennen sind, eine recht gute Ubereinstimmung der beiden

Diagramme ergab.

19000
18000
17000
16000
15000
14000
13000
12000

11000

10000
9000 — I A
8000 — L h

7000 —

6000 —
5000 —
4000 —
3000 |

2000 —|

1000 —

s0
2-Theta - Scale

Abbildung 4.17: Gemessenes (unten) und berechnetes (oben)
Pulverdiffraktogramm von NbO,I
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NbO,l - Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Nadel

Farbe des Kristalls: rot

Kristallabmessungen: ca.0,04x0,04x 1,2 cm’

relative Molmasse: 251,8 g/mol

Kristallsystem: orthorhombisch

Raumgruppe: Pnma

Gitterkonstanten: a=20,897(4) A; b=3,7654(8) A; c =3,9715(8) A

Anzahl der Formeleinheiten: 4

Zellvolumen: 312,49 A3

Raéntgendichte: 5,35 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator

Messbereich (hkl): -31<h<31,-5<k<5,-651<6

Messbereich (20): 8-66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 9 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhéltnis:

11,05

gemessene Reflexe:

3104 (davon beriicksichtigt: 3095)

unabhéngige Reflexe:

619 (davon 455 mit I > 26(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,1581 (o = 0,1042)

Schwichungskoeftizient:

13,48 mm’

Extinktionskoeffizient:

0,000000

max. / min. Transmission:

0,2084; 0,1508

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +3,09 e/A% - 2,56 ¢/A (o= 0,61 e/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0786-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,’,0)+2-F.>)/3

Zahl der Parameter:

26

R-Werte: R(F) =0,0645 (455 Reflexe mit I > 25(1))
WRy(I) = 0,1597
Tabelle4.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von NbO-I
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Atom Lage X y z Ug Besetzung

Nb 4c 0,43331(7) 1/4 0,9451(3) 0,0153(4) 1

01 4c 0,4267(5) 1/4 0,497(2) 0,017(2) 1

02 4c 0,4673(5) 3/4 0,003(3) 0,018(2) 1

| 4c 0,17545(5) 1/4 0,5008(3) 0,0204(3) 1
Tabelle4.2: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von NbO,I
Atom U Ux Uz U Ui Uy,

Nb 0,0205(6) 0,0109(7) 0,0145(6) 0 0,0003(4) 0

01 0,015(4) 0,018(6) 0,017(5) 0 20,002(3) 0

02 0,018(5) 0,011(6) 0,025(5) 0 -0,008(3) 0

| 0,0213(5) 0,0150(6) 0,0250(5) 0 -0,0004(3) 0
Tabelle4.3: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von NbO,I
NbOa,l — Ausgewahlte Abstande und Winkel

Abstande:
Nb-Ol: 1,784(9) A [2,197(10) A | 02— 02: 2,327(14) A
Nb — 02: 2,0254) A [2,087(11) A |01 - 02: 2,848(14) A [2,881(14) A | 2,974(14) A
Nb—1I: 2,960(1) A 2,976(14) A
Ol -1 3.462(7)  [3479T)A |1-1: 3,7653) A [3.9713) A |4,1473) A
Winkel:
O1-Nb-Ol: 171,9(7)° [-Nb-I: 79,01(5)°
01-Nb-02: 100,1(5)° Nb-O1-Nb: 171,9(7)°
O1-Nb-I: 90,8(3)°
02-Nb-I: 70,7(3)°
Tabelle 4.4: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im NbO,I
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4.2.2 NbOl 3

Zusétzlich zu dem im vorigen Kapitel beschriebenen NbO,I konnten im System
Niob-Sauerstoff-lod Einkristalle der Verbindung NbOI; erhalten und rontgenographisch
untersucht werden.

NbOI; findet in der Literatur bereits Erwidhnung, wobei mehrfach Untersuchungen in der

Gasphase, wie zum Beispiel Messung der Bildungsenthalpie!'””), Infrarotspektroskopie!'’*)

oder Elektronenbeugungs-Experimente!'””!

durchgefiihrt wurden. AufBerdem nahmen
H. Schifer und R. Gerken'"™" 1962 von dieser Verbindung ein Debyeogramm auf. Daten
einer rontgenographischen Strukturanalyse anhand von Einkristallen sind den

Veroffentlichungen nicht zu entnehmen.

4.2.2.1 Darstellung

Urspriingliches Ziel war die Synthese von CsNbOIs Bei der Umsetzung eines
Reaktionsgemisches aus 0,1734 g (0,667 mmol) Césiumiodid, 0,0355 g (0,134 mmol)
Niobpentaoxid, 0,0371 g (0,399 mmol) Niob und 0,2545 g (1,003 mmol) Iod bei einer
maximalen Reaktionstemperatur von 700 °C wurden dabei Einkristalle der Verbindung NbOI;

erhalten. Es wurde das folgende Temperaturprogramm (N) verwendet.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ——p 120°C(6h) —p 150°C (22,5h) ———p 700 °C (12 h)

-0,1 K/min -0,2 K/min
——» 350°C (16 h) ——» RT

4.2.2.2 Strukturbeschreibung

Die Verbindung NbOI; kristallisiert als schwarze Nadeln in der monoklinen Raumgruppe C2
mit den Gitterkonstanten a=14,624(3) A, b=3,99058)A, ¢=12,6023)A und
B =120,24(3)°. Das strukturbestimmende Motiv ist wie im NbOCl; (Kapitel 4.1.2) eine iiber
Sauerstoffatome spitzenverkniipfte Kette aus Oktaedern, die zusitzlich {iber Halogenatome zu

einer Oktaederdoppelkette kantenverkniipft ist. Wie auch in dieser Struktur sind beim NbOI;3
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die Oktaederdoppelketten entlang einer Achse parallel zueinander gepackt und die
benachbarten Ketten in dieser Richtung so gegeneinander verschoben, dass die Chloratome
der einen Kette auf der gleichen Hohe wie die Sauerstoffatome der anderen zu liegen
kommen. Der Unterschied der Strukturen besteht lediglich in der Art der Anordnung der
parallelen Ketten zueinander. Wéhrend in der Struktur des NbOCI; benachbarte Ketten um
90° gegeneinander verdreht sind, liegen die Oktaederdoppelketten im NbOI; parallel
nebeneinander (Abbildung 4.18).

4
bea oC! . o

Abbildung 4.18: Gegendtiberstellung von NbOCl; (links) und NbOI; (rechts)

4.2.2.3 Kristalldaten

Nach der Umsetzung in einer Quarzampulle wurde aus dem Ansatz eine schwarze Nadel
ausgewdhlt und rontgenographisch untersucht. Anhand der aufgenommenen Daten konnte
eine Strukturlosung erhalten und eine Verfeinerung durchgefiihrt werden. Einzelheiten der
Strukturbestimmung sowie ausgewidhlte Winkel und Absténde sind den Tabellen 4.5 bis 4.8

zu entnehmen.
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NbOI ;- Daten zur Strukturbestimmung

Kiristallform: Nadel

Farbe des Kristalls: schwarz

Kristallabmessungen: ca. 0,05 x 0,05 x 0,55 cm’

relative Molmasse: 489,6 g/mol

Kristallsystem: monoklin

Raumgruppe: C2

Gitterkonstanten: gz 11‘;’(?221((?)5 b=3,9905(8) A; 0= 12,602() A
Anzahl der Formeleinheiten: 4

Zellvolumen: 635,30 A’

Rontgendichte: 5,12 g/em’

Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -5<h<5,-11<k<11,-16<1<16
Messbereich (260): 7 - 66°

Messtemperatur: 23 °C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a 5 Minuten bei 2° @-Inkrement

Mittleres I/o(I)-Verhiltnis:

7,10

gemessene Reflexe:

4007 (davon berticksichtigt: 4005)

unabhéngige Reflexe:

2095 (davon 1073 mit I > 26(I))

Absorptionskorrektur:

numerisch; Aquivalent-Methode

Interner Standard:

0,0743 (5 = 0,0989)

Schwichungskoeftizient:

32,69 mm

Extinktionskoeffizient:

0,007723

max. / min. Transmission:

0,1126; 0,0035

Strukturldsung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97

Restelektronendichte: +3,35¢/A%-3,21 /A% (o= 0,70 e/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6*(F,)+(0.1000-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,%0)+2-E.)/3

Zahl der Parameter:

47

R-Werte: R(F)=10,0723 (1073 Reflexe mit I > 2o(1))
wR,(I) = 0,2307
Tabelle 4.5: Einzelheiten der Strukturbestimmung von NbOI3
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Nb 4c 0,6244(2) 0,3805(7) 0,1968(2) 0,0428(7) 1
o) 4c 0,622(1) 0,948(7) 0,191(1) 0,045(4) 1
11 4c 0,3959(1) 0,4515(7) 0,0449(1) 0,0456(5) 1
12 4c 0,6079(1) 0,4419(8) 0,3972(1) 0,0506(5) 1
13 4c 0,8336(1) 0,4427(7) 0,2911(2) 0,0519(5) 1
Tabelle 4.6: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von NbOI;
Atom Uy Uy, Uss Uss Uss Us
Nb 0,043(1) 0,040(2) 0,041(1) 0,0007(9) 0,0180(8) 0,0009(9)
o) 0,051(8) 0,03(1) 0,048(8) 0,00(2) 0,024(7) -0,00(1)
11 0,0448(7) 0,046(1) 0,0428(7) -0,000(1) 0,0195(5) 0,01(1)
12 0,0570(9) 0,049(1) 0,0457(8) 0,000(1) 0,0256(6) -0,001(1)
13 0,0457(8) 0,050(1) 0,0547(9) -0,001(1) 0,0217(6) -0,001(1)
Tabelle4.7: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von NbOI;
NbOI ;— Ausgewahlte Abstande und Winkel
Absténde:
Nb - O: 1,733) A /2,27(3) A - 12: 3,932(4) A
Nb —I1: 2,910(3) A 11— 13: 3,744(2) A
Nb - 12: 2,667(3) A 12 -13: 4,1393) A
Nb - I3: 2,677(3) A 11-0: 3,476(5) A
Winkel:
O-Nb-O: 176,5(9)° I1-Nb-13: 163,7(1)°
O-Nb-II: 94,3(5)°
O-Nb-12: 96,8(5)°
O-Nb-I3: 96,3(6)°
Tabelle 4.8: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im NbOI;
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4.2.3 KWOI,und RbWOl,

Das urspriingliche Ziel war die Synthese von weiteren Enneahalogenodimetallaten mit
Wolfram als Ubergangsmetall. Dabei gelang es in dem System Alkalimetall-Wolfram-
Sauerstoff-lod im Verlauf der Arbeit zwei neue quarternidre Wolframoxidiodide darzustellen.
Bei diesen handelt es sich um die beiden isotypen Verbindungen KWOI; und RbWOlL,.

In der Literatur sind in der sechsten Nebengruppe dhnliche Verbindungen des Molybdins
bekannt. Ein Beispiel ist KMoOCL!"®, in dessen Struktur quadratisch-pyramidale
MoOCl4-Einheiten uber Mo-Cl-Kontakte unendliche Zickzack-Ketten bilden. Ein weiteres
Beispiel ist [CLPNPCL][MoOCL]'™™, in dem verzerrte MoO,Cls-Oktaeder iiber
Sauerstoffatome zu Ketten spitzenverkniipft sind. Im Unterschied zu den im Folgenden
vorgestellten AWOI4-Verbindungen stehen die Oktaeder einer Kette ekliptisch libereinander,

so wie es auch beim WOCI, der Fall ist.

4.2.3.1 Darstellung

KWOlI 4
Einkristalle der Verbindung KWOI,; bildeten sich bei der Umsetzung von 0,1119 g

(0,666 mmol) Kaliumiodid mit 0,0826 g (0,446 mmol) Wolfram, 0,0519 g (0,223 mmol)
Wolframtrioxid und 0,2544 g (1,004 mmol) Iod bei einer Maximaltemperatur von 600 °C. Die
Mischung wurde in einer evakuierten Quarzampulle unter Verwendung des folgenden

Temperaturprogramms (N) zur Reaktion gebracht.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ———» 120°C(7,5h) ———p 150°C(3d) —p 185°C(3d)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
—»300°C(14h) ———p 400°C(16h) ——p 500 °C (19 h)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
—» 600°C (8,2d) ———p» 300°C(4,5d) ———p RT
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RbwWOI 4
Bei der Umsetzung von 0,1342 g (0,632 mmol) Rubidiumiodid mit 0,0580 g (0,315 mmol)

Wolfram, 0,0680 g (0,293 mmol) Wolframdioxid und 0,2404 g (0,315 mmol) Iod bei einer
Maximaltemperatur von 700 °C entstanden Einkristalle der Verbindung RbWOI,4. Die
Reaktionsmischung wurde in eine evakuierte Quarzampulle eingeschmolzen und unter

Verwendung des folgenden Temperaturprogramms (N) umgesetzt.

0,1 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
RT ———» 120°C(3,5h) ———p 150°C(21,5h) ———p 185°C (3 d)

0,2 K/min 0,2 K/min 0,2 K/min
—»300°C (14,5h) ———p 400°C (11,5h) ——p 500 °C (11,5 h)

0,2 K/min -0,1 K/min -0,1 K/min
—» 700°C (13d) ———p 350°C(15,5d) ———p RT

4.2.3.2 Strukturbeschreibung

Die Verbindungen KWOI, und RbWOI, kristallisieren isotyp in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c in Form von schwarzen Nadeln. Die Gitterkonstanten der Kaliumverbindung betragen
a=28,95112) A, b=14,703(3) A, ¢c=7,766(2) A mit einem monoklinen Winkel von
B =103,42(3)°. Fiir RbWOI4 wurden a=9,259(1) A, b=14,761(2) A, ¢ =7,7652(8) A und
B=104,27(2)° bestimmt. Ebenso wie beim WOCI, ist bei den AWOI4-Verbindungen
Wolfram oktaedrisch von vier Halogen- und zwei Sauerstoffatomen umgeben. Die Oktaeder
bilden iiber Sauerstoffatome spitzenverkniipfte Ketten. Ein Unterschied zwischen den beiden
Strukturen besteht in der Anordnung der spitzenverkniipften Oktaeder. Wihrend im WOCly
die Oktaeder ekliptisch zueinander angeordnet sind, liegen diese im AWOI4-Typ um 45°
gegeneinander verdreht vor. Des Weiteren sind im WOCI, die Ketten in der ab-Ebene
zueinander ,,parallel angeordnet, wahrend die Ketten beim AWOIL-Typ in dieser Ebene
»dichtest gepackt sind. In Abbildung 4.19 ist die ternidre Verbindung links und die
quarterndre rechts anhand vom KWOI, dargestellt. In den oberen beiden Abbildungen werden
die Verbindungen entlang der c-Achse betrachtet, zu der die Ketten parallel angeordnet sind.
Bei den unteren beiden Bildern ist die Blickrichtung entlang der b-Achse. In den quarternédren

Phasen besetzen die Alkalimetalle Liicken zwischen den Ketten.
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Abbildung 4.19: Gegeniiberstellung von WOCly (links) und KWOI4 (rechts)
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Koordination in der AWOI 4-Struktur
In der Struktur der AWOIs-Verbindungen sind sieben verschiedene Atompositionen besetzt,

wobei vier lod-Lagen und je eine Position fiir jedes weitere vertretene Element existieren.
Dabei werden ausschlieflich allgemeine Lagen besetzt (Tabellen 4.10 und 4.14).

Die Koordination des Wolframs entspricht einem unregelméfig gestauchten Oktaeder, in dem
zwei trans-stindige Ecken von Sauerstoffatomen besetzt sind. Thre Abstinde vom zentralen
Wolfram betragen fiir die Kaliumverbindung 1,76(1) bzw. 2,12(1) A und fiir die
Rubidiumverbindung 1,72(1) bzw. 2,16(1) A. Die vier lodatome befinden sich in einer Ebene
um das Wolfram. Die jeweiligen Abstdnde sind Abbildung 4.20 zu entnehmen.

Absténde: KWOI, RbWOI,

W-O Ix 1,76(1) A 1,72(1) A oben
W-0 Ix  2,12(1)A 2,16(1) A unten
W-I1 Ix 2,735(5)A 2,723(2) A
W-12 Ix 2,737(1) A 2,736(1) A
W-13 Ix  2,738(1) A 2,754(5) A
W-14 Ix 2,741(2) A 2,739(1) A

Abbildung 4.20: Koordination des Wolframs in der AWOI4-Struktur

Sauerstoff wird in Form eines quadratischen Antiprismas von lod umgeben. Zusétzlich ist es
linear von Wolfram koordiniert. Dabei sitzen die Wolframatome knapp ober- bzw. unterhalb
der Vierecksfliche des quadratischen Antiprismas. Die Abstinde sind in Abbildung 4.21

angegeben.
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Abstinde:

O-W
o-w
O-11
O-12
O-13
O-14
O-11
O-12
O-13
O-14

Abbildung 4.21.

1x
1x
Ix
Ix
Ix
Ix
Ix
1x
1x

1x

KWOl,

1,76(1) A
2,12(1) A
3,2802) A
3,303) A
3,27(6) A
3,29(2) A
3,42(2) A
3,44(6) A
3,383) A
3,40(2) A

Koordination des Sauerstoffs in der AWOI4-Struktur

RbWOI,

1,71(1) A
2,16(1) A
3,3248) A
3,31(1) A
3,313) A
3,281(9) A
3,337(10) A
3,42(3) A
3,36(2) A
3,415(8) A

unten
oben
oben
oben
oben
oben
unten
unten
unten

unten

Im AWOI4-Typ ist Iod (I1) stark verzerrt trigonal-prismatisch von Iodatomen umgeben. Die

Sauerstoffatome iiberkappen eine Dreiecks- und eine Vierecksfliche des Polyeders.

AuBlerdem werden die anderen zwei Vierecksflichen von Kalium iiberkappt. Des Weiteren

befindet sich ein Wolframatom zwischen den beiden Sauerstoffatomen an der Prismenkante

zwischen den lodatomen 12 und I3. Aus Abbildung 4.22 koénnen die Atomabstinde

entnommen werden.

Abstinde:

I1-11
I1-12
I1-12
I1-12
I1-13
11-14
I1-0
I1-0
I1-W
I1-A
I1-A

Abbildung 4.22:

1x
Ix
Ix
Ix
Ix
Ix
1x
1x
1x
1x

1x

KWOl,

432(5) A
3,863(6) A
432(4) A
4,018(5) A
3,832) A
4.21(6) A
3,28(2) A
3,42(2) A
2,735(5) A
3,55(5) A
3,63(2) A

Koordination des Iods (I1) in der AWOI4-Struktur

RbWOI,

4,032) A
3,854(3) A
426(2) A
4,098(2) A
3,82(1) A
4,17(3) A
3,324(8) A
3,337(10) A
2,723(2) A
3,66(3) A
3,699(8) A
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Die Koordination des Iods (I2) entspricht einem stark verzerrten iiberkappten Oktaeder aus
Iodatomen. Dieses wird von zwei Sauerstoffatomen auf benachbarten Dreiecksflichen
tiberkappt. Zwischen den beiden Sauerstoffatomen befindet sich Wolfram auf der Kante
zwischen I1 und I4. Zu dem wird das lod-Polyeder auf zwei benachbarten Flichen von

Kalium iiberkappt. Die zugehorigen Abstédnde sind in Abbildung 4.23 dargestellt.

Absténde: KWOI, RbWOI,

12-11 Ix  4324)A 426(2) A
12-11 Ix 3,863(6) A  3.854(3)A
12-11 Ix  4018(5)A  4,098(2) A
12-12 2x  4386(1)A  4,413(0) A
12-13 Ix  4,047)A 4,22(4) A
12-14 Ix 3,820 A 3,80(1) A
12-0 Ix  3,3003)A 331(1) A
12-0 Ix  3,44(6) A 3,42(3) A
R-W  Ix  2,743)A 2,74(1) A
2-A Ix  3,62) A 3,74(1) A
2-A Ix  3,67(4)A 3,78(2) A

Abbildung 4.23: Koordination des Iods (I12) in der AWOI4-Struktur

Um das Iod (I3) bildet sich im quarterndren Oxidhalogenid ein aus Iod bestehendes stark
verzerrtes Oktaeder, bei dem eine Spitze zu einer Doppelspitze aufgespalten ist. Ein
Kaliumatom befindet sich iiber einer der Vierecksfldchen der aufgespaltenen Spitze, wihrend
ein zweites liber einer der Dreiecksflachen der reguldren Seite des Polyeders sitzt. Die zweite
Vierecksflache des lod-Polyeders wird von einem Sauerstoffatom {iberkappt. Ein weiteres ist
iiber einer Dreiecksfldche in Nachbarschaft zur Doppelspitze lokalisiert. Ein Wolframatom ist

auf der Polyederkanten zwischen I1 und 14 positioniert. Die dazugehorigen Abstinde sind in

Abbildung 4.24 aufgefiihrt.



160 4 Oxidhalogenide

Absténde: KWOI, RbWOI,

13-11 Ix 3,832)A 3,82(1) A
13-12 Ix  4,047)A 4,22(4) A
13-13 2x  4385()A  442(DH)A
13-14 Ix  3.8826)A  3,926(3) A
13-14 Ix  4334)A 431(2) A
13-14 Ix  4,0275)A  4,160(2) A
13-0 Ix  3,383)A 3,36(2) A
13-0 Ix  3,27(6) A 331(3) A
I3-W  1x  2738(10) A  2,754(5) A
13-A Ix 3,612)A 3,696(9) A
13-A Ix  3,68(4) A 3,86(2) A

Abbildung 4.24. Koordination des Iods (I3) in der AWOI4-Struktur

Iod (I4) bildet zusammen mit vier lodatomen ein unregelméfiges Polyeder, das von einem
weiteren lodatom (I3) iiberkappt ist. Auf einer der Polyederkanten der viereckigen Fliche
befindet sich ein Wolframatom zwischen 12 und 13. Zwei Kaliumatome bilden zusammen mit
einem Sauerstoffatom eine dreieckige Grundflidche, die zusammen mit dem I4 eine trigonale
Pyramide ergiben. Diese Grundfliche ist gegen eine der Dreiecksflichen der tetragonalen

Pyramide so stark verdreht, dass sie anndhernd auf Liicke stehen (Abbildung 4.25).

Abstinde: KWOl, RbWOI,

14-11 Ix  421(6)A 4,173) A
14-12 Ix 3,822)A 3,80(1) A
14-13 Ix 3,882(6) A  3,926(3) A
14-13 Ix 433@4)A 4312) A
14-13 Ix  4,0275)A  4,160(2) A
14-0 Ix  3292)A 3,281(9) A
14-0 Ix  3,400Q) A 3,415(8) A
4-W  1x 274120 A 2,739(1) A
14-A Ix 3,545 A 3,633) A
14-A Ix  3,63()A 3,742(4) A

Abbildung 4.25: Koordination des Iods (I4) in der AWOI4-Struktur
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Im AWOIL-Typ ist das Alkalimetall in Form eines verzerrten Dodekaeders von lodatomen
umgeben. Die Kalium-lIod-Abstinde variieren im Polyeder von 3,54(5) bis 3,68(4) A. Die
Rubidium-Iod-Abstinde liegen im Bereich von 3,63(3) bis 3,86(2) A. Im Einzelnen sind die
Abstdnde in Abbildung 4.26 aufgefiihrt.

Absténde: KWOl, RbWOI,

A-11 Ix 3,555 A 3,66(3) A
A-T1 Ix 3,632 A 3,699(8) A
A-I2 Ix  3,62Q) A 3,74(1) A
A-12 Ix  3,67(4)A 3,78(2) A
A-I3 Ix  3,68(4) A 3,86(2) A
A-I3 Ix 3,612 A 3,696(9) A
A-14 Ix  3,633(1)A 37424 A
A-14 Ix  3,544(5)A  3,63(3)A

Abbildung 4.26: Koordination des Kaliums bzw. des Rubidiums in der AWOI4-Struktur

4.2.3.3Kristalldaten

Aus jedem der Ansdtze wurde nach der Umsetzung eine schwarze Nadel ausgewdhlt und
rontgenographisch untersucht. Anhand der aufgenommenen Daten konnte in beiden Féllen
eine Strukturlésung erhalten und eine Verfeinerung durchgefiihrt werden. Einzelheiten der
Strukturbestimmungen sowie ausgewdihlte Winkel und Abstinde sind den Tabellen 4.9 bis

4.16 zu entnehmen.
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KWOI 4
KWOI,- Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Nadel
Farbe des Kristalls: schwarz
Kristallabmessungen: ca. 0,03x0,03x0,5 cm’
relative Molmasse: 746,6 g/mol
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2,/c
Gitterkonstanten: ?3181’335’;(22()3? b=14,7033) A; ¢ = 7.766(2) A
Anzahl der Formeleinheiten: 4
Zellvolumen: 994,25 Al
Rontgendichte: 4,99 g/em’
Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -11£h<11,-19€k<19,-9<1<9
Messbereich (20): 5-56°
Messtemperatur: 23 °C
Mess- bzw. Scanmodus: 90 Aufnahmen a 5 Minuten bei 2° @-Inkrement
Mittleres I/o(I)-Verhéltnis: 6,08
gemessene Reflexe: 8494 (davon beriicksichtigt: 8330)
unabhingige Reflexe: 2279 (davon 1334 mit I > 2o(I))
Absorptionskorrektur: numerisch; Aquivalent-Methode
Interner Standard: 0,1016 (o =0,0948)
Schwichungskoeffizient: 24,38 mm’"'
Extinktionskoeffizient: 0,000000
max. / min. Transmission: 0,9883; 0,7601
Strukturlésung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97
Restelektronendichte: +2,02¢/A% - 1,57 ¢/A’ (o= 0,45 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0396-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,>,0)+2-F.2)/3
Zahl der Parameter: 65
R-Werte: R(F) =0,0517 (1334 Reflexe mit I > 2o(I))

wR,(I) = 0,1005

Tabelle 4.9: Einzelheiten der Strukturbestimmung von KWOIy4
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
K 4e 0,2397(5) 0,6152(3) 0,4897(7) 0,055(1) 1
w 4e 0,25924(7) | 0,24913(8) | 0,22093(8) | 0,0259(2) 1
o) 4e 0,256(1) 0,2451(7) 0,993(1) 0,035(2) 1
11 4e 0,3736(1) | 0,42183(8) | 0,2779(2) 0,0404(3) 1
12 4e 0,5489(1) | 0,18069(9) | 0,3427(2) 0,0392(3) 1
13 4e 0,9693(1) | 0,31927(9) | 0,1741(2) 0,0401(3) 1
14 4e 0,1462(1) | 0,07707(8) | 0,2391(2) 0,0408(3) 1
Tabelle 4.10: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von KWOI,4
Atom Uy Uy, Uss Uz Uss Ui
K 0,049(2) 0,053(2) 0,067(3) 0,006(2) 0,022(2) 0,000(2)
w 0,0332(3) 0,0258(3) 0,0197(3) | -0,0004(4) | 0,0081(2) | -0,0006(3)
o) 0,041(6) 0,033(6) 0,030(7) 0,007(8) 0,006(4) 0,000(8)
11 0,0523(7) 0,0275(6) 0,0420(7) | -0,0026(5) | 0,0122(5) | -0,0055(5)
12 0,0363(6) 0,0418(7) 0,0398(7) | -0,0015(5) | 0,0094(5) 0,0077(5)
13 0,0366(6) 0,0435(7) 0,0406(7) | -0,0023(5) | 0,0103(5) 0,0072(5)
14 0,0536(7) 0,0284(6) 0,0414(7) | -0,0030(5) | 0,0129(5) | -0,0082(5)
Tabelle4.11: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von KWOIL,
KWOI,— Ausgewahlte Abstédnde und Winkel
Absténde:
W-0: 1,76() A |2,12()A |K-13: 3,684) A [3,612)A
W -11: 2,7352) A K - 14: 3,63(1) A 3,54(5) A
W 12: 2,737(1) A I -11: 432(5) A
W - I3: 2,738(1) A I -12: 3,863(6) A |432(4) A |4,018(5) A
W -4 2,741(2) A I -13: 3,832) A
I1-0: 3282)A 34200 A |11 -14: 421(6) A
2-0: 3303)A |344(6)A |12-12: 4,386(1) A
3-0: 3276)A 3384 A |12-13: 4,04(7) A
14-0: 3292) A |3400)A |12-14: 3,822) A
K- I 3,555)A 3,632 A |13-13: 4,385(1) A
K- I2: 3,622) A 3,674 A |13 -14: 3,882(6) A |433(4)A  |4,027(5) A
Winkel:
0-W-O: 178,1(6)° W-O-W: 175,4(6)°
O-W-I1: 96,5(4)° 12-0-12: 81,2(1)°
0-W-I12: 97,5(3)°
T1-W-I3: 88,83(5)°
Tabelle4.12: Ausgewihlte Abstinde und Winkel im KWOI,
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RbWOI 4
RbWOI - Daten zur Strukturbestimmung

Kristallform: Nadel
Farbe des Kristalls: schwarz
Kristallabmessungen: ca. 0,05x0,05x 0,4 cm’
relative Molmasse: 919,7 g/mol
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2,/c
Gitterkonstanten: ?3191’(?:,92(71()2? b=14,761(2) A; ¢ =7,7652(8) A
Anzahl der Formeleinheiten: 4
Zellvolumen: 1028,52 A®
Rontgendichte: 5,12 g/em’
Rontgenstrahlung: Mo K, (IPDS); Graphit-Monochromator
Messbereich (hkl): -10£h<10,-22<k<22,-14<1<14
Messbereich (20): 7-66°
Messtemperatur: 23 °C
Mess- bzw. Scanmodus: 100 Aufnahmen a 4 Minuten bei 2° @-Inkrement
Mittleres I/o(I)-Verhéltnis: 4,68
gemessene Reflexe: 14257 (davon beriicksichtigt: 14048)
unabhéngige Reflexe: 3453 (davon 1636 mit I > 2o(1))
Absorptionskorrektur: numerisch; Aquivalent-Methode
Interner Standard: 0,1392 (6 =0,1160)
Schwichungskoeffizient: 48,58 mm’'
Extinktionskoeffizient: 0,000145
max. / min. Transmission: 0,0516; 0,0078
Strukturlésung: direkte Methoden / Shelxtl 97
Verfeinerung: Shelxtl 97
Restelektronendichte: +2,19¢/A% - 1,95 /A’ (o= 0,46 ¢/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[6%(F,2)+(0.0638-P)*+0.00-P]

mit P = (Max(F,>,0)+2-F.2)/3
Zahl der Parameter: 65
R-Werte: R,(F) = 10,0605 (1636 Reflexe mit I > 25(1))

wR,(I) = 0,1580

Tabelle 4.13: Einzelheiten der Strukturbestimmung von RbWOI,4
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Atom Lage X y z Ug Besetzung
Rb 4e 0,2153(3) 0,6139(2) 0,4605(4) 0,0616(6) 1
w 4e 0,28288(7) | 0,24842(5) | 0,2430409) | 0,0303(2) 1
o) 4e 0,280(1) 0,2470(7) 0,020(2) 0,032(2) 1
11 4e 0,3960(2) | 0,41916(8) | 0,2986(2) 0,0431(3) 1
12 4e 0,5629(1) | 0,17891(9) | 0,3694(2) 0,0441(3) 1
13 4e 0,0018(1) | 0,32156(9) | 0,1919(2) 0,0445(3) 1
14 4e 0,1737(2) 0,07718(9) 0,2614(2) 0,0451(3) 1
Tabelle 4.14: Ortskoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren (in A%) und
Besetzungsfaktoren von RboWOI,
Atom Un Uz Uss Uz Uiz Up
Rb 0,044(1) 0,059(1) 0,085(2) 0,007(1) 0,024(1) 0,005(1)
w 0,0322(3) 0,0324(3) 0,0266(3) | -0,0008(3) | 0,0080(2) 0,0002(3)
o 0,038(6) 0,032(5) 0,033(7) -0,008(6) 0,020(5) 0,003(5)
11 0,0490(7) 0,0347(6) 0,0449(8) | -0,0029(5) | 0,0099(5) | -0,0058(5)
12 0,0371(6) 0,0532(7) 0,0422(8) | -0,0012(6) | 0,0101(5) 0,0083(5)
13 0,0371(6) 0,0515(7) 0,0450(8) 0,0002(6) 0,0101(5) 0,0080(5)
14 0,0525(7) 0,0396(6) 0,0428(8) -0,0021(5) 0,0108(6) | -0,0068(5)
Tabelle 4.15: Anisotrope Temperaturfaktoren (in A%) von RoWOI,
RbWOI ;- Ausgewahlte Abstédnde und Winkel
Abstande:
W-0: 1L,72(0A  |2,16(1)A  |Rb-13: 3,862) A |3,696(9) A
W11 2,723(1) A Rb — 14: 3,7424) A [3,633) A
W12 2,736(1) A I1-11: 4,032) A
W - I3: 2,754(1) A I -12: 3,8543) A 42620 A |4,098(2) A
W - 14 2,739(2) A - 13: 3,82(1) A
I1-0: 3,3248) A |3,337(10) A |11 — 14 4173) A
2-0: 3312)A  |3423)A  |I2-12: 4,413(0) A
13-0: 3313)A  |336(2)A |12-13: 422(4) A
14-0: 3281(9) A |34158)A |12-14: 3,80(1) A
Rb - 11: 3,663) A |3,6998) A |13-13: 442(1) A
Rb - 12: 374A 3,78 A 13-4 3,9263)A |431Q2)A  |4,16002) A
Winkel:
0-W-O: 178,1(6)° W-O-W: 177,1(7)°
O-W-I1 94,6(4)° 12-0-12: 81,9(4)°
O-W-I2: 97,8(4)°
11-W-I3: 88,44(5)°
Tabelle 4.16: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel im RbWOI,4
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5 Zusammenfassung

Hauptziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer
Enneahalogenodimetallate der Ubergangsmetalle Titan, Vanadium und Chrom. Mit Hilfe der
so erhaltenen Daten war es moglich, Untersuchungen an Systemen mit repulsiven
Metall-Metall-Wechselwirkungen durchzuftihren und diese mit Systemen mit attraktiven
Wechselwirkungen zu vergleichen. Dabei konnten mit Cs;Tixly, Cs3Valo und RbsCrylg drei
neue AsM,Xo-Verbindungen in einkristalliner Form dargestellt und mittels Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert werden. Darliber hinaus gelang es erstmals, von acht weiteren
AsMyXo-Verbindungen mit A=K, Rb, Cs, M=Ti, V, Cr und X=Cl, Br, I fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu ziichten. Damit konnte der zur Verfiigung
stehende Datensatz exakter struktureller Parameter im Bereich der Systeme mit repulsiven
Metall-Metall-Wechselwirkungen an wichtigen Stellen erginzt werden. Mit Hilfe dieser
Daten wurden, Tendenzen und GesetzméBigkeiten beziiglich der Geometrie der
Doppeloktaedereinheit (Abbildung 5.1) innerhalb der Gruppen mit bindenden bzw.
nichtbindenden Metall-Metall-Wechselwirkungen herausgearbeitet. Im zweiten Schritt

wurden diese miteinander verglichen und prinzipielle bzw. graduelle Unterschiede aufgezeigt.

Abbildung 5.1: Relevante geometrische Parameter im M;,Xo-Doppeloktaeder
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Zunichst konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der geometrischen Parameter des
M,Xo-Doppeloktaeders Systeme mit bindenden und nichtbindenden Metall-Metall-
Wechselwirkungen qualitativ unterschieden werden konnen. Dazu eignen sich in erster Linie
der Winkel B (M-X,-M) und der Wert fiir d’/d”’, wéhrend die Aussagekraft des Winkels o
aufgrund der nur sehr geringen Unterschiede zwischen bindenden und nichtbindenden
Verbindungen gering bleibt. Der Nachteil bei Verwendung dieser Parameter besteht allerdings
darin, dass sie eine Abhingigkeit von der die Ubergangsmetallatome umgebenden Matrix
zeigen.

Mit der Einfilhrung der Parameter k; (Verhéltnis des mittleren M-X-Abstandes zum
M-M-Abstand), k, (Verhéltnis M-X, / M-Xy), k3 (Verhiltnis Xp-Xp, / X-X¢) und k4 (Verhiltnis
Hohe des Doppeloktaeders zum mittleren X-X-Abstand) wurden, die Metall-Metall-
Wechselwirkungen halogen- bzw. alkalimetallunabhingig betrachtet. Quantitative Aussagen
lasst allerdings nur k3 zu, mit dem zumindest in bindenden Systemen, die Stirke der
Metall-Metall-Wechselwirkung abgeschitzt werden kann, wéhrend die k;-Werte bei den
nichtbindenden Enneahalogenodimetallaten sehr eng zusammen liegen und eine
Quantifizierung nicht sinnvoll ist. Die Parameter k;, k, und ks liefern ,halbquantitative®
Trends, die eine Unterscheidung bindend / nichtbindend erméglichen.

Interessant ist die Beobachtung, dass das Doppeloktaeder bei Systemen mit bindenden und
bei denen mit nichtbindenden Metall-Metall-Wechselwirkungen auf eine Variation des
Alkalimetalls vollkommen unterschiedlich reagiert. Wéhrend sich das Doppeloktaeder mit
repulsiven Metall-Metall-Wechselwirkungen bei Vergroerung des Alkalimetalls bei
gleichbleibenden Winkeln ,,aufbldht”, hat die Zunahme des Alkalimetallradius in bindenden
Systemen eine Streckung der Einheit bei gleichbleibenden M-X-Abstdnden zur Folge. Es ist
also moglich, bindende und nichtbindende Systeme anhand dieser Abhdngigkeit zu
unterscheiden.

Insgesamt zeigen die vorliegenden Ergebnisse, dass quantitative Aussagen iiber die Stérke
von Metall-Metall-Bindungen allein anhand dieser geometrischen Betrachtungsweise nur sehr

bedingt moglich sind, wihrend eine qualitative Unterscheidung sehr zuverléssig ist.
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Zur weiteren Charakterisierung der synthetisierten Enneahalogenodimetallate wurden
zunichst phasenreine Proben dargestellt und IR-, Raman- sowie UV-Vis-spektroskopisch
untersucht. Die erhaltenen Spektren wurden durch Vergleich mit der Literatur bzw. anhand
von theoretischen Berechnungen ausgewertet und den IR- bzw. Raman-Banden die
entsprechenden Schwingungen sowie den UV-Vis-Banden die zugehdrigen elektronischen

Absorptionen zugeordnet werden.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von
Ubergangsmetalloxidhalogeniden. Dabei wurden mit NbO,I und NbOI; zwei neue ternire und
mit KWOI4 bzw. RbWOIs; zwei neue quarternidre Verbindungen in einkristalliner Form
dargestellt und rontgenographisch charakterisiert. NbO,I kristallisiert in einem vollig neuen
Strukturtyp. Dieser ldsst sich nahtlos in die Struktursystematik der Oxidhalogenide einreihen.
Dabei liegen Schichten vor, in denen Oktaeder iiber Spitzen zu Ketten und diese iiber Kanten
zu Schichten verkniipft sind. Jeweils zwei dieser Schichten sind wiederum um eine halbe
Kantenlédnge gegeneinander verschoben und bilden so isolierte Doppelschichten, in denen
eine Kante jedes Oktaeders durch ein Sauerstoffatom der Nachbarschicht iiberkappt ist

(Abbildung 5.2). Das Niob besitzt dabei die ungewohnliche Koordinationszahl sieben.

@Nb
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Abbildung 5.2: Anordnung der isolierten Doppelschichten im NbO,I: Blickrichtung
senkrecht zur c-Achse (links) bzw. entlang der c-Achse (rechts)

Im neuen Strukturtyp des NbOI; stellen, wie auch im NbOCIl;-Typ, Doppelstrange aus tliber
Sauerstoffatomen verkniipften Nb,O4ls-Doppeloktaecdern das strukturbestimmende Motiv dar.
Die Doppelstringe liegen im NbOI; jedoch parallel nebeneinander (Abbildung 5.3), wiahrend

sie im NbOCl; abwechselnd um 90° gegeneinander verdreht sind.
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Abbildung 5.3: Anordnung der Doppelstrange im NbOI;: Blickrichtung
senkrecht zur b-Achse (links) bzw. entlang der b-Achse (rechts)

Die Struktur der beiden isotypen quarternidren Oxidiodide KWOI4 und RbWOI4 kann als eine
Verzerrungs- und Auffiillungsvariante des WOCIs-Typs angesehen werden, bei der in den
Ketten aus spitzenverkniipften WO,I4-Oktaedern jeweils aufeinanderfolgende Oktaeder um

45° gegen-einander verdreht sind. Die Alkalimetalle sitzen in Liicken zwischen den Ketten.
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Abbildung 5.4 Anordnung der Oktaederketten im AWOI, am Beispiel von KWOlIy:
Blickrichtung entlang der b-Achse (links) bzw. senkrecht zur ab-Ebene
(rechts)
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6 Ausblick

Ein Schwerpunkt bei der Fortfilhrung dieser Arbeit sind weitere physikalische
Untersuchungen, vor allem magnetische Messungen, da hiermit Einblicke in die
elektronischen Bindungsverhiltnisse zu erhalten werden und somit die rein geometrische
Betrachtungsebene verlassen wird. Erste orientierende Untersuchungen wurden bereits
durchgefiihrt. Von besonderem Interesse sind dabei die Verbindungen des Vanadiums, da nur
sehr wenige gut definierte Vanadium(III)-Verbindungen beschrieben sind.

Des Weiteren sollten die rein préparativ-experimentellen Untersuchungen durch zusétzliche
theoretische Betrachtungen ergidnzt werden. Hier bieten sich Gitterenergieberechnungen (z.B.
MAPLE[183]) oder Berechnungen der elektronischen Bandstruktur (LMTO[184]) an.

Ein weiterer Ansatzpunkt flir eine Fortfiihrung dieser Arbeit liegt in der Synthese weiterer
Enneahalogenodimetallate, um die noch bestehenden Datenliicken zu fiillen und vollstindige
Verbindungsreihen zu erhalten. Dadurch sind die strukturchemischen Verhidldnisse noch
besser zu interpretieren. Insbesondere die unerwartete Symmetrieerniedrigung bei den
Verbindungen K3Ti,Cly und K3Ti,Bry ist hier von Interesse.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten ternidren und quarterndren Oxidhalogeniden
sind zur weiteren Charakterisierung physikalische Untersuchungen ein sinnvoller Ansatz.
Dazu bieten sich zum Beispiel schwingungsspektroskopische sowie magnetische Messungen
an. Aullerdem sollten bisher noch unbekannte Verbindungen sowie neue Strukturtypen durch
Variation der Edukte, Einwaagen und Reaktionsparameter zugénglich sein. Mit den so
erhaltenen Daten wire eine weitere Vervollstindigung der Struktursystematik der

Oxidhalogenide moglich.



7 Summary 171

/ Summary

The aim of this work was to synthesize and characterize new enneahalogenodimetallates of
the transition metals Titanium, Vanadium and Chromium in order to study the repulsive
metal-metal interactions in these phases. Furthermore the received data were compared with
systems showing attractive interactions.

Single crystals of three new compounds Cs;Ti,lg, Cs3V,lg and Rb;Cr,ly could be prepared and
characterized by means of single crystal x-ray diffraction studies. Furthermore single crystals
of eight AsM;,Xo-compounds with A=K, Rb, Cs, M=Ti, V, Cr and X=Cl, Br, I were
obtained for the first time and characterized by means of x-ray diffraction as well. Thus the
available data set of exact structural parameters of systems with repulsive metal-metal
interactions could be complemented favourably. With the received data, tendencies
concerning the geometry of the double octahedron of systems displaying binding and
nonbinding metal-metal interactions, respectively, could be shown. In a further step the
tendencies of the two systems were compared and principal as well as gradual differences

were indicated.

I d"— d’ I

Figure7.1: Relevant geometric parameters in a M, Xo-double octahedron

By the use of the geometrical parameters of the M,Xo double octahedra, it could be shown

that binding and nonbinding systems can be qualitatively distinguished. For this purpose the
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angle B (M-Xy-M) and the values for d’/d"" are primarily suitable whereas the angle a is less
appropriate because the differences between binding and nonbinding systems are
comparatively small. However it is of disadvantage that these geometric parameters are
dependent on the matrix surrounding the transition metal.

By the introduction of the parameters k; (average M-X-distance to M-M-distance ratio), k,
(M-X;/ M-X,, ratio), k3 (Xp-Xp / Xi-X; ratio) and ky (height of the double octahedron to the
average X-X-distance ratio), the metal-metal interactions was evaluated independently from
the halogen and the alkali metal. However quantitative statements can only be made for ks,
upon which it is possible to estimate the strength of the metal-metal bonding at least in
systems with binding metal-metal interactions. For systems with nonbinding interactions the
ks-values are very close to one another and therefore not particular meaningful. The
parameters k;, k, and k4 only provide data to evaluate the metal-metal interactions in a
“semiquantitative” way.

Another tool to distinguish between attractive and repulsive metal-metal interactions is
provided by the fact that the double octahedra and the alkali metal interact differently in both
systems. In systems with nonbinding metal-metal interactions the double octahedron expands
with growing size of the alkali metal, whereas the angles o and B remain constant. In binding
systems, however, bigger alkali metals cause an elongation of the double octahedron. As a
result the angle [ is enlarged while the M-X distances remain constant.

To sum up, it is evident that quantitative statements regarding the metal-metal interactions
purely based on geometrical models are rather difficult, whereas qualitative assignments are

very reliable.

For further characterization pure samples of the synthesized enneahalogenodimetallates were
prepared and IR-, Raman- and UV-Vis-measurements were performed. The obtained spectra
could be evaluated by means of comparison with literature values and theoretical calculations,
respectively. It was possible to correlate the observed IR and Raman bands with the
corresponding vibrations and the UV-Vis absorptions with the respective electronic

excitations.

A further aspect of this work was the synthesis and characterization of transition metal
oxidehalides. With NbO,I and NbOI; two new ternary compounds could be obtained and
characterized by means of single crystal x-ray diffraction. Single crystals of the two new

quarternary phases KWOI4; and RbWOI,; were also prepared and characterized by x-ray
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diffraction. NbO,I crystallizes in a totally new type of structure. This NbO,l-type is fitting
very well into the structure systematics of existing oxidehalides of transition metals.

The structure can be described as consisting of chains of octahedra, whereas the octahedra are
sharing corners. The chains, on the other hand, are sharing edges to form layers. Two of these
layers form isolated double layers. In this type of structural unit the layers are shifted to each
other along the b-axis by half of the edge length of an octahedron (Figure 7.2). As a result, in

NbO,I Niobium shows a rather unusual coordination number of seven.

@®Nb
@l

Figure7.2: Isolated double layers in the NbO,I structure: perpendicular to the c-axis
(left) and along the c-axis (right)

In the new structure type of NbOI; as well as in the well known structure type of NbOCl;
chains of Nb,O4ls double octahedra, which are interconnected by corners, are the dominating
structural motive (Figure 7.3). The respective chains are parallel to each other in NbOI;,

whereas they are twisted to each other by 90° in NbOCl;.
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Figure 7.3 Arrangement of the chains of Nb,Ouls double octahedra in the NbOI;

structure: perpendicular to the b-axis (left) and along the b-axis (right)

The structure of the two quarternary compounds KWOIL; and RbWOI, can be described as a
distorted and filled variant of the WOCI, structure type. In both structures types the octahedra
are interconnected by oxygen to form isolated chains. However, unlike in WOCly, the
neighbouring WOl octahedra in KWOI4 and RbWOL, respectively, are rotated against each

other by 45°. The alkali metals are located in the voids between the chains.

» 4

Figure 7.4 Arrangement of the isolated chains in the AWOIy, structure in KWOI4:
along the b-axis (left) and perpendicular to the ab-plane (right)
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8 Outlook

To provide a deeper inside look into the binding situation of the transition metals in
enneahalogenodimetallates not solely from the geometrical point of view more physical
measurements need to be conducted. First orientating examinations were already carried out.
The compounds of vanadium are of special interest since only a few vanadium(III)-
compounds are described.

Furthermore the experimental studies should be complemented by theoretical considerations,
e.g. methods for the calculation of lattice energies (MAPLE!®!) and band structure
calculations (LMTO!"**),

For the continuation of this work, another aspect is the synthesis of additional
enneahalogenodimetallates. This would fill the present data voids and would lead to complete
sets of compounds, in which the situation concerning the metal-metal interactions can be
compared. Particularly the unexpected symmetry reduction of the compounds K3Ti,Cly and
K;5Ti,Brg are of interest here.

It is worthwile to further characterise the newly synthesised ternary and quarternary
oxohalides by physical measurements, e.g. by vibrational spectroscopy and magnetic
measurements. In addition, still unknown compounds as well as new structure types of
oxohalides should be accessible by variation of educts, initial weight and reaction parameters.
With the received data it should be possible to furthermore complete the existing structural

systematics of transition metal oxohalides.
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