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Abstract

Neue alkalimetallreiche Oxide der 3d-Ubergangsres(élo, Fe, Mn) sowie Rhenate wurden
dargestellt und strukturchemisch untersucht.

Es gelang die Synthese vieg[Co03](SO4),, einem neuen Oxocobaltat(ll), das*Cin
trigonal-planarer Umgebung enthéalt. Davon isoliegen zwei Sulfatgruppen in der Struktur
vor, von denen eine fehlgeordnet ist.

Mit NagFeO3; wurde das erste ternare Natriumferrat(lll) mit t€astruktur gefunden: [Fepd
Tetraeder verknupfen tber Ecken zu unendlicheneKetbDie Verbindung stellt das lange
gesuchte strukturelle Bindeglied zwischen den beteanNatriumferraten(lll) mit isolierten
Tetraederdimeren in N#&eO;] und zu Bandern verknipften [Fgetraedern in
NawsFe;0.6 dar. Es wurden systematische Untersuchungen zuaktiBesverlauf bei der
Bildung von NaFeQ; im System NgO/ Fe/ CdO durchgefiihrt, dessen Darstellung aus den
binaren Oxiden nicht gelingt.

Das erste Natriumoxomanganat(ll) mit Mnin trigonal-aplanarer Umgebung wurde mit
Naio[MnO3][Mn3Og] dargestellt. Es ist gleichzeitig das zweite swuddl charakterisierte
Natriummanganat(ll). In der Struktur liegen [Migj€Einheiten vor, die Uber eine gemeinsame
Kante zu Dimeren verknupfen. Diese wiederum verkenipiber gemeinsame Ecken zu
sternférmigen Schichten, deren Kandle von gestadabeordneten Paaren von [MgO
zentriert werden, deren Mn-Zentralatome aufeinamdeausgelenkt sind. Fir die Verbindung
wurden Extended-Huckel-Rechnungen durchgefihrt. sialeuten auf eine Mn-Mn-
Einfachbindung hin.

Es wurde eine zweite Modifikation des bereits bekan NasReOg dargestellt und
strukturchemisch charakterisiert. Es liegt einerdeete, verzerrte Variante des NaCl-Typs
vor. Aus dieser geht in einer topotaktischen Reaktlas erste strukturell charakterisierte
Alkalimetalloxorhenat(V),Na,ReOs, hervor. In dessen Struktur liegen jRe*- trigonale
Prismen vor, der Re-Re Abstand deutet auf eineféxteindung hin. Spektroskopische
Untersuchungen und Extended-Huickel-Rechnungentlysidlies.

Systematische Untersuchungen zur Reaktivitat ddrefi Ubergangsmetalle M = Sc, Ti, V,
Nb, Ta, Cr und Mo in Anwesenheit von Mineralisatorgurden im Hinblick auf die Frage
durchgefuhrt, ob in diesen Systemen die Bildung W&rbindungen mit isoliert von
Oxoanionen, (X), vorliegenden M@olyedern geman NMOX., X = SQ%, COs*, OH,
eintritt. Ebenso wurde der Frage nachgegangenicbhbVerbindungen des TypsiMOp] X
auch mit anderen komplexen Anionen, (X), wie beilpieise MnG", FeQ"™, CrO.> oder
SiO;* bilden, und welchen Einfluss eine Variation vom# A = Li, Na, K, Rb hat.



Abstract

New alkaline-metal oxides of 3d-transition met&®(Fe, Mn) as well as rhenates have been
synthesised and structurally characterised.

Nag[C003](SO.)2, a new oxocobaltate(ll), has been synthesisamhritains C8' in a trigonall
planar oxygen-coordination. Furthermore, the stmgtontains two sulfate units, which are
not connected to the transition metal. One of th&ate units is statistically disordered.
NagFeOs; is the first ternary sodium-oxoferrate(lll) withchain structure: [Fefptetrahedra
form chains via common corners. The compound iddhg-missing structural link between
known sodium-ferrates(lll) with isolated dimers [ffeQy)-tetrahedra in NgFe,O;] and
double chains of interconnected [F¢@trahedra in NaFe;O16. Systematic examinations of
the reaction forming N&eGQ; in the systenNa,O/ Fe/ CdO have been conducted, as the
compound has been found impossible to be formeddinthesis from the binary oxides.

The first sodium-manganate(ll) containing #Min trigonal aplanar oxygen-coordination has
been found ifNa;[MnO3][Mn3Og). It is also the second structurally characterisedium-
manganate(ll). The structure contains [MiOnits which connect via shared edges to form
dimers. These dimers form star-shaped layers bgrghaommon corners containing tunnels
which are centered by pairs of [Mgl@units, whose central Mn-atoms are dislocated from
their central position towards each other. ExteAdédkel-calculations have been carried out
on the compound. These indicate a Mn-Mn single bond

A second modification of the knowsasReOg has been found and structurally characterised.
It exhibits an ordered distorted superstructure¢hef NaCl-type. From this the first sodium-
oxorhenate(lV),Na;ReOs3, is formed in a topotactical reaction. The strueticontains
[Re;O¢]* trigonal prisms in which the Re-Re distance intdisaa triple bond. Spectroscopic
investigations as well as Extended-Huckel-calcafegiconfirm this.

In order to address the question whether the “edrBnsition metals are able to form
compounds exhibiting isolated oxo-anions , (X), théx MOs-polyhedra according to
NaJMOy]Xc, X = SQ?, COs*, OH, systematic examinations concerning M = Sc, TiNg,

Ta, Cr and Mo have been carried out. Moreover tmméation of compounds in the form of
AJIMO]X ¢ with X = MnO,", FeQ™, CrO,* and SiQ* as well as the effects of a variation of
A (A = Li, Na, K, Rb) have been examined.
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Einleitung

1 Einleitung

Erste Untersuchungen zur Reaktivitat von 3d-rghegsmetallen mit Alkalimetalloxiden,
-sulfaten und -sulfiden sind bereits von E. J. Koéyer et al. [1] durchgeflhrt worden. Aus
den Arbeiten von R. Hoppe et al. [2, 3, 4] ist egmelRe Zahl alkalimetallreicher Oxide der
,spaten“ 3d- Ubergangsmetalle (Fe, Co, Ni, Cu) bekaIn den Verbindungen der
Oxidationsstufen +3 bis teilweise +6 findet man gtaéchlich von Sauerstoff tetraedrisch
bzw. oktaedrisch umgebene Ubergangsmetallkatiomeohei die Koordinationspolyeder
haufig verknipft vorliegen. Sehr wenig untersuchd gedoch bisher die alkalimetallreichen
Oxoverbindungen der 3d- Ubergangsmetalle in niedri@xidationsstufen. Aus der Chemie
in Losung, beispielsweise in Wasser, ist hinreichieekannt, dass das Ubergangsmetallkation
in Oxoverbindungen stets spharisch von einer sterisiaximal mdglichen Anzahl an
Liganden koordiniert wird, z.B. CuS® HO oder FeSQ7 HO = [Fe(OH)s](SO4)(H20).

In den alkalimetallreichen Oxiden der spaten 3d-efghngsmetalle in niedrigen
Oxidationsstufen werden jedoch ungewohnlich kleifardinationszahlen beobachtet. So
findet man in den Verbindungen der ZusammensetAyfig'O,] linear koordinierte [3, 5-
11], und in den Verbindungen des Typs4NH'Os] trigonal-planar [12, 13] umgebene
Ubergangsmetallkationen. Solche Verbindungen konmds ,koordinativ ungesattigt*
bezeichnet werden. Es stellte sich die Frage, ol doordinationszahl des
Ubergangsmetallkations durch ein zusatzliches Aagebn komplexen Oxoanionen, z.B.
(SQO)?*, (CO)* (OHY, oder (S§, erhoht werden kann. Die bisher auf diesem Gebiet
erhaltenen Ergebnisse zeigen jedoch, dass die kamsmplOxoanionen zwar in die Struktur
eingebaut werden, aber weiterhin isoliert vorliegeas heil3t sie koordinieren nicht an das
Ubergangsmetallkation, dessen lineare bzw. trigptaiare Koordination bestehen bleibt.
Aus Arbeiten von A. Mdller et al. sind Beispiele fden Erhalt der linearen Koordination in
den Verbindungen NEMO,](X) (mit X = COs*, SO und $ und M = Co, Ni, Cu) [14]
bekannt. In der vorliegenden Arbeit wurde die Feagiung behandelt, ob auch die ,frihen”
Ubergangsmetalle Verbindungen dieser Art ausbil@szu wurden die Elemente Sc, Ti, V,
Cr, Mn und Fe entsprechend umgesetzt.

Bei diesen Reaktionen bauen sich jedoch die korepl&xoanionen nicht in die Struktur ein,
sondern das zugegebengXzw. AOH (mit A = Na und X = C¢, SO und $) wirkt als
Mineralisator. Der Einsatz solcher Mineralisatormdglicht nun den Zugang zu neuen,

ternaren Alkalimetalloxiden, die sich aus der dieekUmsetzung der binaren Oxide nicht
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darstellen lassen. Unter diesem Gesichtspunkt esolltUmsetzungen mit den
Ubergangsmetallen Mn und Fe untersucht werden.

Im System NgO/ FeO/ FeO; wurden systematische Untersuchungen zum Reakgdasy
bei der Bildung von Alkalimetall-oxoferraten durd@ighrt. Insbesondere sollte der Frage
nachgegangen werden, nach welchem Mechanismus itienB des neu dargestellten
NagFeQ; vorgeht, da eine direkte Synthese aus den bin@reden, im Gegensatz zu den
ebenfalls entstehenden Verbindungen;Na01s und NaFeO; nicht gelingt.

Der Einsatz von Mineralisatoren verspricht auch degang zu bisher nicht strukturchemisch
charakterisierten reduzierten Alkalirhenaten. Alsgel von den Arbeiten von I. und W.
Noddack, W. Klemm und R. Hoppe et al. [16-19] wurdgstematische Untersuchungen zur
Darstellung von ternaren Alkalirhenaten durchgeftilmsbesondere wurden hier auch die
Elemente Nb, Ta und Mo unter analogen Bedingungegesetzt.

Daruber hinaus wurde der Frage nachgegangen, aartem der kirzlich von P. Amann und
A. Moller dargestellten und strukturchemisch unielgden Verbindung Na@VinzgOss mit

anderen Ubergangsmetallen dargestellt werden kénnen
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2  Allgemeiner Teill

2.1 Arbeiten unter inerten Bedingungen

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der eingesetz Edukte und der entstehenden
Produkte ist es notwendig, alle Arbeiten unter Ax@rhutzgas durchzufihren. Die
Praparation der Proben erfolgt in einem Handschatkekader Firma Braun (vgl. Tab. 2.6.2),
bei dem das verwendete Argon mit Hilfe von Moleksikab und einem Kupferkatalysator vor
dem Einstrémen in den Handschuhkasten von Sauerstod Wasserspuren befreit wird.
Eine Umwaélzanlage gewabhrleistet, dass auch dasrAigoHandschuhkasten kontinuierlich
getrocknet und von Sauerstoff freigehalten wirdh&md von eingebauten Analysatoren kann
die Atmosphare im Handschuhkasten stetig kontrolveerden. Im Regelbetrieb liegen
Konzentrationen von unter 1 ppm @nd HO vor. Pulvergemenge der Edukte werden mit
einer Prazisionswaage (Sartorius) im Handschuhkastegewogen, in Achatreibschalen
innig verrieben und in verschlieBbare Reaktionsmoet gebracht, die je nach Umsetzung
aus Silber, Eisen oder Kupfer in Eigenbau hergéstedrden. Zum Schutz vor Oxidation
werden die verschlossenen Metallcontainer unteroArgpder Vakuum mit Kieselglas
ummantelt. Hierfir wird eine Schutzgasapparaturweedet, bei der die -einseitig
abgeschmolzenen Kieselglasrohre abwechselnd Uber Rrehschieberdlpumpe evakuiert
oder mit Argon geflutet werden konnen. Das hier@rwendete Argon wird Uber vier
Trockentirme vorgetrocknet, die mit Silicagel, Katihydroxid, Molekularsieb und
Phosphorpentoxid auf Bimsstein gefullt sind. Ansdbénd wird der getrocknete Argonstrom
durch ein mit Titanschwamm gefllltes Kieselglasrgaleitet, das in einen Roéhrenofen
eingebaut ist, der eine Temperatur von 800°C besnn letzte Spuren von Wasser und
Sauerstoff zu entfernen. Die Umsetzungen werderstémenden Rohrendfen (Eigenbau)
durchgefiihrt, die mehrere kieselglasummantelte Netpullen fassen. Ublicherweise wird
in einem Schritt auf 250°C aufgeheizt. Dann wird @emperatur mit einer Rate von 50°C
pro Tag bis zur Endtemperatur gesteigert, dortgehngewtinschtem Temperaturprogramm
gehalten und anschlieRend ebenfalls mit 50°C pi Bia 250°C, dann in einem Schritt bis
auf Raumtemperatur abgesenkt. Das Offnen der RemkefaRe erfolgt wiederum im
Handschuhkasten, der mit einem Polarisationsmikieskusgestattet ist, um geeignete

Einkristalle auszuwahlen.
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2.2 Strukturaufklarung anhand von Beugungsmethoden

Kristalline Materialien bestehen aus sich dreidisenal periodisch wiederholenden
Anordnungen von Atomen. Diese dreidimensionale Anang verhalt sich wie ein Gitter, an
dem Beugung und Interferenz auftreten, wenn Strahhait einer Wellenlange auftrifft, die
den interatomaren Abstdnden vergleichbar ist. MalenBeugungsintensitat wird erreicht,

wenn die Bragg'sche Gleichung erfillt ist:
nA=2d,, siné (2.1)

mit n = Beugungsordnung
A = eingestrahlte Wellenlange
dna = Netzebenenabstand

6= Bragg’'scher Beugungswinkel

Als Grundlage der Strukturaufklarung gilt der von M Laue, W. H. und W. L. Bragg
aufgezeigte Zusammenhang zwischen der Intensitdt eobachteten Maxima im

Interferenzmuster und der Anordnung von Atomen instidligitter:
lo(hkl) O] Fo(hkl) 2 (2.2)

Da Roéntgenstrahlen an den Elektronenwolken der Atgebeugt werden, besteht ein enger
Zusammenhang zwischen der Anzahl und Dichte dektiBleen und der Beugungsintensitat.
Dieser wird vom Atomformfaktorf;, fir jedes Atom beschrieben. Die gebeugten Strahlen
aller Atome der Sorte die auf einer kristallographisch aquivalenteniffws liegen, sind in
Phase, wahrend bei anderen kristallographischererLagne Phasenverschiebung auftritt.
Diese Phasenverschiebung kann in Abhangigkeit wwnkibordinaterx;, y; undz des Atoms

| beschrieben werden. Summiert man die auftretendaordinatenabhangigen
Phasenverschiebungen aller Atome, so erhalt man:

F'(hkl) = 2, exp{27i(hx +ky, +z, )} (2.3)
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mit Xi, ¥, Z = Koordinaten des Atoms i
h, k, I= Miller’'sche Indices
fi = Atomformfaktor des Atoms i

F’'(hkl) = Strukturfaktor ohne thermische Auslenkung

Da sich die Atome im Kristallgitter in standigeetmischer Bewegung befinden, muss auch
diese thermische Schwingung im Strukturfaktor blsiohtigt werden, so dass sich mit der
mittleren isotropen thermischen Auslenkung des Atoaus seiner Gleichgewichtsladéso i
insgesamt ergibt:

F(hkl) = 2 exp27i(hx +ky, +lz, )} ex;{— 8 U, %zgj (2.4)

mit U, =u’ = mittlere Abweichung der isotropen Verschiebung der

iso,i

Gleichgewichtslage des Atoms

Betrachtet man die thermische Auslenkung anisosoperhalt man den folgenden Ausdruck,
wobei der koordinatenabhéngige Teil der Expondutiktion als ,Phase”, @

zusammengefasst wird:

F(hki) = Z . expl27i(hx +ky, +1z, )} ex;{— B, Si;‘i gj = °|F (hkl) @xgli o) (2.5)

mit B; = Debye-Waller-Temperaturfaktor des Atoms i
6= Bragg’scher Beugungswinkel

| F(hkl)| = Strukturamplitude

Der aquivalente thermische Verschiebungsparamet20], [ Uy, findet in der
Rontgenatrukturanalyse haufige Verwendung und ieafform:

_1|Uy,(aa*)* +U , (bb*)* +U 5(cc*)* +2U ,aba* b* cosy (20]

* 3| +2U aca* c* cosf + 2U ,bcb* c* cosa
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Bei der Umrechnung der gemessenen Intensitatenmiplifuden nach (2.1) kann nur deren
Betrag ermittelt werden, so dass die Phaseninfoomaind somit der direkte Zugang zu den
Ortsparametern verloren geht. Die so genanntereliien Methoden® liefern jedoch trotzdem

einen maglichen Ansatz zur Strukturldsung.

2.2.1 Ansatze zur Strukturldsung aus Einkristalldaen

2.2.1.1 ,Direkte Methoden*

Mit Hilfe der Fourierdarstellung kénnen AussagereriPhasenwinkel und Vorzeichen der
Strukturamplituden aufgrund der beobachteten Reflexsitaten getroffen werden. Hierbei
wird auf statistische GesetzmalRigkeiten zwischerleNschen Indizes zurtickgegriffen.
Vorschlage fur Lageparameter werden mit Hilfe desgRamms SHELXS-97 [21] erarbeitet.
Im Rahmen dieses Vorschlages entsteht dann einng8ansatz durch sukzessives Einlesen

von Atomen, beginnend mit dem Schwersten.

2.2.1.2 Differenz-Fouriersynthese und Parameterveginerung

Nach der Ermittlung der Ortskoordinaten der schteer#\tome werden die Lagen weiterer
Atome durch Differenz-Fouriersynthese festgelegtierbti wird die berechnete
Elektronendichte sukzessiv eingelesenen Atomen ardget. Die Verfeinerung der
Atomlagen und der Temperaturfaktoren erfolgt dudek Programm SHELXL-97 [22] nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Eine Wdigang der Qualitdt eines
Strukturmodells ist aufgrund von Gutefaktoren mdgliDer ,R-Wert“ (Residual-Wert) ist

definiert durch:

R= ZHF (hkl)ber.| _| F (hkl)beob|
2| F (k)

(2.6)
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Ein Wichtungsfaktorw, berticksichtigt die Fehler bei der experimentelBastimmung der

Intensitaten:
k
= .~ 2.7
v a?[F (hkl)] @7
Insgesamt erhélt man den ,gewichteten” R -Wert:
F(hkl),.. [—|F(hKI
RW — Z\/\N“ ( )ber.| | ( )beob| (28)

2\ WF (Kl ) g

Der ,goodness-of-fit* -Parameter sollte moglichahe bei 1 liegen und ist definiert durch:

gOOf: ZW(Ibeob - Iber.)2

m-n

9P

mit m = Zahl der Reflexe
n = Zahl der Parameter

2.2.1.3 Intensitatsmessungen an Einkristallen

Zur Aufnahme von Intensitatsdatensatzen werden gge@ Einkristalle im Argon-
Handschuhkasten unter dem Polarisationsmikroskegeavéhlt und einzeln in Glaskapillaren
geeigneten Durchmessers uUberfuhrt, die mit Knetguvemschlossen werden. Aul3erhalb des
Handschuhkastens werden diese dann abgeschmolze@ualitatskontrolle wird von den
ausgewahlten Kristallen eine stehende Laue-Aufnadmgefertigt.

Intensitatsmessungen von Rontgenstrahlen, die akrigliallen gebeugt werden, tragen zur
Aufklarung unbekannter Strukturen maf3gebend beiw&rden mit Hilfe eines Imaging Plate
Diffraction Systems (IPDS, Firma STOE & Cie.) dugefiihrt. Im Gegensatz zu den
herkdbmmlichen Einkristalldiffraktometern besitztsdBPDS eine Bildplatte (imaging plate),
die aus einer Schicht Bariumbromidfluorid besteid, mit zweiwertigem Europium dotiert ist
(BaBrF:Elf"). Die am Einkristall gebeugten Rontgenstrahleffareauf diese Schicht und
versetzen die Eitlonen in einen angeregten Zustand, in dem diesé aieiben, bis die

7
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Platte mit einem Helium/Neon-Laser ausgelesen wier. Laser regt diese Eulonen zur
Photoemission an. Die so erhaltenen Intensitatewid@itnen direkt digital gespeichert und

verarbeitet werden.

2.2.1 Pulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie bedient sich deratsShche, dass sich in einer
mikrokristallinen Probe mit einer statistischen @dtierung der Kristallite stets gentigend
Individuen befinden, die zuféllig so orientiert djndass fur einige Netzebenenscharen die
Bragg'sche Bedingung erfillt ist. Im Rahmen eineres8ung wird ein festgelegter
Winkelbereich abgefahren, und der Detektor regdtudie Intensitat der Reflexe der zufallig
in Reflexionsstellung befindlichen Kristallite irofm eines Peak-Profils. Bei dem Detektor
kann es sich um ein Scintillationszahlrohr handeimeuerer Zeit sind jedoch Bildplatten wie
in der Einkristalldiffraktometrie (IPDS) immer geétuchlicher geworden. Die Auswertung der
aufgenommenen Diffraktogramme erfolgt mit dem Paogn WinXPOW [23], mit dem ein
Datenbankvergleich, Gitterkonstantenverfeinerungd uSimulation von theoretischen
Diffraktogrammen aus Einkristalldaten mdglich ist.

Die Probenvorbereitung erfolgt im Argon-Handschugtka. In einer Achatreibschale wird
die Probe fein verrieben und in eine Glaskapili@archmesser 0,2-0,3 mm) tberfuhrt, die
an einer Tragerkonstruktion (Eigenbau) befestigt damit die Kapillare aufRerhalb des

Handschuhkastens unter Schutzgas abgeschmolzeamiadn.

2.3 Uberprufung der Kristallstruktur

Ein aus Einkristalldaten bestimmtes Strukturmodsdlite stets durch entsprechende
Ergebnisse weiterer Berechnungen und anderer Methadtermauert werden, auch wenn
man bei einem RWert unter 10% den Strukturvorschlag als richtiggeghen kann. Dazu
gehdren:

- Uberprufung interatomarer Abstande und Winkel

- Ubereinstimmung des Volumens der Elementarzelledmih Volumen, das aus

den ,Biltz’schen Volumeninkrementen“ bestimmt wardann

8
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- Vergleich der gemessenen Pulverdaten mit einenEaugistalldaten simulierten
Diffraktogramm

- Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergierggich mit &ahnlichen
Verbindungen, insbesondere den bindren Komponenten

- Infrarot- und Raman- Spektren

- UV-VIS- Spektren

2.3.1 Berechnung des Madelung-Anteils der Gitterenergie

Die Gitterenergie einer Verbindung setzt sich aeis Mullpunktenergieky, die sich aus der
Quantentheorie ergibt, der anziehenen Dispersifinkflaondon’sche Kraft), Ep, der
AbstoRRungskraft (Born’sche Abstof3ungsenergigy), und der elektrostatischen Coulomb-

Energie Ec, zusammen:

m
I

_NAZ(EO+ED +EA+EC)

S O NPT ) B

a7, I

Bei ionischen Verbindungen macht aufgrund der stadektrostatischen Wechselwirkungen
die Coulomb-Energie den Hauptanteil der Gittererleeayis. Hierbei spielt die Koordination
des einzelnen lons eine entscheidende Rolle. $ieigaden Madelung-Faktor, MF ein, der

zur Berechnung der Coulomb-Energie verwendet wird.

(2.11)

2
E = —NAZ(EO +E, +E, MJ

R 47TE,

mit  MF = Madelung-Faktor
f(z) = Funktion der Ladung der lonen
Na = Avogadrozahl
E = Elementarladung
& = Dielektrizitatskonstante

R«a = klirzester Abstand zwischen einem Kation undreidaion
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Der Madelung-Faktor kann als Summe von Teilbetra@eartielle MadelungFaktoren,
PMF), die den verschiedenen lonen in der Elementazaligeordnet werden, betrachtet

werden. Es gilt dann fur Verbindungen des Typ8A

MF (A B ) = ]'Z:j:mj PMF (A) + S n, PMF (8,) (212

j=1 k=1

mit m=z/Z
N« = zWZ; (Z = Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarjelle
A = Atomsorte A auf der Lage mit der Zahligkait
Bx = Atomsorte B auf der Lage mit der Zahligkeit

Die Summe aller Wechselwirkungen eines einzeln@&s loit allen anderen lonen im Gitter
ergibt den Madelunganteil der Gitterenergie. Suminmean die Madelunganteile aller lonen,

die in der Struktur vorhanden sind, so erhalt mam @oulombanteil der Gitterenergie.

Die Berechnung des Madelunganteils der GittererefdadelungPart of L attice Energy)
erfolgt mit dem Programm MAPLE v.4.0 [24]. Diesemgrunde liegt ein von R. Hoppe
entwickeltes Konzept [25] zur Berechnung der Couldéiechselwirkungen der einzelnen in
einer Struktur vorkommenden lonen.

Zunachst wird ein effektiver lonenradiusl éan Effective lonic Radius, MEFIR) berechnet
[205], der sich aus dem fiktiven lonenraditscive |1onic Radius), FIR ergibt. Der FIR ist

definiert durch:

FIR(h-i), = d(h- i).RR& (2.13)

mit  d (h- i) = Abstand zwischen einem Atom der Sdrtend einem Atom der Sorte
R(h)undR(i) = lonenradien der Atomeundi,
nach Shannon [26], bezogen auf{@& 140 pm bei 6-facher

Koordination
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Wahlt man nun die Atome der Sortewillkiirlich als unverdnderbare Referenzpunkte, so
konnen die Abstande (h— i) mit grol3er werdendem Abstand kategorisiert werdeeid
(h- i), fur den kirzesten Abstand steht. Anhand der Hkeaiigdes jeweiligen Abstandes,
n[d (h— i)] lasst sich ein gewichteter mittlerer fiktiver Emradius!MEFIR, definieren [27]:

Zi FIR(h - i), th(h - i), Eéxp[l—(Wjﬁl

—~ FIR(h - i),
'MEFIR(h) = (2.14)

o _ FIR(h i), Y’
Z;n(h - ), [ex{l_(FlR(h - i)J ]

Es zeigt sich, dass bereits bei der BerechnungGiéerenergie einfacher Verbindungen,

beispielsweise Ti@ wo kurze O-O-Abstande vorliegen, die oben steBeREchnung
fehlerhaft ist [27]. Zur Korrektur zieht man iteik&t Methoden heran: Zunéchst witdEFIR

fur den kurzesten Abstand berechnet, anschlieldaedk@nvergenzreihe gebildet.

im0 ) oo |

"MEFIR(h) = (2.15)

w _ FIR(h - i), Y
Z;”(h ~ ), @X{l_( PMEFIR (h - i)lj ]

mit p=1
n=2
"MEFIR(h)-"MEFIR(h)< 0,001 A

n=m+1

Entsprechend geht man bei der Bestimmung der eféektKoordinationszahlHffective
CoordinationNumber,ECoN vor. Die Summe aller Betrage f&@CoN ergibt die effektive
Koordinationszahl. Diese kann mit dieser Methodehagebrochene Werte annehmen.

ECoN(h—i) = X3 n(h-i), @xpll—[ FIR(h - 1), M (2.16)

—~ 'MEFIR(h - i

11
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0

"ECoN(h - i) = Y3 n(h-i), Eéxp[l—( FIR (b 1), )ﬂ (2.17)

— "MEFIR (h - i

Ein Vergleich des so ermittelten Coulombanteils @éterenergie mit demjenigen Wert, der
sich aus der Summe aus den binaren Komponentebt,eegiaubt eine recht zuverlassige
Uberprufung der Kristallstruktur aufgrund der ersdigchen Verhaltnisse, da in ionischen
Verbindungen der Hauptteil der Gitterenergie auf @eulombanteil entféllt, und zuséatzliche
Beitrage zur Gitterenergie weitgehend vernachléssegden kénnen. Die Abweichung bei
lonischen Verbindungen, zum Beispiel bei Oxidenydagt sich im Bereich von 1-2 %. Dieses
Vergleichsprinzip geht aus dem Born-Haber-Kreispssz fiir die Berechnung

thermodynamischer Grof3en hervor.

2.3.2 IR- und Ramanspektroskopie

Die IR-Spektroskopie beruht auf der Anregung vohv8ogungen durch elektromagnetische
Strahlung im infraroten Wellenlangenbereich. Siedwierwendet, um einzelne Baugruppen
in Festkorpern nachzuweisen, wobei quantenmecharisgrindet die Auswahlregel qilt,
dass nur solche Baugruppen IR-aktiv sind, die beifdhregung ihr Dipolmoment &ndern.
Wahrend bei der IR-Spektrometrie die Absorption dergestrahlten Strahlung gemessen
wird, untersucht man in der Raman-SpektroskopieeuStrahlung. Raman-aktiv sind
Molekile und Baueinheiten in Festkorpern, bei desieh durch das eingestrahlte Licht die
Polarisierbarkeit andert.

Der mathematische Formalismus der Gruppentheaméglicht es, die Anzahl der mdglichen
Schwingungen eines Molekuls zu ermitteln, sofem wbrliegende Symmetrie bekannt ist.
Geht man vom isolierten Molekul zu Baugruppen instk@rper tber, so verwendet man
anstelle der Auswahlregeln fir das freie Molekik dier Punktlagensymmetrie (site
symmetry), die aus Korrelationstabellen hervord@B]. Dennoch ist es nicht mdglich, das
Auftreten von Banden vollstdndig vorherzusagen, dia auftretenden Intensitdten von
Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmt sind undemid#dn Uberlagerungen auftreten.
Ublicherweise vergleicht man daher die gemesseneekt®n mit Spektren bekannter
Verbindungen [29].

Zur Aufnahme von IR-Spektren werden im Handschutekastwa 5 mg der Probensubstanz

mit 3 Spatelspitzen getrocknetem Kaliumbromid imeeiAchatreibschale innig verrieben und

12
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in das Presswerkzeug eingeflllt. Fir MessungenigkriBtallen werden geeignete Exemplare
ausgewahlt und in KBr eingebettet. Mit einem Druen 10 Tonnen wird mit einer
hydraulischen Presse innerhalb von 15 Minuten eass$fing hergestellt. Die Messungen
werden in einer evakuierten Probenkammefl@® mbar) im MIR-Wellenlangenbereich von
400 bis 7000 cih bei Raumtemperatur aufgenommen. Fiir AufnahmenlRaBereich (500
bis 10 cnt) wird die Probensubstanz mit trockenem PE verriabel bei einem Druck von 5
Tonnen zu einem Pressling verarbeitet.

Zur Aufnahme von Raman-Spektren werden etwa 20 engPdobe im Handschuhkasten in
ein einseitig abgeschmolzenes Glasrohrchen (Inmehthesser etwa 1,5 mm) gebracht, mit

Knetgummi verschlossen und aul3erhalb des Handsaktérls abgeschmolzen.

2.3.3 UV-VIS- Spektroskopie

Trifft Strahlung mit geeigneter Frequenz auf einlékadil oder eine Baugruppe im Festkorper
im Grundzustand, kann diese Strahlung absorbiemdeve und das Molekil oder die
Baugruppe wird in einen angeregten elektronischestahid versetzt. Dieser Vorgang ist von
quantenmechanisch bestimmten Ubergangswahrschndeiien gepragt.

Der mathematische Formalismus der Gruppentheaméglicht eine Zuordnung von Banden
zu elektronischen Ubergangen aufgrund der Symmeitmies Molekiils oder einer Baugruppe.
Die Symmetrie einer Baugruppe bestimmt ihre Ligareldaufspaltung.

Ein Beispiel hierfur sind trigonal-planare BaugrappAusgehend von einer trigonal-planaren
Einheit mit Dy-Symmetrie kdnnen verschiedene Verzerrungen zur dineiedrigung der
Symmetrie dieser Baueinheit fiihren, die jeweils méiner Anderung der
Ligandenfeldaufspaltung einhergehen, Abb. 2.3.heBYerlangerung bzw. Verkirzung der
Bindungen und eine VergréRerung bzw. Verkleinerdag Winkel fihrt zu @-Symmetrie.
Eine Auslenkung des Zentralatomes aus der durchLig@enden aufgespannten Ebene (in
Abb. 2.3.1 durch + und - verdeutlicht) fuhrt zg,Symmetrie.

So konnen Aussagen uber die relative Stabilitat \gleichartigen Baugruppen aus
unterschiedlichen Atomen gemacht werden.
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(dyy » dy2.2)

(d;2)
| (dxz J dyz)

B, (dy). A, (d2.2/d,2)

B, (di). A (dy)
— A, (d2/d,2.2)
+ 1
y
X
IS + + ~

Abb. 2.3.1
Ligandenfeldaufspaltung fur eine trigonal-planan@higit mit Ds,-Symmetrie, fur verzerrt

trigonal-planare Varianten mit,Symmetrie und flr eine nicht planare Variante Gyi-

Symmetrie

14



Allgemeiner Teill

Zur Aufnahme von Absorptionsspektren im Wellenlarggreich von 25000 bis 4000 ¢m
werden im Handschuhkasten etwa 5 mg der Probemswubstit 3 Spatelspitzen getrocknetem
Kaliumbromid in einer Achatreibschale innig veregbund in das Presswerkzeug eingefullt.
Fur Messungen an Einkristallen werden geeignetempl@e ausgewahlt und in KBr
eingebettet. Mit einem Druck von 10 Tonnen wird eiiter hydraulischen Presse innerhalb
von 15 Minuten ein Pressling hergestellt, der in 8&rahlengang des Spektrometers gebracht

wird.

2.4 Magnetische Messungen

2.4.1 SQUID-Magnetometer

Das SuperconductingQuantum I nterferenceDevice (SQUID) ist das empfindlichste Gerat
zur Messung magnetischer Felder. Es enthalt mehnrereschiedene supraleitende

Bauelemente: Ein supraleitender Magnet erzeugt sshr gleichmaliges Magnetfeld,

supraleitende Detektionsschleifen koppeln induktiv der Probe und das Ganze wird durch
einen supraleitenden Magneten abgeschirmt. Die hges) werden durchgefthrt, indem die
Probe durch die Detektionsschleifen gefiihrt wing, hit den Verbindungsdréhten und der
SQUID-input-Schleife einen supraleitenden Kreisiéi. Durch das magnetische Moment der
Probe wird in den Detektionsschleifen ein Stronuiidrt. Jede Veranderung fuhrt zu einer
Veranderung im Kreis des Suprastromes, so dasg dniseiner Genauigkeit bis auf ein

Flussquantum genau bestimmt werden kann.

Das magnetische Moment einer Probe steht mit degelegten homogenen Feld im

Zusammenhang:
M=xH (2.18)
mit M = molares magnetisches Moment

X = magnetische Suszeptibilitat

H = homogenes Magnetfeld
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Nach dem Curie-Gesetz gilt fir einen Paramagnae®kichung:

C NQZIBZ
=== S(S+1 2.19
x=5=——S(s+1 19)
mit N = Avogadrozahl
B = elektronisches Bohr-Magneton
g = g-Faktor des Elektrons
S= Spin

k = Boltzmannkonstante

Tragt manxT gegenT auf, so erhalt man fir einen Curie-Paramagnetaa borizontale
Gerade.

Etwa 20 mg der Probe werden im Handschuhkasteimer @chatreibschale fein verrieben
und zwischen zwei Wattepfropfen mittig in einendfikstrohhalm gebracht, der mit einem
Ansatzstlck fur den Probenhalter versehen wirdtelditeines Shuttlegefal3es wird die Probe
unter Argon an die Apparatur gebracht, anschlie3edldnell darin befestigt und die

Probenkammer sofort evakuiert.

2.5 Untersuchungen der elektronischen Struktur

Bindungsverhéltnisse in einem Molekul lassen sicim aexaktesten mit der
Molekdulorbitaltheorie beschreiben. Orbitale werderathematisch als stehende Wellen
betrachtet, fur die sich eine Wellenfunktigh formulieren lasst. Linearkombinationen der
Wellenfunktionen von Atomorbitalen fihren zu Wefi@nktionen von Molekulorbitalen. Zur
Berechnung der Wellenfunktion fur die Bindung zviso zwei verschiedenen Atomen gehen

die Funktionen der Atome mit den verschiedenen ffmehtenc; undc, ein:

l/ll = X tG X, (2.20&)
Y, = GXitCX, (2.20b)

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrossgegeben durcl? und muss tber den

gesamten Raum integriert = 1 sein.
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H
1l

I(//f dv = J'|cl)(1 +C, )x,['dv = c?+c2+2c.c,S, (2.21a)

'_\
I

fozdv = [l xi+ex|dv = ¢ +c-2cc,S, (2.21b)

mit S, = Uberlappungsintegral zwischgnund x»
2¢1CS12 = Uberlappungspopulation, Ausdruck fir die Wechgslung zwischen den
Atomen

c1 undc; = Anteile, die den Atomeh und2 zugeordnet werden kénnen

Die Uberlappungspopulation ist fiirgs positiv, das heilt es liegen bindende
Wechselwirkungen vor. Flg ist der Ausdruck negativ, das heilt es liegenbardende
Wechselwirkungen vor. Die Summe uber alle Uberlapgpopulationen, die Mulliken-
Uberlappungspopulation, erméglicht Aussagen ubeBidungsstarke im Molekiil.

In einem Festkorper muss die Gesamtheit der Motekiihle fur alle beteiligten Atome
betrachtet werden, was im Rahmen der Bandertheesehight. Die Uberlegungen beruhen
auf einer Darstellung von R. Hoffmann [30] und gelkanachst von einer linearen Kette von
N+1 aquidistanten Wasserstoffatomen aus. EntsprechendAnizahl der Atome bestehen
unterschiedliche Schwingungszustande, die redlisierden kdnnen. Hierzu tragt jedes Atom
bei, und fir die Wellenfunktion (Bloch-Funktion)tgi

N

W, = D X,cosnka (2.22)

n=0

mit a= Abstand zwischen den Wasserstoffatomen
n = n-tes Wasserstoffatom

I

k = 7|Z1_k , wobeik’ = Zahl der Schwingungsnoden (Knoten in der Kette)
a

Xn = Funktion des Atoms

Zu jedemyk gehort ein definierter Energiebetrag. Die Diffeaewischen dem hdchsten und
dem niedrigsten einer Wellenfunktion zugeordneterergiebetrag ist die Bandbreite. Je
starker die Uberlappung der Atomorbitale desto grifie Bandbreite. Die Bandstruktur ist
die Energie als Funktion voR, wobei die Energieniveaus nicht aquidistant im Band

vorliegen. Die Dichte der Abfolge der Energienivedst die Zustandsdichte, DO&efsityof
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states). Fur die Untersuchung von Bindungszustamiemnem Festkorper hat R. Hoffmann
die Kristall-Orbital-Uberlappungspopulation, COOEryétal orbital overlap population),
definiert. In diese gehen samtliche Zustande uber Mulliken-Uberlappungspopulation,
26¢;S; ein. Bei der Betrachtung der Wechselwirkungen blebarter Atomorbitale erhalt man
unter Berucksichtigung der zugehérigen Zustandseliciein COOP-Diagramm. Darin sind
insgesamt bindende Uberlappungspopulationen naiis +) und insgesamt antibindende
nach rechts (-) aufgetragen. Tragt man das Fernedli ein, so kann man anhand eines
Vergleichs der Flachen, die von der Kurve unterhddls Fermi-Niveaus eingeschlossen
werden, Aussagen zu den Bindungsverhaltnissen mg8hég

2.6 Materialien und Gerate

In den folgenden Tabellen 2.6.1, 2.6.2 und 2.6:/3d sAngaben zu den verwendeten

Computerprogrammen, Geraten und Substanzen auggelist

Tabelle 2.6.1 Verwendete Computerprogramme

Programm Verwendung

SHELXS-97 [21] Kristallstrukturbestimmung, Struktorgchlag durch
,Direkte Methoden*

SHELXL-97 [22] Kristallstrukturverfeinerung, Basig*-Werte, Methode
der kleinsten Fehlerquadrate

STOE WinXPOW 1.07 [23] Auswertung von Pulverdifftagrammen

(Datenbankvergleich, Indizierung, Verfeinerung von
Gitterparametern, Simulation von theoretischen

Diffraktogrammen)

MAPLE 4.0 [24] Berechnung des Madelunganteils dite@nergie,
ECoN-, MEFIR- und MAPLE-Werte aus
Strukturparametern

X-SHAPE [32] Kristallgestaltoptimierung, Absorptiskorrektur

X-RED [33] Datenreduktion der Einkristalldiffraktaterdaten
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PLATON [34] Darstellung von Differenzfourierkarten

Diamond 2.1c [35] Bildliche Darstellung von Krid&fukturen

Tabelle 2.6.2 Verwendete Geréate

Gerat Modell und Hersteller
Argon-Handschuhkasten MB 200B, Fa. Braun, GarcHing,
Pulverdiffraktometer STADI P, Fa. Stoe & Cie, Datat, D;
Huber G670, Fa. Huber, Rimsting, D
Einkristalldiffraktometer IPDS I, S/N 48029, Fao8t& Cie, Darmstadt, D;
IPDS Il, S/N 49007, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D
IR-/ Raman-Spektrometer IFS 66V/S, Fa. Bruker, Rétetten, D
UV-VIS-Spektrometer CARY 05E, Fa. Varian, Palo Al@A., USA
SQUID Fa. Cryogenic
Prazessionskameras | Fa. Rich-Seifert & Co. Asivarg, D,
S/IN 201 127 220V
Il Fa. Huber, Rimsting, D;
S/N 201 126 220 V

Tabelle 2.6.3 Verwendete Substanzen

Substanz Bezugsquelle

Ni-Stab Good Fellow, Cambridge, UK
Fe-Stab Good Fellow, Cambridge, UK
Ag-Stab Degussa, Hanau, D

Cu-Rohr Dorrenhaus, Koéln, D
Sc-Destillatbrocken Lot GG/ 18, aus vorhandenertdeen
Ti-Pulver Fluka, Buchs, CH

Ti-Plattchen ChemPur, Karlsruhe, D

V-Pulver Aldrich, Milwaukee, WI, USA
Cr-Pulver Ventron, Karlsruhe, D
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Mn-Pulver Aldrich, Milwaukee, WI, USA
Fe-Pulver Good Fellow, Cambridge, UK
Co-Pulver Merck, Darmstadt, D

Co-Plattchen

Good Fellow, Cambridge, UK

Ni-Pulver

Good Fellow, Cambridge, UK

Ni-Plattchen (aus Stab, s.0.)

Good Fellow, CamieriddéK

Nb-Pulver

Starck, Goslar, D

Ta-Pulver Johnson Matthey, Karlsruhe, D
Mo-Pulver Riedel-de-Haén, Seelze, D
W-Pulver Riedel-de-Haén, Seelze, D
Re-Pulver Aldrich, Milwaukee, WI, USA
Ga Aldrich, Milwaukee, WI, USA
CuO Riedel-de-Haén, Seelze, D
Cuw,O Aldrich, Milwaukee, WI, USA
CdO Aldrich, Milwaukee, WI, USA
NaOH Merck, Darmstadt, D

NaCOs Merck, Darmstadt, D

NapSOy Merck, Darmstadt, D

NaO Aldrich, Milwaukee, WI, USA
NaO; Riedel-de-Haén, Seelze, D

KO, eigene Darstellung durch direkte Oxidation mit O
KoCGOs Merck, Darmstadt, D

K2SOy Merck, Darmstadt, D

KBr (FT-IR grade) Aldrich, Milwaukee, WI, USA
KOH Merck, Darmstadt, D

Li,O Aldrich, Milwaukee, WI, USA
Li,COs Aldrich, Milwaukee, WI, USA
Rb,O Riedel-de-Haén, Seelze, D
Rb,COs Riedel-de-Haén, Seelze, D
CsO eigene Darstellung durch direkte Oxidation mit O
CsCOs Johnson Matthey, Karlsruhe, D
SiO, Merck, Darmstadt, D

Argon Linde, Hannover, D
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3 Spezieller Teill

3.1 Nag[C003](SO4)2

Es sind zahlreiche alkalimetallreiche Oxocobaltgtefit trigonal-planarer Koordination am
Ubergangsmetallkation bekannt, beispielsweiseqC@; [36], NayoCoOg [37] oder das
quaternare Oxocobaltat(ll),,Ka;Ca,0s [38]. Mit Nag[CoOs](SOy): ist es erstmals gelungen,
ein Oxocobaltat(ll)-sulfat darzustellen, das Seliaheiten enthalt, die isoliert von einer
trigonal-planaren [Cog)-Einheit in der Struktur vorliegen. Dies ist insaf ungew6hnlich, da
die trigonal-planare Koordinationssphare am Cobaltls ,ungeséattigt* angesehen werden
kann. Insbesondere von den KomplexverbindungerCd&sin wassriger Losung kennt man
zahlreiche Sulfato-Komplexe mit oktaedrischer Kaoation. An Ng[Co0s](SOy), als
erstem natriumreichem Oxocobaltat(ll) mit voneirandsoliert vorliegenden [Cofp
Einheiten und [SG)-Einheiten wurden spektroskopische und magnetisdéhiersuchungen

durchgefuhrt und im Rahmen des Angular-Overlap-Medé1] diskutiert.

3.1.1 Darstellung von Ng[C0O3](SO,),

Die oben genannte Verbindung wurde durch Oxidatimm metallischem Cobalt mit CdO in
Gegenwart von N&® und getrocknetem wund entgastem ,®@ in einer

kieselglasummantelten Silberampulle erhalten. Hiesuirden die im Verhaltnis 3: 2: 1. 1
eingewogenen Substanzgemenge in einer AchatreileschaArgon-Handschuhkasten innig
verrieben und in eine Silberampulle gebracht, die emem Deckel verschlossen wurde.
Anschliel3end wurde die Silberampulle unter Argomn Kieselglas ummantelt und in einem
stehenden Rohrenofen in einem Schritt auf 250°@ndait 50°C pro Tag auf 550°C
aufgeheizt. Diese Temperatur wurde 15 Tage gehalt@mn mit 50°C pro Tag auf 250°C,
schlie3lich in einem Schritt auf Raumtemperatur eddd@lt. Es kann die folgende

nichtstéchiometrische Reaktionsgleichung zugrurelegy werden:

3 NaO + 2 NaSQ, + CdO + Co— Nag[Co03](SOs), + Cd + NaSO,
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Hierbei wirkt CdO als Oxidationsmittel, und das stehende elementare Cd wird durch
Sublimation von den Produkten abgetrenntg[@a0s](SO,), entsteht in Form von sehr
feuchtigkeitsempfindlichen, roten, transparentenkBstallen, die unter polarisiertem Licht

Dichroismus nach grin zeigen.

3.1.2 Kiristallstrukturbestimmung von Na g[C00O;](SO,)»

Mit Hilfe von direkten Methoden und Differenzfoursgnthesen konnte die Struktur von
Nag[C00s)(SOs), sowohl flr eine Messung bei Raumtemperatur al$ diuc eine Messung
bei 170 K in der Raumgruppe Cmcm gel6st werden. [CHarameter der
Rontgenstrukturanalyse sind in Tabelle 3.1.1 autgef Der Vergleich des gemessenen
Pulverdiffraktogrammes mit den aus Einkristalldatemulierten Diffraktogrammen von
Nag[C0G;](SOs)2 und dem Edukt N&O, [39] ist in Abb. 3.1.1 dargestellt.
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Abb. 3.1.1

Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (w-Strahlung) mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voagfC00s](SOy4)2 und dem Edukt NSOy
[39]
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Tab. 3.1.1  Kristallographische Daten fur W&0O;](SOq):

298 K 170K
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm (Nr. 63) Cmcm (Nr. 63)
Gitterkonstanten / pm
Einkristalldaten a = 808,8(4) a = 806,88(9)
(Mo Ka-Strahlung) b =2250,8(9) b =2232,1(3)
c=711,4(2) c =705,97(9)

Pulverdaten
(Cu Ka-Strahlung) a =810,7(1)

b =2256,0(9)
c =708,8(2)
Formeleinheiten/Elementarzelle! 4
F(000) 940,0 919,6
linearer Absorptionskoeffizient 1,96 nfim 3,02 mm'
Kristallform,-farbe plattchenférmig, rot-transpaten
Diffraktometer IPDS | (Fa. Stoe & Cie) IPDS 1l (Fstoe & Cie)
-10c h< 10; -10< h< 10;
. -29< k <29; -29< k <29;
Melbereich 9<|<9: 9<|<9:
20max = 55,96° 20max = 56°
symmetrieunabhangige Reflexe 896 von 7576 gemeassene389 von 15081 gemessenen
Programme SHELXS-97 [21], SHELXL-97 [22], WinXPO\&3]
Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape [32], X-Re8]
Losungsverfahren Direkte Methoden
Parameterverfeinerung full-matrix least squares
Anzahl freier Parameter 77 78
R(int.) 0,0866 0,0377
R1 0,0489 fur 637 > 4o0(Fo);  0,0436 fur 773 k> 40(Fo);
0,0741 fur alle Daten 0,0495 fur alle Daten
WR2 0,1274 0,1255
GooF 1,040 1,091

3.1.3 Beschreibung der Kristallstruktur von Nag[CoO3](SOQy),

Hervorstechendes Strukturmerkmal in gf0;](SOs), ist die trigonal planare [Caf}-
Einheit, die isoliert von den Sulfateinheiten inr d&ruktur vorliegt. Eine Projektion der
Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelie in Abb. 3.1.2 dargestellt. Es liegen
zwei kristallographisch unterscheidbare Sulfateiteine vor, von denen eine, [SZ20,
statistisch fehlgeordnet ist. In der Abbildung &he mdgliche Anordnung gezeigt. Die

Kristallstrukturbestimmung erfolgte bei Raumtemperaund bei 170 K, wobei eine
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Ausordnung der Sulfateinheit durch Abkihlen niclgolbachtet werden konnte. In den

Tabellen 3.1.2 und 3.1.3 sind Lageparameter undivatente Temperaturkoeffizienten

gt e et ]
o .qov;_{ o }_;Aop' @ |
e B it S

Abb. 3.1.2

Tab. 3.1.2

Projektion der Kristallstruktur von N&oOs](SOy)2

Lageparameter und Koeffizienten der &aquivalentermpezaturfaktoren in pm fir

Nag[C0o05](SO4), bei 170 K

Atom Lage X y z Uy

Co 4c 0 0,07939(3) 0,25 116(3)
01 8¢ 0,2179(4) 0,0609(2) 0,25 193(7)
02 4c 0 0,1660(2) 0,25 164(9)
Nal 8e 0,2577(2) 0 0 218(5)
Na2 16h 0,2058(2) 0,15820(7)  0,0278(2) 290(4)
Na3 4c 0 0,2638(1) 0,25 527(12)
Nad 4c 0,5 0,0777(1) 0,25 202(6)
S1 4c 0,5 0,09741(7) 0,75 146(4)
011 8f 0,5 0,0600(2) 0,9199(5) 295(8)
012 8¢ 0,3518(6) 0,1363(2) 0,75 418(11)
S2 8g 0,4767(14)  0,7585(1) 0,75 399(22)
021 16K 0,3545(8) 0,7599(2) 0,5831(8) 325(13)
022 8g 0,5425(20)  0,7027(4) 0,75 881(84)
023 16K 0,5450(22)  0,8139(5) 0,6979(27)  881(®B4)

Aquivalenter Temperaturfaktor,el) nach [20]
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Tab. 3.1.3
Lageparameter und Koeffizienten der &aquivalentermpezaturfaktoren in pm fir
Nag[C0o0s](SO4), bei 298 K

Atom Lage X y Z Uy

Co 4c 0 0,07943(5) 0,25 128(3)

01 8¢ 0,2167(5) 0,0608(2) 0,25 223(9)
02 4c 0 0,1653(3) 0,25 202(12)
Nal 8e 0,2559(4) 0 0 281(6)
Na2 16h 0,2063(3) 0,15797(9)  0,0285(3) 349(5)
Na3 4c 0 0,2629(2) 0,25 589(17)
Nad 4c 0,5 0,0759(2) 0,25 298(9)

S1 4c 0,5 0,09705(9) 0,75 171(4)
011 8f 0,5 0,0597(3) 0,9183(8) 403(13)
012 8¢ 0,3530(9) 0,1353(3) 0,75 519(17)
S2 8g 0,479(3) 0,7585(2) 0,75 430(40)
021 16K 0,357(1) 0,7593(4) 0,586(1) 430(19)
022 8§ 0,545(4) 0,7035(7) 0,75 1079(161)
023 16K 0,464(5) 0,8119(8) 0,695(4) 1079(161)

Aquivalenter Temperaturfaktor,el) nach [20]

¥ statistisch zu ¥ besetzt,
b statistisch zu ¥z besetzt,
° gekoppelt anisotrop verfeinert

Ein zentrales Strukturmerkmal von d@aoGs)(SOy), ist die isoliert vorliegende, verzerrt

trigonal-planare [Co€*-Einheit, Abb.3.1.3. Die interatomaren Abstande Widkel sind in
nebenstehender Tabelle 3.1.4 aufgefiihrt. Auffadiichier, dass sich die [Ca[J-Einheit mit

zwei kurzen und einer langen Bindung, sowie eineiin1®3° stark aufgeweiteten Winkel

deutlich von Strukturelementen der

bisher

bekanntsatriumoxocobaltaten

[36]

unterscheidet. Ein solches Strukturelement wurdédsi nur bei verbriickenden Einheiten,
beispielsweise bei 00, [40], beobachtet.

02 Tab. 3.1.4
Interatomare Abstédnde in pm
und ausgewahlte Winkel in
Co Grad der [Co@*-Einheit
Co-01 180,6(3) (2x)
01 Ol Co-02 193,4(4)
01-Co-01 153,5(2)
Abb. 3.1.3 01-Co-02 103,2(1) (2x)

Verzerrt trigonal-planare [Coff -Einheit
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Die weitere Koordinationssphére der isolierten [g8€Einheit durch Natriumionen gy
Na-O = 290 pm) kann als verzerrter, dreifach Gbgpkexr Wirfel beschrieben werden, Abb.
3.1.4. Dadurch ergibt sich fir jedes®Odas an ein Cobaltkation koordiniert, eine
Koordinationszahl von 6.

Abb. 3.1.4

Koordination der [Cog)*-Einheit durch Natriumionen in der zweiten Koordinassphare

In der Struktur liegen zwei kristallographisch ustdeidbare Sulfat-Einheiten vor, [SAO
und [S204}, von denen eine, [S23, statistisch fehlgeordnet ist, Abb. 3.1.5. Die
interatomaren Abstande sowie ausgewahlte Winkeldfér Sulfateinheiten sind in Tabelle
3.1.5 aufgefiihrt.
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012
0o11 011
a
ot
012
Abb. 3.1.5a Abb. 3.1.5b Abb.3.1.5¢

Sauerstoffumgebung von S1Sauerstoffumgebung der Sauerstoffumgebung der
ersten statistisch zweiten statistisch

fehlbesetzten Schwefellage fehlbesetzten Schwefellage

Die beiden kristallographisch unterscheidbarenageiiheiten [S1¢)* und [S2Q]* sind in
zweiter Koordinationssphare ebenso wie die [g6@inheiten von Natriumionen in Form
eines dreifach Uberkappten verzerrten Wirfels koad, Abb. 3.1.6 und 3.1.7. Die
interatomaren Abstande und Winkel in der nichtdebkdneten [S1£*-Einheit sind typisch
fur isolierte Sulfateinheiten und weisen mit einamitleren O-S-O-Winkel von 109,5 Grad
eine nur geringe Abweichung vom idealen Tetraelgr duf. Fir die [S2Q)*-Einheit treten
bei den in Tabelle 3.1.5 angegebenen Werten Abwagén von den tblichen Werten fur

isolierte Sulfateinheiten auf, die sicher auf denlerdnung zurtickzufiihren sind.

Abb. 3.1.6
Die weitere Koordinationssphare der [SFOGEinheit, ein dreifach-uiberkappter, verzerrter

Wiirfel aus Natriumatomen
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Abb. 3.1.74a,b
Die weitere Koordinationssphare der zwei Anordnumiglichkeiten der [S2¢)*-Einheit,

ein dreifach-Uberkappter, verzerrter Wirfel ausriNatatomen

Insgesamt lasst sich die Kristallstruktur von gll@QO;](SO,), als Variante des CsClI-
Strukturtyps beschreiben, Abb. 3.1.8. Die Natriumeio der Sorte Nal und Na2 (hellgrau
dargestellt) bilden eine primitive Packung, derdicken durch die isolierten Oxoanionen
(Schwefel gelb und Cobalt rot dargestellt) und Mariumkationen der Sorte Na3 (hellgriin
schraffiert) und Na4 (dunkelgriin) besetzt werdeda][Co, A, S1,S2, Na3, Na4]. Die

Leerstelle befindet sich entlang [001] zwischen derch Co zentrierten Wirfeln.
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Abb. 3.1.8
Kationenstruktur von N#C0QO;|(SOs), als Variante der CsClI-Struktur entlang [001]. Die
Leerstellen,A, befinden sich in den durch Co zentrierten Kanal@argestellt ist eine der

oben beschriebenen mdglichen Besetzungen von S2.

3.1.4 MAPLE-Berechnung an N&[C003](SO,),

Zur Uberprifung der Strukturlosung wurden Bereclyam im Rahmen des MAPLE-
Konzepts durchgefiihrt. Hierbei wurde eine Statifiiikdie Anordnung der [S24F-Einheit
zugrunde gelegt, wie sie in Abb. 3.1.6 dargeststlt Die fir Na[CoOs](SOq). erhaltenen
Werte sind im Vergleich zur Summe aus CoO, 2xNand 2x NaSQ, in Tabelle 3.1.5
aufgefuhrt.
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Tab. 3.1.6
Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) [24] it&/mol fiir Na[CoOs](SOy)2

MAPLE (Edukte) MAPLE (Produkt)

Co 1x 544, 561,7

01 2 x 4829 438,9

02 1x 4829 451,0

Nal 2 X 136.,8 138,8

Na2 4 x 136,8 127,3

Na3 1x 136,8 137,2

Na4 1x 136,8 172,4

S1 1x 47788 47293

011 2 X 734,9 749,6

012 2 X 734,9 775,9

S2 1x 47788 4804,5

021 2 X 7349 720,9

022 1x 734,9 830,6

023 1x 7349 802,2

3 18520,8 18658,1

% MAPLE(Cd™(Co0)) A MAPLE (Edukte-Produkt)
®) Mittelwert aus 2MAPLE(G(Na,0)) + MAPLE(C*(CoO)) = -137.3 kcal/mol = -0.74 %

° Mittelwert aus 4MAPLE(N&Na0)) + 4 MAPLE(N&(NaSQy))
9 MAPLE(S*(N&:SQy)
® MAPLE(O*(Na,:SQy)

Die Ubereinstimmung zwischen den Werten fir die KEelwnd denen fir NECoO5](SOy)2

ist gut, A MAPLE (Edukte - Produkt) betragt -137,3 kcal/matas einer Abweichung von
-0,74 % entspricht. Die mit -96 bzw. -68 kcal/mob@te Abweichung zwischen Edukten und
Produkt zeigt sich zwischen MAPLE{MN&SQ;) und MAPLE(G (Nag[CoO3](SQy),). Dies

ist auf die statistische Fehlordnung der [§2€Einheiten zuriickzufiihren, aufgrund derer die

Lagen der Atome 022 und O23 nur unzureichend Isiaatiwerden konnten.
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3.1.5 Spektroskopie an Ng[CoO3](SO,),

Eine Anzahl Einkristalle von NEC0oO;](SOs), wurde aus dem Ansatz ausgewahlt, die optisch
vom NaSQO, gut zu unterscheiden sind, und diese IR-spektfmskb untersucht.

FUr isolierte Sulfationen mit idealeg-Bymmetrie werden vier Schwingungsmoden erwartet,
die alle Raman-aktiv sind. IR-aktiv sind jedochidgidh v (v4(XY)) und v4 (04(YXY)), [29],
Tabelle 3.1.7.

Tab. 3.1.7 Erwartete und beobachtete Banden im IR-Spektrum

SQ% (T¢-Symmetrie) Ng[C005](SOq)
Vi Vs (XY) A 983 IR-inaktiv
V2 04 (YXY) E 450 IR-inaktiv
Vs Vg (XY) = 1105 1130
V4 dd (YXY) F> 611 624

Es wurden die fur isolierte Sulfationeng Typischen Banden beobachtefsym= 1130 crit
und dsym = 624 cnt, vgl. Abb. 3.1.9. Es liegt also annaherng@Symmetrie fir die beiden
Sulfat-Einheiten, auch fiir die fehlgeordnete [$3CEinheit, vor. Beide Gruppen weisen also

der idealen Tetraederanordnung vergleichbare Abtlstand Winkel auf, s. auch Tab. 3.1.4.

0,81

0,7
0,6
S 054
‘B
[%2)
' 04
"
c
S 03
|_
0,2
0,1-
Vasym aasym
O!O T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300
Wellenzahlen / cmt
Abb. 3.1.9

MIR-Spektrum von NgCoOs](SO4), mit den fur isolierte Sulfationen typischen Banden
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Das Absorptionsspektrum von unter dem Polarisatikr®skop ausgewahlten Kristallen von
Nag[CoOs](SOs),, die verrieben und zu einem KBr-Pressling veraebeiurden, ist in Abb.
3.1.10 gezeigt. Die Verzerrung der [CBBaueinheit fiihrt zu einer Symmetrieerniedrigung
von Dsp nach G,. Dies fulhrt zu einer Bandenaufspaltung, da dieifasee Entartung der
Zustande E’ und E” aufgehoben wird.

Die im Rahmen des Angular-Overlap-Modells [41] lobreeten Bandenlagen sind in Tabelle
3.1.8 neben den beobachteten Bandenlagen aufgeflbriGrundlage fur die Berechnung
wurden &ahnliches-bindende undtantibindende Wechselwirkungen angenommen wie fir
das vonA. Moller bereits untersuchte W&oOs] [42]. Entsprechend der interatomaren
Abstande wurden e und g-Wechselwirkungsparameter von 7200tmnd 1700cnt fiir
d(Co-02) = 180 pm und 6500 €nund 1500 fiir d(CoO2) = 193 pm respektive verwendet.
Der interelektronische AbstoRungsparameter, BAQe®50 crit. Das gemessene Spektrum
stimmt mit den berechneten elektronischen Ubergamge iiberein, wobei von einefB,-

Grundzustand (&) ausgegangen wird.

0,3
Da, 4 ‘E AYA OB
| | [ |
_ oalCa A ‘A; "By B.  'A;'B, 'Bi'A
s | | I I | |
-
o
2
<
T 01+
ottt
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Wellenzahl / cm *

Abb. 3.1.10 Absorptionsspektrum von N&oGO;](SOs), mit Zuordnung der Banden
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Tab. 3.1.8
Beobachtete (GauR-Kurven-Anpassung) und bereclmetagien in cit und ihre Zuordnung

fur das Absorptionsspektrum von glao0s](SO;)-

beobachtet berechnet 2C
22875 23347 ‘B,
18600 18205 “n,
13530 13287, 12727 ‘AL By
8370 8568 ‘B,
4830 5296, 5126 N, B,
- 2470 ‘B,

- 1803 ‘A,

Die erhaltenen Einkristalle von B&0Os)(SOs). zeigen beim Durchstrahlen mit
polarisiertem Licht Dichroismus von rot-orange nagfiin. Diese Beobachtung lasst sich
anhand des Spektrums bestatigen. Geht man davorlass die elektronischen Ubergange

vibronisch induziert sind, so ergeben sich diedalden Polarisationen:

By - A1 (y, 2)
By ~ B1(X,Y)
By ~ Bo(X, Y, 2)
By - Az (X, 2)

Fir alle Polarisationsrichtungen ist aufgrund deekgangéB, — “A; (y, z) und*B, - “B:
(x, y) bei ca. 13000 ctheine Bande zu erwarten. Der UbergdBg — “A, (x, z) bei ca.
18400 cnit sollte in y-Richtung jedoch nicht zu beobachteim,sgo dass diese Orientierung

den Kiristall bei polarisiertem Licht griin erscheinasst, vgl. Abb. 3.1.8.
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3.1.6 Magnetische Untersuchungen an N§Co0O3](SO,),

Mit einem SQUID-Magnetometer wurden magnetische ddegen an ausgewahlten
Einkristallen von NgCoG;|(SOs), durchgefiinrt. Die temperaturabhangigen reziproken
Suszeptibilitaiten und das magnetische Momeetoffield-cooled undfield-cooled) sind in
Abb. 3.1.11 dargestellt.

- 5
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0 50 100 150 200 250 300
TIK
Abb. 3.1.11

Beobachtete und gemessene magnetische Momenteusmepdbilitaten in Abhangigkeit von
der Temperatur von NEC0O3](SOs)»

Die Probe zeigt Curie-Weiss-Verhalten mit leichfdnweichungen, die moglicherweise auf
Orientierungseffekte innerhalb der Probe zurlckzidii sind. Die Weiss'sche Konstante
betragt® = -14K. Das ermittelte magnetische Moment bei 3@pKspricht mity (014,18 ug
dem Erwartungswert fiir einefB,-Grundzustand mit einem Beitrag aus der Spin-Bahn-
Kopplung. Die Rechnungen wurden mit dem ProgramtesyCAMMAG [43] durchgefuhrt.
Den Rechnungen liegen die oben angegebenen Paramstelem Angular-Overlap-Modell
zugrunde, sowie eine Spin-Bahn-Kopplungskonstantm % = -110 cnt und ein
Bahnreduktionsfaktor von k = 0,7. Die so erhaltekiéerte fir die reziproke Suszeptibilitat

wurden entsprechend dem vorliegenden antiferromaghen Verhalten korrigiert.

34



Spezieller Teil

3.2 NagFeO;

Mittlerweile ist eine Vielzahl von terndaren Natrioroferraten synthetisiert und strukturell
aufgeklart worden. Es existieren Beispiele fur Rige den Oxidationsstufen +6 bis +2, die
weitaus meisten Natriumoxoferrate wurden jedoch HEigen in der Oxidationsstufe +3
dargestellt. Die Existenz von Be(Q; ist jahrzehntelang vorausgesagt und die Verbindung
mehrmals in der Literatur erwahnt und als Eduktwesrdet worden, ohne dass Informationen
Uber die Kristallstruktur vorlagen [44-49].

NagFeQ; ist das erste Natriumoxoferrat(lll) mit Kettendtiwr. Es stellt das lange gesuchte
Bindeglied zwischen bereits bekannten Oxoferratgn{in System Na/Fe(lll)/O dar: In
Nas[FeQy [50] liegen isolierte [FeG)*-Einheiten, in NgFe;O;] [51] eckenverkniipfte
Dimere, in NasFe;016 [52] zu Béndern verknupfte Dimere und insR&Os [53] Uber Ecken
zu Schichten verkniupfte Tetraeder vor. Kettenstnukist bisher nur bei gemischten,
quaternaren Alkalioxoferraten des Typs A&ABG; [54, 55] mit A = K und B = Na oder A =
Na und B = K sowie von NgsFeO:, [56] beschrieben worden. Die hoheren
Alkalimetallhomologen bevorzugen ein ganz andereskMipfungsmuster; beispielsweise ist
bei KsFe,Og [57] eine Kantenverknlpfung von [FgDetraedern zu Dimeren belegt. Es ist
also davon auszugehen, dass Natrium einen strukgiedenden Einfluss auf die Bildung

von Ketten hat.

3.2.1 Kristallstruktur von Na 3FeO;

Die Kristallstruktur wurde mit Hilfe von Direkten &hoden und Differenzfouriersynthese in
der Raumgruppe R geldst. Die Parameter der Rontgenstrukturansiygein Tabelle 3.2.1
aufgefuhrt. Das aufgenommene Pulverdiffraktogramnrdwvon den Reflexen des
Mineralisators NgCO3[58] dominiert.
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Tab. 3.2.1

Kristallographische Daten flr heeQs

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten / pm
Einkristalldaten (293 K)

Formeleinheiten/Elementarzelle
F(000)

linearer Absorptionskoeffizient
Kristallform,-farbe
Diffraktometer

MeRRbereich

symmetrieunabhangige Reflexe
Programme

Absorptionskorrektur
Losungsverfahren
Parameterverfeinerung
Anzahl freier Parameter
R(int.)

R1

WR2

GooF

monoklin
R2h (Nr. 14)

a=579,9(1)
b =1265,9(2)
c =582,8(1)
=116,02(2)°
4
332
4,09 nim
Derbe Wirfel, cognacfarben
IPDS | (Fa. Stoe & Cie)
-14<h<14;-16s k< 16;-7<1<7;
20max = 55,99°
920 von 3663 gemeassene
SHELXS-97 [21], SHELXL-97 [22],
WinXPOW [23]
numerisch, X-Shape [32], X-Re8]
Direkte Methoden
full-matrix least squares
64
0,0676
0,0338 fir 664 §> 4o(Fo) ; 0,0576 alle Daten
0,0721
0,959

3.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von NasFeOs

NasFe(Q; ist das erste Natriumoxoferrat mit KettenstruktDie Eisenatome sind verzerrt
tetraedrisch von Sauerstoff umgeben. Diese [F&heiten verknupfen Uber Ecken zu
unendlichen Zickzackketten, die isoliert voneinandeorliegen. Eine Projektion der
in Abb. 3.2.2 dargestellt;

Lageparameter und Koeffizienten der dquivalentemgeraturfaktoren sind in Tabelle 3.2.2

Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelist

aufgefuhrt.
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Abb. 3.2.2

Projektion der Elementarzelle von JRaG;

Tab.3.2.2 Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktor@mnt fir NaFeQs
Atom Lage X y Uy
Fe de 0,177(2) 0,33505(4) 0,2580(1) 43(2)
Nal 4e 0,2181(3) 0,0940(12) 0,1451(4) 129(4)
Na2 de 0,2457(3) 0,4851(1) 0,7789(3) 104(4)
Na3 4e 0,1435(3) 0,2224(1) 0,6979(3) 120(4)
01 de 0,3745(5) 0,4366(2) 0,1950(6) 88(6)
02 4e 0,0060(5) 0,3731(2) 0,4500(6) 87(6)
03 de 0,9253(5) 0,2698(2) 0,9549(6) 92(6)

Aquivalenter Temperaturfaktor,el) nach [20]
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Tab. 3.2.3
Ausgewahlte interatomare Abstande

in pm und Winkel in Grad

02 Ol Fe-O1 186,2(3)
Fe-02 185,6(3)
Fe-O3 191,6(3)
Fe-O3 192,4(3)
O1-Fe-02 118,5(1)
O1-Fe-03’ 103,3(1)
03 03" O1-Fe-03 113,7(1)
0O2-Fe-0-03 106,1(1)
Abb. 3.2.3 [FeQ]-Polyeder 02-Fe-03’ 106,0(1)
O3-Fe-03 108,70(5)
Fe-O3-Fe 156,3(2)

Es werden typische EeO-Abstande beobachtet, welche fiir terminale Staféaome
zwischen 182 und 190 pm und fur verbrickende Stfa®me zwischen 187 und 195 pm
anzusiedeln sind [50-57].

In der Kristallstruktur liegen neben den verzerdtrdedrisch von Sauerstoffatomen
umgebenen Eisenatomen drei kristallographisch scterdbare Natriumatome vor. Die zwei
Natriumatome der Sorte Nal sind verzerrt tetraedn®n vier Sauerstoffatomen im Abstand
von 236-240 pm umgeben. Jeweils zwei Nal werderr @b&ei Ol zu einem Dimer
kantenverknuUpft. Ein funftes, weiter entferntes &atoffatom (d(Nal-O3) = 272 pm)
verbrickt diese Dimere zu Schichten, Abb. 3.2.42 & von vier Sauerstoffatomen verzerrt
tetraedrisch umgeben und Uber gemeinsame Kantanendlichen Strangen verknupft, Abb.
3.2.5. Na3 wird verzerrt trigonal-bipyramidal voraugrstoff umgeben und bildet mit
seinesgleichen Ketten aus, Abb. 3.2.6.

Alle Sauerstoffatome sind verzerrt oktaedrisch Matrium und Eisen umgeben. O1 und O2
sind von einem Eisen und funf Natriumatomen umgeBéb. 3.2.6 und Abb. 3.2.7, wahrend

O3 von zwei Eisen in trans-Stellung und vier Natrailomen koordiniert wird, Abb. 3.2.8.
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Tab. 3.24
Ausgewahlte interatomare

Abstande in pm

Nal-O1 235,9(3)
Nal-O1’ 253,3(3)
Nal-O2 243,3(3)
Nal-O3 240,3(3)
NalO3’ 272,2(3)
Abb. 3.2.4 Sauerstoffkoordination von Nal
Tab. 3.2.5
ot 02 Ausgewahlte interatomare
Na2 Abstande in pm
Na2-01’ 235,8(3)
02 Na2-0O1 228,6(4)
o1 Na2-02 229,8(3)
Na2-02’ 232,8(3)
Abb. 3.2.5 Sauerstoffkoordination von Na2
Tab. 3.2.6

Ausgewahlte
interatomare

Abstande in pm
Na3-O1  254,2(3)
Na3-02" 231,4(3)
Na3-02  230,9(3)
Na3-03' 259,2(3)
Abb. 3.2.6 Sauerstoffkoordination von Na3 Na3-03 242,2(3)
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3.2.3 MAPLE-Berechnung an NaFeQ;

Zur Uberprifung der Strukturldsung wurden Bereclyam im Rahmen des MAPLE-
Konzepts durchgefuhrt. Die fur BfeeG; erhaltenen Werte sind im Vergleich zur Summe aus
3/2 NaO und 1/2a-Fe0; in Tabelle 3.2.3 aufgefiihrt. Die Ubereinstimmusg rit einer
Abweichung von 0,8 % gut.

Tabelle 3.2.7 Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) [24] lkcal/mol fur NaFeO;

MAPLE (binar) MAPLE (ternar)

Nal 121,79 128,74

Na2 121,? 145,57

Na3 121,7 124,48

Fe 1198,3 1149,71

01 512,58 497,58

02 512,58 509,61

03 512,58 571,51

> 3101,05 3127,2

“ MAPLE (Na'(N&0)) A MAPLE (ternar-binar)

®) MAPLE (F€"*(a-Fe,0s))
9 MAPLE (O%) =
1/3 [1,5 MAPLE (G(a-Fe0s)) + 1,5 MAPLE (G (N&0))]

= 26,12 kcal/ mol = 0,8 %

3.2.4 Darstellung von NgFeOs/ Reaktivitat im System Na/Fe/O

Die Darstellung von N#eQ; ist jahrelang nicht gelungen, eine Vielzahl andéegnarer
Oxoferrate ist jedoch strukturell aufgeklart wordédb. 3.2.10 gibt eine Ubersicht tiber die
bisher strukturell bekannten ternaren Oxoferrate.

In der Gruppe der Natriumoxoferrate(lll) ist dierakte und phasenreine Synthese von
Na4Fes016 [52] und NaFeO; [51] aus NaO und dem binaren Oxid F&; moglich. Eine
solche Darstellung aus den bindren Komponentengjatit NaFeO; nicht.
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Wahlt man den Weg Uber eine Oxidation von elementaEisen mit CdO in Anwesenheit
von NaO, entstehen Einkristalle von N&e;O;6 und NaFe,O; in Abhangigkeit vom NgD-
Anteil bei Reaktionstemperaturen zwischen 480°C 261@FC.

Fuhrt man solche Redox-Reaktionen in Anwesenheit Mineralisatoren, beispielsweise
N&CO;, NaSO, oder NaOH durch, so wird zusétzlich zum Entstehmrkannter
Verbindungen wie NaFeOis [52], NaFeO; [51], NaFe(, [50] und NaFeQ; [59] der
Zugang zu neuen Verbindungen wiegRaO; [60] oder NagFe,Og [61] ermdglicht.

FeO

NagFe,0;
Fe0; Na,0O
Na,Fe,O,
Na,Fe;,0,, NaFeO, NagFe,O, NaFeO,

Na,Fe.0, Nay Fe;0,¢

Abb. 3.2.10 Strukturell bekannt ternédre Natriumoxoferrate ipst®m NaO/ FeO/ FeO3

NagFeQ; wird durch Oxidation von metallischem Eisen ausideeaktionsgefal’ (R. Hoppe,
Reaktion mit der Wand [62, 63]) mit CdO in Gegenwamn NaO und getrocknetem NGOs;
bei 650°C (14d) in einer kieselglasummantelten hasepulle erhalten. Die Eduktgemenge
wurden im molaren Verhéltnis Na/ NgCOs/ CdO von 3: 2: 1 fein verrieben und
eingewogen. Es entstehen sehr feuchtigkeitsempfivell bernsteinfarbene Einkristalle von
NagFe(Q;. Das Rontgenpulverdiffraktogramm wird von den Bedn des Mineralisators
NaCOs bestimmt. Aus dem Ansatz wurden nebenR¢&; auch Einkristalle ausgewahlt, die

der Zusammensetzung M#&0; entsprachen. lhre Gesamtmenge liegt offenbar fedoc
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jenseits der Messgenauigkeit des PulverdiffraktensetEine gleichartige Umsetzung bei
450°C fuhrt zu NgFeG; [59], Abb. 3.2.11.

Rel. Intensitat/ %

Abb. 3.2.11

-100

100 -

80 -

60

40 A

20 -

-20 -

40 4

-60 A

-80 -

gemessen
Na,FeO;

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26/ Grad

Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogram@is Ka-Strahlung) der Produkte der

Umsetzung bei 450°C mit aus Einkristalldaten siemtdin Pulverdiffraktogrammen von
NasFeQ; [59] und dem Mineralisator N@O; [58]

Fuhrt man die Reaktion ohne Mineralisator durch settt entsprechend der Zielverbindung

NagFeQ; innige Gemenge von 3 BMa: 3 CdO: 1 Fe in kieselglasummantelten,

argongefluteten Silberampullen um, so erhalt manemger Umsetzung bei 650°C (14d)

NawsFe;0.6 als Hauptkomponente und M&Q; als Nebenkomponente, sowie nicht
umgesetztes CdO, Abb. 3.2.12. Eine Ubersicht teebétrachteten Umsetzungen und die

entstandenen Produkte ist in Tabelle 3.2.8. gegeben
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Tab. 3.2.8  Ubersicht iiber Umsetzungen und Produkte

Verhaltnis Mineralisator T/°C Hauptprodukt Nebenprodukt
N&O: CdO: Fe
A 3:1 inFe 2 NgCOs 450 NaFeG; NaCO;
B 3:1 inFe 2 N#Z O3 650 NaFeG; NasFe,0- NaCOs
Cc 331 650 NaFe;O16 NagFeQ CdO
100 - gemessen
80 4 NayFe5016
NagFeO;
60 - Cdo
40 A
E 20 -
w |
=
~ 20 1
(O]
X _40 -
-60 -
-80 -
'100 L} L} L} L} L} 1
0 10 30 40 50 60
26/ Grad
Abb. 3.2.12

Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogram(es Ka-Strahlung) der Produkte aus
der Umsetzung eines stochiometrisch in Silberamepulbuf NgFeQ; eingewogenen
Substanzgemenges mit den aus Einkristalldaten &red Diffraktogrammen von
NaysFes016 [52], NasFeQ; und dem Edukt CdO [64].

Dies scheint ein Hinweis darauf zu sein, dass d&e echritt der Oxidation gemaf (1) des
unten angegebenen Verlaufs zu Natriumoxoferrafen@ilauft, z.B. zu Ng&eG;. In diesem
Reaktionsschritt wird 1/3 des eingesetzten CdOtniofgesetzt. In einem zweiten Schritt, (I1)

konnte bei hoheren Temperaturen eine Dispropodrongsreaktion, vgl. [65], zu Nee(;
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eintreten. Hierbei bildet sich hoch aktives unadh feerteiltes metallisches Eisen, das bei den
herrschenden Temperaturen mit,8azu metallischem Natrium reagieren kann [59, 68, 6
Eine Folgereaktion zwischen dem im Reaktionsvertai$tehenden metallischen Cd und Na
zu CdNa oder CgilNa, [68] wirde diesen Ablauf beglnstigen und die Kandwozreaktion
der Oxidation des metallischen Eisens durch CdQliesen Temperaturen zuriickdrangen.

() 6 N&O + 3 CdO + 3 Fe> 3 NaFeG; + 3 Cd T =450°C
() 3 NasFe; -~ 2 NaFeQ; + Fe + 3 NgO T>480°C
(1) 3 Na;O + Fe— NajFeG; + 2 Na T>550°C

Dieser mehrschrittige Reaktionsverlauf, in dem dubdésproportionierung und anschlie3ende
Legierungsbildung dem Reaktionsgemenge Ubersclagsdatrium entzogen wird, liefert
eine Erklarung daftr, dass stattsNeQ; das natriumarmere Oxoferrat(lll), N&e;Oq6, als
Hauptprodukt gebildet wird.

Eine hohere Konzentration an Xaoder alkalihaltigem Mineralisator in Eisenampulféhrt
einerseits zur vollstandigen Oxidation durch Cd@deaxerseits zu einer Verschiebung der
Produkte zu Nd&eQ; und NaFeO,. Diese Beobachtung spricht ebenfalls dafir, dassimd
UberschuRR vorhandene Manicht zur Bildung des natriumreicherensRaQ; fiihrt, sondern
mit im Rahmen der Disproportionierung gebildetenmattischem Eisen reagiert. Zuséatzliches
Eisen aus der Containerwand sollte nicht zur Verfiggstehen, da man davon ausgehen kann,
dass die Containerwand durch bereits gebildetealisehes Cd passiviert ist, da ansonsten
bei 600-900°C eine Komproportionierung zuNa(; einsetzen wurde [59].

Unter der Annahme, dass die Reaktionsschritte Il -vdlistdndig ablaufen, sollte ein
Verhéltnis von Na: Fe: Cd von 4: 1: 1 zur BildungnwWaFeG; (A), ein Verhaltnis von Na
Fe: Cd von 3,33: 1: 1 zu NfreO16 (B) und ein Verhaltnis von 5: 1: 1 zu &0, (C)

fuhren.

(A) 2 NaO + CdO + Fe-» NagFeG; + Cd + Na
(B) 10 NgO + 6 CdO + 6 Fe> NaysFe;056+ 6 Cd + 6 Na
© 5Na0 + 2 CdO + 2 Fe> NagFeO; + 2 Cd + 2 Na

Die Darstellung von phasenreinen Proben war bisledt moglich. In Abhangigkeit von der

Reaktionsfihrung wurden jeweils die benachbartematen Oxide, NaFeO:s und
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NagFe0;, gebildet. Diese bevorzugte Bildung der beidendpaasen erklart moglicherweise
auch, warum die Synthese und Zichtung von Einkiestaler Zusammensetzung {kaQ; so

lange erfolglos blieb.
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3.3 Nalo[MnO 3][Mn 306]

Ternare Alkalimetalloxomanganate sind mittlerweile groBer Zahl synthetisiert und
strukturchemisch untersucht. Hierbei hat man Manigaden Oxidationsstufen +2 bis +7
gefunden. Terndre Natriumoxomanganate sind in deidaBonsstufen +3, wie z. B. in
NaMnQ, [69], + 4, wie in NaMn3O; [70], und + 6, wie in NaMnO, [71], bekannt. Die
Oxidationsstufe +5 konnte bisher nur in den gentesthAlkalimetalloxomanganaten des
Typs AB,MnO, mit A = Na und B = K [72] oder A = Li und B = ¢83] und LibNa;oMn4Os6
[74] und K;1LI(OMNOs3)4 [75] stabilisiert werden. Die Oxidationsstufe &2 in LbMnO; [76]
und in den gemischten Alkalioxomanganaten des ARN¥INO, mit A = Li, B = K [77] und

A = Na und B = K [78], oder ¥Mn,03 [79] und LsNagMn3Og [80] realisiert. Das erste
ternare Natriumoxomanganat(ll), N&In,Og [81], wurde 1978 strukturell charakterisiert. Mit
der Darstellung von NgMnOg][Mn3Og] ist es nun gelungen, das zweite
Natriumoxomanganat(ll) zu synthetisieren und strirdtiemisch zu untersuchen. Es ist

aulRerdem das erste Oxomanganat(ll) mit Nimtrigonal-planarer Koordination.

3.3.1 Darstellung von NaMnO 3][Mn 30¢]

Die oben genannte Verbindung wurde durch Oxidatmmmetallischem Mangan mit CdO in
Gegenwart von N® und getrocknetem MN& in einer kieselglasummantelten Silberampulle
bei 650°C erhalten. Hierzu wurden im Argon-Hand$dasten die Edukte M@, Mn, CdO
und NaS im Verhaltnis 7: 2: 2: 1 eingewogen, in einer &ichibschale innig verrieben und in
einen Silbercontainer gebracht, der mit einem Dleckerschlossen wurde. Der
Silbercontainer wird anschlieRend unter Argonatrhésp mit Kieselglas ummantelt und in
einem stehenden Rohrenofen zunéchst in einem Sabfi250°C, dann in Schritten von 50°C
pro Tag auf 650°C aufgeheizt, dort 5 Tage getemped in Schritten 50°C pro Tag auf
250°C, dann in einem Schritt auf Raumtemperatue kibigt.

Nao[MnO3)[Mn30g] entsteht als dunkel-rotbraune, sehr feuchtigkeisfindliche

Einkristalle.
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3.3.2 Kiristallstrukturbestimmung von Na ;o[MnO z][Mn 30¢]

Mit Hilfe von direkten Methoden und Differenzfoursynthesen konnte die Struktur von
Nay[MnO3][Mn30g] in der trigonalen Raumgruppe-&n geldst werden. Die Parameter der
Rontgenstrukturanalyse, sowie Lageparameter urmintbehe Verschiebungsparameter sind
in den Tabellen 3.3.1, 3.3.2 und 3.3.3 aufgefiiber Vergleich des aufgenommenen
Pulverdiffraktogramms mit aus Einkristalldaten slemen Diffraktogrammen von
Nayo[MnO3][Mn30g], NausMn,Og [81] und NaS [82] ist in Abb. 3.3.1 dargestellt.

Tab. 3.3.1 Kiristallographische Daten fiir NfVINO3][Mn 304]

Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R-3m (Nr. 166)
Gitterkonstanten / pm
Einkristalldaten (293 K)a = b = 1101,0(2)
(Mo Ka-Strahlung) ¢ = 1821,6(4)

Formeleinheiten/ Elementarzelle 6

F(000) 1692,0

linearer Absorptionskoeffizient 4,25 mim

Kristallform,-farbe derbe Wirfel, dunkel-rotbraun

Diffraktometer IPDS | (Fa. Stoe & Cie)

MeRbereich -14<h<14; -14< k< 14; -23< 1 £ 23;
20max = 55,98°

symmetrieunabhangige Reflexe 604 von 6063 gemessene

Programme SHELXS-97  [21], SHELXL-97  [22],
WinXPOW [23]

Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape [32], X-Re8]

Losungsverfahren Direkte Methoden

Parameterverfeinerung full-matrix least squares

Anzahl freier Parameter 54

R(int.) 0,1072

R1 0,0623 fur 450 k> 4a(Fo) ; 0,0929 alle Daten

WR2 0,1447

GooF 1,145
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100 1
gemessen
80 - Na, [MnO ;][Mn ;O]
Na, Mn,0q
60 -

40 A

20 A1

-20 4

Rel. Intensitat / %
o

-40 -

-60 4

-80 4

-100 T T

20/°

Abb. 3.3.1

Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (Nk@m-Strahlung) mit aus

Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voresjIMnOs3][Mn30g], Na;sMn,Og [81]
und dem Edukt NS [82]

48



Spezieller Teil

Tabelle 3.3.2

Lageparameter und Koeffizienten der &quivalentermpezaturfaktoren in pfn fiir

Nalo[M n03][M n 306]
Atom Lage so? X y z Ubg
Mn1 18h 0,43262(6) 0,56738(6) 0,03416(6) 113(2)
011 18h 0,5353(3) 0,4647(3) 0,0750(3) 151(11)
012 18h 0,2279(3) 0,4558(7) 0,0617(4) 318(16)
Mn2 6C 0 0 0,0821(1) 203(5)
021 18h 0,2054(6) 0,1027(3) 0,0951(3) 164(12)
Nal 18f 0 0,2675(3) 0 253(8)
Na3 3b 0,33333 0,66667 0,16667 300(22)
Na4 18h 0,2113(3) 0,1057(2) 0,2301(2) 20887)
Na21 18h 0,15356 0,1413(6) 0,283(1) 0,1360(5) 183(1
Na22 18g 0,09095 0,633(2) 0,66667 0,16667 138(16)
Na23  36i 0,17771  0,609(1) 0,601(1) 0,1819(6)  13B(16
Na24  36i 0,15174 0,565(2) 0,522(1) 0,1913(8) 13p(16

ABesetzungsfaktor bezogen auf die héchste ZahligRe)t

P)gekoppelt anisotrop verfeinert
Aquivalenter Temperaturfaktor,el) nach [20].

Tabelle 3.3.3
Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoreprifi fiir Na,o[MnO3][Mn 30¢]

Atom Uig Uz Uz Uxs Uiz Uio

Mn1 121(3) 121(3) 101(5) 2(2) -2(2) 65(4)
011 258(14)  258(14)  35(21) 17(9) -17(9) 202(18)
012 110(20)  227(34)  656(43)  227(31)  113(16)  113(17)
Mn2 204(7) 204(7) 203(10) O 0 102(4)
021 195(29)  184(20)  117(23)  -5(11) -11(22) 97(14)
Nal 273(29)  219(12)  284(16)  48(7) 95(14) 137)9)
Na3 401(33)  401(33)  99(35) 0 0 200(16)
Na4 191(18) 147(11)  301(16)  -7(7) 14(15) 96(9)
Na21” 171(23) 177(45)  53(22) 50(31) 25(15) 88(23)
Na22) 171(239  177(45)  53(22) 50(31) 25(15) 88(23)
Na23 171(23) 177(45)  53(22) 50(31) 25(15) 88(23)
Na24) 171(23) 177(45) 53(22) 50(31) 25(15) 88(23)

Plgekoppelt anisotrop verfeinert

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form:
Uj=exp[2ti(U 13h%a+ Uk 2+ U4 °c 2 +2Uy hka b +2Uyshla ¢ +2U,kIb c)]
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3.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur von Na;o[MnO 3][Mn 30¢]

Nay[MnO3][Mn30g] ist das erste ternare Natriumoxomanganat(ll) Mit** in trigonal-
planarer Koordination. Es kristallisiert isotyp zWNa[FeQs][FesOs] [61] und
N& o[Zn0Os)[Zn30g] [83]. Eine Projektion der Kiristallstruktur mit regezeichneter
Elementarzelle ist in Abb. 3.3.2 abgebildet. Hiésddad der Ubersichtlichkeit halber zunachst
die Natriumatome weggelassen, die teilweise fehttygzi sind. Die Struktur enthalt
tetraedrische [Mng}-Einheiten und isolierte, trigonale [MnfEinheiten. Drei Uber Ecken
verknlUpfte Tetraeder bilden Dreiringe, die wiederuiimer Kanten verknipft Schichten
ausbilden, so dass hexagonale Kandle resultieierdddartig gebildeten hexagonalen Kanéle

sind von Paaren von [MnPEinheiten zentriert, die gestaffelt zueinandegén.

Abb. 3.3.2

Projektion der Mn/O Teilstruktur in NgMnO3][Mn 30¢] mit eingezeichneter Elementarzelle
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Hervorstechendes Merkmal der Kristallstruktur voa,fMnQOg3][Mn3Og] ist die trigonale
[MNnOg]-Einheit. Die Winkel betragen alle 118,58° und d@-O-Abstande 197,3 pm, Abb.
3.3.3. und Tab. 3.3.4. Die Einheit ist nicht plargas Zentralatom Mn2 ist aus der durch die
drei Sauerstoffliganden aufgespannten Ebene um@i,éusgelenkt, Abb. 3.3.4.

021 oz1
Mn2

b 298,2(1) pm

N.a

021

Abb. 3.3.3 Trigonale [Mn2Q]-Einheit.

Tabelle 3.3.4 Abb. 3.3.4

Interatomare Abstande in pm und Winkel Paar von trigonalen [Mn2{pEinheiten

in Grad parallel zur c-Achse mit aufeinander zu
Mn2-O (3 x) 197,2(5) ausgelenkten Mn2-Zentralatomen
Mn2-021-Mn2 (3 x) 118,59(6)

Die tetraedrischen [Mng)Einheiten, Abb. 3.3.5, bilden kantenverknipftenigre. Die

interatomaren Abstdnde und Winkel sind in Tabell8.83 aufgefuhrt. Durch die
Kantenverknipfung sind die beiden Mnl-Zentralatomgfgrund von elektrostatischer
AbstoRung aus dem jeweiligen Zentrum des Tetraedersusgerickt. Aus diesem Grund

kommt es auch zu einer Abweichung der Bindungswiném idealen Tetraederwinkel.
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012 Tabelle 3.3.5
Interatomare Abstande in pm

und ausgewahlte Winkel in Grad

Mn1-012 (4 x) 201,8(4)
Mn1-O11 209,4(6)
Mn1-O11’ 208,0(5)
Mn1l-Mnl 285,5(2)
. 011-Mn1-011’ 93,7(2)
C‘>/ra 011-Mn1-012 (2 x) 108,9(2)
o1z 011’-Mn1-012 (2x) 111,5(2)
012-Mn1-012 119,3(4)
Abb. 3.3.5

[MNn1QO,]-Tetraedereinheit tber Ecken zum Dimer

verknupft

Die [MnQ4]-Tetraederdimere sind Uber die vier freien EckarDzeiringen verknipft, Abb.
3.3.6. Diese wiederum bilden sternférmige Schichédib. 3.3.7.

N, a

Abb. 3.3.6 Abb. 3.3.7

Verknupfung der [MnG)-Tetraeder- Verknlipfung der Dreiringe zu sternformigen
dimere uber freie Ecken zu Schichten mit hexagonalen Kanélen
Dreiringen
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Die Struktur wird von Natriumatomen vervollstandigie verschiedene kristallographisch
unterscheidbare Lagen besetzen. Nal, Na3 und Makvsilstandig besetzt, wahrend die
Natriumlagen Na21l und Na22 jeweils durch eine Bpfition (Na23 und Na24) erganzt

werden.

Die Natriumatome der Sorte Nal sind verzerrt tefigeh von Sauerstoff umgeben, Abb.
3.3.8 und Tab. 3.3.6. Diese NagtTetraeder sind Uber gemeinsame Kanten zu Sechsring
verknupft, die die vom Mnl1lO-Teilgerist gebildeteaxdgonalen Kanéle zentrieren und
aulRerdem an die [MnZ2pEinheiten koordinieren, Abb. 3.3.9 und 3.3.10.

012
Tabelle 3.3.6
Interatomare Abstande in pm
Nal Nal und ausgewahlte Winkel in
012 Grad fur eine [Nalg),-Einheit
021 012 Nal-O12 258,0(6)
b Nal-O21 235,0(4)
021 021
\_, a 012-Nal1-012 143,0(2)
012-Nal1-021 101,5(2) (2 x)
Abb. 3.3.8 021-Nal-021 98,0(2) (2 x)

Zwei NalQ-Tetraeder Uber eine gemeinsame Kante = 021-Nal-0O21 115,7(3)

verknupft
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Abb. 3.3.9 Abb. 3.3.10
Sechsring aus Nal etraeder, Hexagonaler Kanal in der Mn1/O-
Koordination an zwei [Mn2¢}-Einheiten Teilstruktur zentriert durch Sechsring

Die Natriumatome der Sorte Na3 sind verzerrt okiged von Sauerstoff der Sorte 012
umgeben. Die Na-O-Bindungslangen sind mit 277,5€hy lang, Abb. 3.3.11 und Tab. 3.3.7.
Die (Na3)(012)-Oktaeder verbinden die [M@g]-Schichten der Struktur, Abb. 3.3.12.

012
’ Tabelle 3.3.7
012 Interatomare Abstéande in pm und
Na3 o012 ausgewahlte Winkel in Grad
012 Na3-012 (6 X) 277,5(7)
012 012-Na3-012 (6 x) 102,3(2)
012-Na3-012 (6 x) 77,7(2)
012 ‘ 012-Na3-012 (3 x) 180

Abb. 3.3.11
Oktaedrische Koordination von Na3 durch 012
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[(Na3)012),]-Oktaeder

[(Mn1),0]-Schicht

[(Na3)012)]

C

(I

[(Mn1),0¢]-Schicht

[(Mn1),0]-Schichten

Abb. 3.3.12
Zwei benachbarte [(MniQs]-Schichten werden von [(Na3)(OXROktaedern verbunden,
links abgebildet der Blick entlang der kristalloginégschen c-Achse, rechts entlang a

Fur Natriumatome der Sorte Na4 wird eine tetraedasUmgebung gefunden, Abb. 3.3.13
und Tab. 3.3.8. Die [Nad4fPTetraeder verkniipfen tiber gemeinsame Kanten meRn, die
wiederum Uber die freien Ecken zu Dreiringen venigind und sternférmige Schichten
ausbilden. Das Verknupfungsmuster der [Ng4ttraeder ist identisch zu dem der
[(Mn1)30¢]-Schichten, Abb. 3.3.14. Die Anordnung der [(M#Qg]-Schichten zu den
[(Na4);0g]-Schichten ist in Abb. 3.3.15 dargestellt.

Tabelle 3.3.8
011 011 .
Interatomare Abstéande in pm
und Winkel in Grad
021"
Na4-011 (2 x) 235,7(4)
. Nad Nad Na4-021 238,8(6)
c\( Na4-021’ 246,1(6)
g 021 011-Na4-011 134,1(3)
011-Na4-021 (2x)  108,0(1)
011 Oll  011-Na4-021' (2x) 102,2(2)
021-Na4-021’ 94,9(2)
Abb. 3.3.13

Zwei [Na4Qy]-Tetraeder verknipfen Uber eine Kante
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b b

\.a . a
Abb. 3.3.14 Abb. 3.3.15
Sternformige [(Na4s]-Schichten Anordnung der [(MnX0Og]-Schichten

zu den [(Na4Og]-Schichten

Die Struktur wird von Natriumatomen der Sorte Na&wellstandigt. Fur diese stehen 61
Lagen zur Verfugung, von denen jedoch nur 21 sistls besetzt sind. Die beiden
unterscheidbaren kristallographischen Lagen Na2{iNaR2 werden durch jeweils eine Split-
Position, Na23 und Na24, erganzt. Wahrend Na2addtrsch von Sauerstoff umgeben ist,
Abb. 3.3.16 und Tabelle 3.3.9, wird Na22 oktaedriscon sechs Sauerstoffatomen
koordiniert, Abb. 3.3.17 und Tabelle 3.3.10. Aufggduder statistischen Besetzung sind die
Na-O-Absténde teilweise stark verlangert.

Na2l (mittelgrau) verbriickt Uber eine Kante digdnale [Mn2Q]-Einheit mit einer Ecke
eines [Mn1Q)]-Tetraeders aus der [(MnsDe]-Schicht, Abb. 3.3.18. Zwei Na22 (hellgrau)
verbinden jeweils eine Ecke der trigonalen [MaRBinheit mit derselben Ecke des
[Mn1QO,)-Tetraeders, an die auch Na21 koordiniert. Diat@mitionen Na23 und Na24 sind
durch Schraffierung kenntlich gemacht. Einen Gesardtuck der Koordinationsverhéaltnisse
hinsichtlich der teilbesetzten Natriumatome veratitAbb. 3.3.19.

Die interatomaren Abstdnde von Na21l und Na22 betragdiglich 191,9(6) pm. Die starke
abstoRende Wechselwirkung wegen dieses zu gerifgbstandes fuhrt zu einer
Verschiebung der Lagen und die zugehoérigen Spiliipaen Na23 und Na24 werden unter
Wahrung der Gesamtladungsneutralitat teilweisetbesso dass die resultierenden Na-Na-

Absténde typischen Kation-Kation-Abstanden entdpeac
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Tab. 3.3.9

Interatomare Abstdnde in pm und
ausgewahlte Winkel in Grad fur ein
Na21Q-Tetrader

Na21-011 223,7(112)
Na21-012 213,6(13)
Na21-021 252,4(9)
Na21-021 252,4(9)
O11-Na21-012 134,2(5)
011-Na21-021 103,7(4)
011-Na21-021 103,8(4)
Abb. 3.3.16 012-Na21-021 109,8(5)
Tetraedrische Sauerstoffkoordination von Na21 OAa2NO21 109,7(5)
021-Na21.021 84,8(3)

Tab. 3.3.10

Interatomare Abstande in pm und
ausgewahlte Winkel in Grad fur ein
Na22Q-Oktaeder

Na22-011 254.,9(4) (2 X)
Na22-012 266,4(11) (2 X)
Na22-021 283,8(13) (2 X)

0O11-Na22-011
011-Na22-012

178,4(11)
101,1(1) (2 X)

Abb. 3.3.17

Oktaedrische Sauerstoffkoordination von Na22
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0O11-Na22-012
0O11-Na22-021
0O11-Na22-021
012-Na22-012

012-Na22-021

79,8(1) (2 X)
88,0(1)
90,7(1)
108,4(2)

87,8(2) (2 X)

O122v@21 161,3(2) (2 X)
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Abb. 3.3.18

Verbrickung der trigonalen [Mn2PEinheiten und der [Mn1g¢}-Tetraeder der [(MntDg]-
Schichten durch Natriumatome der Sorte Na21 (mgitael) und Na22(hellgrau), die durch die
schraffiert dargestellten Splitpositionen Na23 ia24 ergénzt werden

Abb. 3.3.19

Die [(Mn1);Og]-Tetraederschichten werden Uber statistisch felntfjgeete Natriumatome mit
den trigonalen [Mn2g)-Einheiten, die eine Ebene darunter angesiedadt, sierknipft.
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3.3.4 MAPLE-Berechnung an Na,[MnO 3][Mn 30¢]

Zur Uberprifung der Strukturldsung wurden Bereclyam im Rahmen des MAPLE-
Konzepts durchgefuhrt. Hierbei wurde eine der nabginh Anordnungen von Natriumatomen
zugrunde gelegt, wie sie in den Abbildungen 3.3i803.3.22 dargestellt ist. Die 36-z&hligen
Splitpositionen Na23 und Na24 wurden der Uberdicihiteit halber nicht beriicksichtigt.

Die fur NaMnO3][Mn 30g] erhaltenen Werte sind im Vergleich zur Summe 4t4nO und

5 NaO in Tabelle 3.3.11 aufgefihrt. Tabelle 3.3.12 &htdie Koordinaten der besetzten
Natrium-Lagen, die der MAPLE-Rechnung zugrundedieg

Tabelle 3.3.11
Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) [24] ic&d/mol fir NagMnO3][Mn 30¢]

MAPLE (binar) MAPLE (ternar)
Nal 3 x 121,69 118,51
Na3 0,5 x 121,69 121,61
Nad 3 x 121,69 124,97
Na21 1,5 x 121,69 158,56
Na22 2 X 121,69 129,89
Mn1 3 x 521,69 482,02
Mn2 1x 521,69 515,29
011 3 x 483,18 508,25
012 3 x 483,18 533,84
021 3 X 483,18 463,88
> 7652,11 7768,14
¥ MAPLE(Na'(N&0)) A MAPLE (binar-ternar)
? MAPLE(Mn*(MnO)) = -116,03 kcal/mol = -1,5 %

9 MAPLE(O?) = 1/9 [5 MAPLE((G)N&0)) + 4 MAPLE((G")MnO))]
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Tab. 3.3.12
Koordinaten der besetzten Lagen der statistischgdelndneten Natriumatome, die der

MAPLE-Rechnung zugrunde liegen. Kursiv angegebed die urspringlichen Koordinaten.

X y z

Na21 0.19213 0.80797 0.53067
0.80787 0.61583 0.46933
0.47453 0.94917 0.80267
0.38417 0.19203 0.46933
0.80797 0.19213 0.46933
0.52537 0.05083 0.19733
0.19203 0.38417 0.53067
0.61583 0.80787 0.53067
0.94917 0.47453 0.19733

Na22 0.63307 0.96643 0.16663
0.33337 0.36693 0.16663
0.33330 0.96640 0.16670
0.63310 0.66670 0.16670
0.96643 0.33337 0.83337
0.36693 0.03357 0.83337
0.66663 0.63307 0.83337
0.03360 0.36690 0.16670
0.66670 0.03360 0.83330
0.36690 0.33330 0.83330
0.03357 0.66663 0.16663
0.96640 0.63310 0.83330
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O O Nal
‘ ‘ Na3

Abb. 3.3.20

Darstellung der Anordnung von Natriumatomen imdddnO3][Mn30g¢], die der MAPLE-
Rechnung zugrunde liegt

[Mn20,]

[Mn10,]

Abb. 3.3.21

Verbrickung der trigonalen [Mn2PEinheiten und der [Mn1g¢}-Tetraeder der [(Mn}Dg]-
Schichten durch Natriumatome der Sorte Na21 un@NaZRahmen des Besetzungsmodells,
das den MAPLE-Rechnungen zugrunde liegt
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Abb. 3.3.22
Verknipfung der trigonalen [Mn2PEinheiten mit den [(MnEOg]-Tetraederschichten im

Rahmen des fur die MAPLE-Rechnungen angewendetsetBangsmodells

Die Ubereinstimmung zwischen den Werten fur dieal#n Komponenten und denen fur
Nayo[MnO3][Mn30g] ist fiir diese Naherung gut. Die Fehlordnung trageiteren

Permutationen Rechnung. Die regelmallige Verknupfuley zwei unterschiedlichen
Struktureinheiten (trigonal-planare Einheiten undetrdeder) ist aufgrund ihrer

unterschiedlichen Symmetrie problematisch.
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3.3.5 Vergleich der isotypen Verbindungen Nag]MO 3][M 3;0g] mit M =
Mn, Fe, Zn mit Na;(C0,Og

Es werden die vier Verbindungen mit der SummenfoieM4Oy, mit M = Mn, Fe [61],

Co [37], Zn [83] verglichen. Wéahrend die Verbindengmit M = Mn, Fe und Zn isotyp
kristallisieren, bevorzugt NgCo,0O9 einen anderen Strukturtyp. Allen Verbindungen
gemeinsam sind trigonale [M{J-Einheiten, deren Symmetrie und Verkniipfungsmuster
jedoch unterschiedlich sind: Bei den isotypen Medbingen Ng[MO3][M 30g] mit M = Mn,

Fe und Zn liegen die trigonalen [M[3-Einheiten mit G,-Symmetrie isoliert in der Struktur
vor, bilden aber Paare in gestaffelter Anordnungb.A3.3.23. In NaCosOgy verkniipfen
trigonale [CoQ]-Einheiten mit G- bzw. G-Symmetrie Uber Ecken und Tetramere, Abb.
3.3.24.

0
o]
o
M
y J—
0 o)
0
Abb. 3.3.23 Abb. 3.3.24
Paare von [M@-Einheiten in Kette von eckenverkntipften [CgcEinheiten in
gestaffelter Anordnung in NayoC040g
Nalo[MOQ,][M 306] mit M = Mn, Fe,
Zn

Es sind keine Beispiele fir spSymmetrie bei Alkalimetalloxometallaten mit trigan
planarer Koordination bekannt, die Betrachtung degandenfeldaufspaltung fiir einen
solchen Fall ist jedoch ein guter Ausgangspunkifitersuchungen an verzerrten trigonalen
Einheiten, Abb. 3.3.25.
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D3,
— T (dy.d2,2)
(d;2)
—‘ — (dy;.dy)
O llllllll XZ yz
Eds

Abb. 3.3.25 Ligandenfeldaufspaltung einer [MEEinheit mit Dyy-Symmetrie

Bei Dsy-Symmetrie liegt das 2tOrbital energetisch tUber den,dund d,-Orbitalen. Eine
energetische Absenkung deg-Orbitals kann jedoch durch Wechselwirkung mit dém
Orbital (Eis<mixing) erfolgen. Eine Verzerrung der [MIEEinheit durch Verlangerung von
M-O-Bindungen und ein gleichzeitiges Aufweiten bxéerkleinern der Winkel fuhrt zu zwei
verschiedenen Verzerrungsvarianten mi-8ymmetrie. Bei der einen Variante ergeben sich
zwei lange M-O-Abstande und ein kurzer, und zwegk@3erte Winkel und ein verkleinerter,
Abb. 3.3.26. Diese Verzerrung findet man beispieise bei den Verbindungen }aO;
[36], NauFeG; [59] oder Ng[CoOs](OH) [84], Tab. 3.3.13.

Abb. 3.3.26
Verzerrungsvariante mit£zSymmetrie, in der zwei lange M-O-Abstande undkeirzer, und

zwei vergrol3erte Winkel und ein verkleinerter vegien
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Tab. 3.3.13
M-O-Abstédnde in pm und (O-M-O)-Winkel in Grad firinge Beispiele fur die
Verzerrungsvariante mit£zSymmetrie, in der zwei lange M-O-Abstande undkeirzer, und

zwei vergrol3erte Winkel und ein verkleinerter vegien

Na,CoO; NaFeQ; Nas[CoO;](OH)

d (M-O)/ pm 180,9 186,0 182,9
192,2 188,0 188,3
186,9 189,0 188,3

Winkel (O-M-0)/ Grad 129,9 126,1 125,1
124,8 124,8 125,1
105,0 108,3 109,4

Die zweite Verzerrungsvariante beinhaltet zwei kiéezund einen langeren M-O-Abstand
sowie zwei kleinere Winkel und einen grof3eren, ABB.27. Eine solche Verzerrung findet
man bei den Verbindungen E&o0s](SOs), [85] oder NaRb[CoGs], [86], Tab. 3.3.14.

Abb. 3.3.27
Verzerrungsvariante mit£zSymmetrie, in der zwei kirzere und ein langereOMbstand

sowie zwei kleinere Winkel und ein gré3erer vording
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Tabelle 3.3.14
M-O-Abstédnde in pm und (O-M-O)-Winkel in Grad firinge Beispiele fur die
Verzerrungsvariante mit£zSymmetrie, in der zwei kirzere und ein langereOMbstand

sowie zwei kleinere Winkel und ein grél3erer vording

Nag[C0Qs](SOx)2 Na;Rb[CoQy].
d (M-0)/ pm 193,4 190,6

108,6 182,3

108,6 183,1
Winkel (O-M-0)/ Grad 103,2 111,6

103,2 111,5

153,5 136,88

Bei den Cobaltaten tritt aufgrund desSystems zusatzlich eine Jahn-Teller-Verzerrung auf
und die Symmetrie der trigonalen [MEinheit kann bis auf € erniedrigt werden. Ein
Vergleich von NgFeQ; mit NayCoO; belegt dies, Tabelle 3.3.13. N@o,Og enthélt in seinen
[CoQ;)-Tetrameren beide Verzerrungsvarianten, wobeildden Jahn-Teller-Effekt bei zwei
[CoOs)-Einheiten eine Symmetrieerniedrigung auf €folgt, wahrend die beiden anderen
Einheiten in G,-Symmetrie vorliegen, Tab. 3.3.15.

Tab. 3.3.15
M-O-Abstdnde in pm und (O-M-O)-Winkel in Grad fluiedvier verschiedenen [M{p
Einheiten im Tetramer in der Struktur vonM20,09

1 2 3 4

d (M-O)/ pm 196,2 177,6 179,4 195,9
181,1 194,0 185,8 180,1

181,2 186,6 193,7 182,5

Winkel (O-M-O)/ Grad 106,8 131,2 123,4 106,1
118,5 125,9 130,4 119,9

134,4 102,4 105,9 133,7
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Eine zweite Moglichkeit der Symmetrieerniedrigungsteht in der Auslenkung des
Zentralteilchens aus der Sauerstoffebene (ddircimd - gekennzeichnet) und Verlangerung
der Metall-Sauerstoff-Bindungen (durch graue Pfajekennzeichnet) und somit eine
Erniedrigung der Symmetrie vonghach G,, Abb. 3.3.28. Eine Verzerrung dieser Art findet
man in den Verbindungen des TypsifldO3][M 30¢] mit M = Mn, Fe, und Zn.

+ ) C3v
y — — (dy. 422
X
- —_— e (dxz 1 dyz)
l (d,2)
e N
+ + e

Abb. 3.3.28 Ligandenfeldaufspaltung einer [MEEinheit mit G,-Symmetrie.

Bei den gestaffelt angeordneten trigonalen NEhheiten mit G,-Symmetrie in
Nayo[MO3][M 306] mit M = Fe, Zn sind die M-O-Abstande mit 192,4@Hd 191,5(1) pm
etwa gleich lang und um 6 pm langer als in den Wellngen mit Fe und Co mit.
Symmetrie. Der M-M-Abstand fir M = Fe, Zn betrad?43%(3) bzw. 319,4(2) pm, was
typischen Kation-Kation-Abstdnden entspricht undn&eM-M-Wechselwirkung erkennen
lasst. Die Auslenkung der Metallzentralatome aus darch die Sauerstoffliganden
aufgespannten Ebene aufeinander zu betragt 13,8 b2y8 pm, Tab. 3.3.10. Dagegen
beobachtet man fir M = Mn eine deutliche Verlanggrder Mn-O-Bindungen auf 197,2(5)
pm; die Mn-Mn-Abstédnde sind mit 298,2(1) pm stadekiirzt. Die Auslenkung der Mn-
Atome aus der Sauerstoffebene ist mit 23,5 pm urpritGyréer als bei den Verbindungen
mit M = Fe, Zn, Tab. 3.3.16. Die groRere Auslenkdeg Mn-Zentralatome aus der durch die
Sauerstoffliganden aufgespannten Ebene und die dufiag der Mn-O-Abstande bei
gleichzeitiger Verkirzung des M-M-Abstandes bei Mvia im Vergleich zu M = Fe, Zn
deutet darauf hin, dass die Mn-Mn-Wechselwirkungeggiber Fe-Fe und Zn-Zn deutlich an
attraktiver Qualitat gewinnt. Mn-Mn-Abstéande im Bah von 290 bis 296 pm sind dartber
hinaus von Mangancarbonylen, beispielsweise(@),, [87] bekannt, wo eine Mn-Mn-
Einfachbindung vorliegt.
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Es wurden vergleichende Extended-Hiickel-RechnufigreiM ,0¢]®-Einheiten durchgefiihrt,
wobei in allen Fallen ein trigonales Antiprisma dldodell zugrunde gelegt wurde
(Rechnungen: A.-V. Mudring), Abb.3.3.29.

Tabelle 3.3.16

Bindungslangen und Auslenkung der Zentralatome aus
der Ebene in pm fur die Verbindungen mit der
Summenformel NaM 4Oq

Mn Fe Zn Co
d(M-O) 197,2(5) 192,4(5) 191,5(1) 1386
Abb. 3.3.29 d(M-(03)) 23,5 13,8 12,6 g

Trigonales Antiprisma als d(M-M) 298,2(1) 324,6(3) 319,4(2) 288,7(1)

Grundlage des Rechenmodells ? mittelwerte allen Co-O-Abstanden des Tetramers

b Mittelwert

Die Diagramme der Kristall-Orbital-Uberlappungsplapionen, die auf der Grundlage eines
trigonalen Antiprismas berechnet wurden, sind inbAIB.3.30 dargestellt. Bei der
Manganverbindung, Abb. 3.3.30 links, sind hauptbéictbindende Zustande besetzt, dartiber
hinaus wird aber auch eine Besetzung antibindeddstande berechnet. Es liegt insgesamt
eine anziehende Mn-Mn-Wechselwirkung bindender vat. Fiir [FeOg]®, Abb. 3.3.30,
Mitte, ergibt sich ebenfalls eine hauptsachlichesédeung von bindenden Zustanden,
allerdings ist hier auch ein groBerer Anteil amii@nder Zustédnde populiert. Da hier die
antibindenden Zustdnde jedoch wesentlich starkesetbe sind, als in der isotypen
Manganverbindung, kann man hier nur von einer sche#n Fe-Fe-Wechselwirkung eher
nichtbindender Natur ausgehen. Bei JOg®, Abb. 3.3.30, rechts, erhalt man eine
vollstdndige Besetzung der bindenden und antibidelend-Zustande, so dass man davon
ausgehen kann, dass hier keine anziehende Co-Chsélairkung mehr vorliegt. Ahnliches
gilt auch fir [FeOg® mit einem Fe-Fe-Abstand, der typisch fiir eine #@iKation-
AbstoRRung ist.

Die Tatsache, dass N&0sOg einen eigenen Strukturtyp ausbildet, ist wohlkabmsequenz

des Jahn-Teller-Effektes zu verstehen, wodurclCgisSymmetrie gebrochen wird.
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Abb. 3.3.30

Kristall-Orbital-Uberlappungspopulationen (COOP)r figine [MOg]®-Einheit mit Dyt
Symmetrie in Ng[MnOs][Mn3Og] (links), Na[FeQs][FesO0s] (Mitte) und fiir NagCoOg
(rechts)

Auf der Grundlage eines trigonalen Antiprismas &gchenmodell kann auch das
Molekiilorbitalschema fiir eine [Mn{®-Einheit berechnet werden, Abb. 3.3.31. Ein
bindendeso-Orbital ist vollstdndig besetzt, zwei bindente und zwei antibindender*-
Orbitale ebenfalls, Abb. 3.3.31 links. Eine binden®echselwirkungr-Orbitals mit denre
Orbitalen der Sauerstoffliganden fuhrt zu einerl&tdg dero-Bindung, wahrend sich die
Wirkung der bindender=Orbitale und die der antibindenderi-Orbitale aufhebt, Abb.
3.3.31 rechts. Zusétzlich ist bei demOrbitalen die Wechselwirkung beziglich der
Sauerstoffliganden antibindend. Insgesamt kann alsa einer bindenden Mn-Mn-
Wechselwirkung ausgegangen werden, die, ausgehermh wder Mulliken-

Uberlappungspopulation, einer Einfachbindung entbpr
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Abb. 3.3.24 Molekiilorbitalschema fiir eine [Mn3®-Einheit auf der Basis eines trigonalen

Antiprismas.

Der Vergleich der Verbindungen N&0Os, Nao[MO3][M30s mit M = Fe und Zn und
Nayo[MnO3][Mn30¢] zeigt, dass fiir eine bindende M-M-Wechselwirkuitzer das g eine
Elektronenkonfiguration von"dnit n< 5 Voraussetzung ist, da eine bindende Metall-Ntetal
Wechselwirkung in diesen Verbindungen lediglich ridas o-Orbital erfolgen kann. Das

erklart die fehlende Wechselwirkung im Fall de$'Re’), des C6" (d’) und sowieso des Zh
(d").
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3.4 Eine durch Re*" stabilisierte Modifikation von NasReOq

Mochte man mehr {iber die Koordinationszahl 3 bei Oxometallaten sowie das Vorliegen von
Metall-Metall-Wechselwirkungen erfahren, so muss man zu den hdheren Gruppenhomologen
des Mangan, beispielsweise zum Rhenium gehen. Bereits in den dreifliger Jahren des letzten
Jahrhunderts haben I. und W. Noddack ausfiihrliche Untersuchungen zu
Sauerstoffverbindungen des Rheniums durchgefiihrt [15, 16]. Sie beschrieben das binire
Oxorhenat der Oxidationsstufe +7, gelbes Re,O;, das mit Wasser zur Perrheniumsdure,
HReOy, reagiert und deren Salze, die Perrhenate A'ReO4 mit A' = Na, K, NH,4 Ag, und
AH(ReO4)2 mit A" = Ba und Nd. Ebenfalls konnten sie das rote ReO; darstellen, das mit
Wasser zur Rheniumséure, ,,H,ReO4 reagieren und Salze der Form ,,A;ReO4* mit A = Na, K
bilden soll. Rhenium in der Oxidationsstufe +IV konnte als schwarzes ReO, dargestellt
werden, das mit Natriumhydroxid das dunkelbraune Na,ReO; bildet, welches unter Stickstoff
bis 800°C stabil sein sollte. Sdmtliche Verbindungen wurden sorgfaltig analytisch untersucht,
allerdings lagen keinerlei Informationen {ber die Kristallstruktur vor. Spitere
Untersuchungen von I. und W. Noddack zum Verhalten von Rhenium in der Alkalischmelze
[16] machen ein kompliziertes temperaturabhéngiges System von Koexistenzen verschiedener
Oxidationsstufen des Rheniums in der Alkalischmelze deutlich. Magnetische Messungen an
NayReOs; von W. Klemm zeigten iiberraschenderweise Diamagnetismus [17], der ohne
Kenntnis der Kristallstruktur nicht zu erkldren war. Es wurde jedoch postuliert, dass Metall-
Metall-Wechselwirkungen vorliegen sollten.

Ziel war es nun, einen neuen Weg zur Synthese von Einkristallen zu erarbeiten. Die
Schwierigkeit bei der Synthese von Alkalirhenaten aus Oxiden auf festkdrperchemischem
Weg besteht hauptsédchlich auf der schon von I. und W. Noddack beschriebenen Koexistenz
von Oxidationsstufen in Alkalischmelzen, die auf einem komplexen System von
Disproportionierungen der Rhenate(IV), Rhenate(V) und Rhenate(VI) in metallisches

Rhenium und Rhenate(VII) einerseits und ebensolcher Komproportionierungen beruhen.
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3.4.1 Darstellung von NasReOy

Ein innig verriebenes Gemisch von Na,O, CdO und Re im molaren Verhéltnis 5: 2: 2 wurde
in eine Silberampulle gebracht und unter Argon mit Kieselglas ummantelt. In einem
stehenden Réhrenofen wurde die Probe in einem Schritt auf 250°C, dann mit 50°C pro Tag
auf 600°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde die Probe 5 Tage gehalten, dann in Schritten
von 50°C pro Tag bis auf 250°C und schlieBlich in einem Schritt auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Unter dem Polarisationsmikroskop wurden dunkelgriine Einkristalle ausgewdhlt.
AufBlerdem wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen, das neben der durch Einkristall-
Rontgenstrukturanlyse ermittelten neuen Modifikation von NasReOg (Fddd) die Anwesenheit
von Na,O und Re belegt, Abb. 3.4.1. Bereits Hoppe et al. konnten die Kristallstruktur einer
weiteren Modifikation von NasReOg (C2/m) belegen [19], die orangegelbe Farbung aufweist.

35 1
gemessen
Nas;ReO, (Fddd)
25 9 Na20
Re
NS 15 -
|72}
=
&
E 51 Q N
)
& -15 4
-25 4
-35 L) L) L) 1
0 10 30 40 50 60
2 0/ Grad
Abb. 3.4.1

Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogrammes (Mo Koa-Strahlung) mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen einer neu dargestellten Modifikation von

NasReOg, NaO [88] und elementarem Re [89]
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3.4.2 Kiristallstrukturbestimmung von NasReQOg

Mit Hilfe von direkten Methoden und Differenzfouriersynthese konnte die Struktur einer
wahrscheinlich durch Re*" stabilisierten Modifikation von NasReOg in der orthorhombischen
Raumgruppe Fddd gelost werden. Die Parameter der Rontgenstrukturanalyse sowie
Lageparameter und thermische Verschiebungsparameter sind in den Tabellen 3.4.1, 3.4.2 und
3.4.3 aufgefiihrt. Die Temperaturfaktoren der Atome Nal und Na2 wurden gekoppelt
anisotrop verfeinert, da ohne die Kopplung eine Korrelation zwischen den gemischten
Temperaturfaktoren U, der beiden Atome auftrat. Interatomare Abstinde und Winkel von
NasReOs (Fddd) sind in den Tabellen 3.4.4 und 3.4.5 im Vergleich zu NasReOg (C2/m)
aufgefiihrt. Der Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramms mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen der Modifikation von NasReOg in der
orthorhombischen Raumgruppe Fddd und elementarem Re [89] ist in Abb. 3.4.1 dargestellt.
Projektion der Elementarzelle ist in Abb. 3.4.2 dargestellt. Diese neu dargestellte
Modifikation von NasReOg ist isotyp zu NazCa,TaO¢ [107]. Es handelt sich um eine
geordnete, verzerrte Variante des NaCl-Typs der Form NasReOg = 6 NaCl.

Na2

Na3

Nal

Abb. 3.4.2

Projektion der Kristallstruktur von NasReOg (Fddd) mit eingezeichneter Elementarzelle

~
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Kristallform,-farbe
Diffraktometer
Mefbereich

symmetrieunabhédngige Reflexe
Programme

Absorptionskorrektur
Losungsverfahren
Parameterverfeinerung
Anzahl freier Parameter
R(int.)

R1

wR2

GooF

Tab. 3.4.1  Kristallographische Daten fiir eine neue Modifikation von NasReOg
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Fddd (Nr. 70)
Gitterkonstanten / pm

Einkristalldaten (293 K) a=639,9(1)
b=933,7(2)
c =1954,6(5)
Pulverdaten (293K) a=640,4(4)
Mo Ko.-Strahlung b=1933,2(1)
c=1951,4(9)
Formeleinheiten/Elementarzelle 8
F(000) 1423,3
linearer Absorptionskoeftizient 20,24 mm’’

derbe Wiirfel, dunkelgriin

IPDS I (Fa. Stoe & Cie)
-8<h<8;-12<k<11;-25<1<25;
20max = 56,28°

361 von 2585
SHELXS-97  [21],
WinXPOW [23]
sphérisch, X-Red [33]
Direkte Methoden
full-matrix least squares
27

0,1244

0,0363 fiir 296 F, > 40(F)) ;0,0684 alle Daten
0,0711

0,985

SHELXL-97  [22],

Tabelle 3.4.2
Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Temperaturfaktoren in pm?® fiir NasReOg

(Fddd)

Atom  Lage X y z Ugq

Re 8a 0,125 0,125 0,125 157(3)
Nal l6g 0,875 0,875 0,2130(3) 222(8)"
Na2 l6g 0,125 0,125 0,9590(3) 222(8)”
Na3 8b 0,625 0,125 0,125 370(26)
Ol 16f 0,125 0,9245(9) 0,125 184(21)
02 32h 0,916(1) 0,120(1) 0,1931(3) 176(16)

Aquivalenter Temperaturfaktor, U, nach [20] % gekoppelt anisotrop verfeinert
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Tabelle 3.4.3

Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren in pm” fiir NasReOg (Fddd)

Atom Uy Uz Us3 U U3 U

Re 1545)  167(5) _ 150() 0 0 0
Nal? 241200 189(15)  237(17) 0 0 -37(19)
Na2?) 241(20)  189(15)  237(17) 0 0 -37(19)
Na3 189(57)  824(78)  9939) 0 0 0

01 178(57)  164(43)  211(47) 0 3769) 0

02 17046)  167(29)  191(32)  -10(36)  24(26)  -52(42)

% gekoppelt anisotrop verfeinert

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form:
Uj=exp[2mi(U; 1h%a*+ Uk’ +Us;1%c *+2U ;hka b +2U shla’c +2U,3kib e )]
Tabelle 3.4.4

Interatomare Abstidnde (Re-O) in pm und Winkel in Grad fiir NasReOg (Fddd) und NasReOg
(C2/m) [19] im Vergleich

NasReOg A NasReOg A

(Fddd) (90°-Winkel) (C2/m) [19] (90°-Winkel)
Re-Ol1 187,2(9) (2 x) Re-02 187,7 (2 x)
Re-02 188,7(6) (4 x) Re-O1 189,7 (4 x)
02-Re-02 89,7(4) (2 x) 0,3° O1-Re-O1 89,86 (2 x) 0,14°
02-Re-02 90,3 (2x) -0,3° OIl-Re-O1 90,14 (2x) -0,14°
O1-Re-0O2 88,6(3) (4 x) 1,4° 02-Re-O1 89,94 (4 x) 0,06°
O1-Re-02 91,4(3) (4 x) -1,4° 02-Re-O1 90,06 (4x) -0,06°
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Tabelle 3.4.5
Interatomare Abstinde (Na-O) in pm fiir NasReOg (Fddd) und NasReOg (C2/m) [19] im

Vergleich
NasReOg (Fddd) NasReOg (C2/m) [19]

Nal-Ol 239,4(5) (2 x) Nal-Ol 233,0 (2 x)
Nal-O2 233,7(9) (2 x) Nal-O1 238,9 (2 x)
Nal-O2 261,6(8) (2 x) Nal-O2 228,9 (2 x)
Na2-0O1 233,8(5) (2 x) Na2-02 277,8 (2 x)
Na2-02 233,6(8) (2 x) Na2-0O1 228,9 (4 x)
Na2-02 241,409) (2 x) Na3-0l1 233,7 (2 x)
Na3-O1 279,909) (2 x) Na3-0O1 261,0 (2 x)
Na3-02 228,9(7) (4 x) Na3-02 237,0 (2 x)

3.4.3 Vergleich der Kristallstruktur der neuen Modifikation von NasReOy
(Fddd) mit der bekannten Modifikation von NasReQg (C2/m)

Von NasReOg ist eine Strukturbestimmung von R. Hoppe et al. in der monoklinen
Raumgruppe C2/m bekannt [19]. Diese soll nun mit der von uns neu dargestellten
Modifikation in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd verglichen werden. Bei beiden
Modifikationen handelt es sich um geordnete, verzerrte NaCl-Uberstrukturen. In Tabelle 3.4.4
sind die interatomaren Abstinde und Winkel fiir beide Verbindungen im Vergleich
aufgefiihrt. Wihrend die Winkel im ReOg-Oktaeder von NasReOg (C2/m) mit Abweichungen
von 0,06° und 0,14° sehr nah an 90° liegen, ist das ReOs-Oktaeder in NasReOg (Fddd) stérker
verzerrt. Hier betragen die Abweichungen von 90° 0,3° und 1,4°. Vergleicht man die
rontgenographisch bestimmten Dichten, Tabelle 3.4.6, so zeigt sich, dass die neu
charakterisierte Modifikation NasReOq (Fddd) eine geringere Dichte besitzt als NasReOg
(C2/m). Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich bei NasReOs (C2/m) um eine
Tieftemperaturmodifikation handelt, wiahrend NasReOq (Fddd) eine

Hochtemperaturmodifikation darstellt.
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Tabelle 3.4.6
Berechnetes molares Volumen in cm’/mol und réntgenographische Dichte in g/cm’ fiir

NasReOg (Fddd) und NasReOg (C2/m) [19] im Vergleich

NasReOg (Fddd) NasReOg (C2/m) [19]
Berechnetes molares Volumen in cm*/mol 87,9 87,3
Réntgenographische Dichte in g/cm’ 4,5176 4,5487

In beiden Modifikationen bilden Natrium- und Rheniumatome zusammen eine kubisch-
dichteste Kugelpackung, Abb. 3.4.3 und 3.4.4. Grau eingefirbt sind die Schichten des
Kuboakteders der kubisch-dichtesten Kugelpackung. Es liegen jeweils vier wiederkehrende
Na-Re-Abstinde vor. In den Abbildungen stehen gleiche Farben fiir gleiche Abstinde. In der
zweiten Koordinationssphire des zentralen Re-Atoms treten zwischen den beiden
Modifikationen Unterschiede auf. In der Raumgruppe C2/m findet man zwei verschiedene
Na-Re-Abstinde (blau und tiirkis dargestellt) mit charakteristischem Verkniipfungsmuster
innerhalb der Ebene des zentralen Re-Atoms. Daneben liegen auBerhalb der Ebene zwei
weitere wiederkehrende Na-Re-Abstdnde vor (gelb und griin dargestellt), die ebenfalls ein
charakteristisches Verkniipfungsmuster zeigen. In der Raumgruppe Fddd liegen ebenfalls vier
wiederkehrende Na-Re-Abstinde vor, die dhnliche charakteristischen Verkniipfungen zeigen,
wie in der Raumgruppe C2/m. Allerdings sind in der Modifikation in der Raumgruppe Fddd
zwei der Re-Atome (durch Pfeile gekennzeichnet) im Vergleich zur Modifikation in der
Raumgruppe C2/m aus der Ebene des zentralen Re-Atoms in die jeweils dariiber bzw.

darunter gelegene Schicht ausgelenkt.
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Abb. 3.4.3

Zweite Koordinationssphire des zentralen
Re-Atoms durch weitere Re-Atome in
NasReOs (C2/m, [19]). Grau eingefarbt
sind die Schichten des Kuboktaeders der
kubisch-dichtesten =~ Kugelpackung der

Kationen

Abb. 3.4.4

Zweite  Koordinationssphire  des
zentralen Re-Atoms durch weitere
Re-Atome in NasReOg (Fddd). Grau
eingefarbt sind die Schichten des
Kuboktaeders der kubisch-dichtesten
Kugelpackung

Wihrend die Schichtabfolge innerhalb der dichtesten Kugelpackung in NasReOg (C2/m) dem

Muster ABC A’B’C’ mit einer Translationsperiode von 1485,8 pm folgt, ist die
Schichtabfolge bei NasReOg um eine weitere Stapelvariante auf ABC A’B’C’ A”’B’C”’

vergrofert, was zu einer Translationsperiode von 2404,6 pm fiihrt, Abb. 3.4.5 und Abb. 3.4.6.

Die einzelnen Schichten sind mit Natriumatomen sowie mit Rhenium-Atomen besetzt.

78



Spezieller Teil

© ©©600O0O0
® ®© 66 6 6 6 6 06
®6® 666 6 66
© ®© 0\© 0 © 0O
B¢ ® 66 6 606 6 6 6 BT
Af &\6 6 © 6.6 6 O A%
© 6\O0 6 6 6\0 © ©
® ® 6 6 6 6 6 &

B
666666 6.6 A
A © 0 0 060 6 6 0
¢ B
b> ® 6 666 6 66 A
Abb. 3.4.5 Abb. 3.4.6

Abfolge der Schichten gemidl ABC A’B’C’ in Abfolge der Schichten gemal
NasReOs (C2/m), Translationsperiode 1485,8 ABC A’B’C’ A’B’’C’’ in NasReOg (Fddd),
pm Translationsperiode 2404,6 pm

Greift man aus der schematischen Darstellung der Kugelpackung nun die Schichten mit
Orientierung A heraus, so wird der Unterschied in der Stapelfolge besonders deutlich. Rot
dargestellt sind die Re-Atome, wihrend die Na-Atome grau eingefarbt sind, Abb. 3.4.7 und
Abb. 3.4.8. In der von Hoppe charakterisierten Modifikation von NasReOg (C2/m) bestehen
die Schichten aus zwei verschiedenen alternierenden Strangen, die abwechselnd vollstindig
aus Natriumionen oder aus Rhenium- und Natriumionen in der Folge Na-Na-Re-Na-Na-Re
bestehen, was zu einer Schichtabfolge A A’ A fiihrt, Abb. 3.4.7. In der von uns
charakterisierten Modifikation (Fddd) bestehen die Schichten ebenfalls aus zwei
verschiedenen alternierenden Strangen, welche jedoch einmal aus Rhenium- und
Natriumionen in der Folge Re-Na-Re-Na bestehen und einmal nur aus Natriumionen. Hierbei
wird jeder ,,gemischte* Strang innerhalb der Schicht von zwei reinen Natriumstringen vom
ndchsten ,,gemischten® Strang getrennt, Abb. 3.4.8. Das fiihrt dazu, dass die Schichtabfolge

um eine weitere Stapelvariante auf A A’ A’” A vergroBert wird.
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A
A
A“
A‘
A‘
A
A
Abb. 3.4.7 Abb. 3.4.8
Stapelabfolge der Schichten mit Stapelabfolge der Schichten mit
Orientierung A mit eingezeichneter Orientierung A mit eingezeichneter
Elementarzelle von NasReOg (C2/m) Elementarzelle von NasReOg (Fddd)

3.4.4 Spektroskopie an NasReOg : Re'*" (Fddd)

Die unterschiedlichen Modifikationen von NasReOg entstehen durch unterschiedliche
Reaktionsfithrung. Wihrend Hoppe et al. NasReOg (C2/m) durch Metathese aus den bindren
Oxiden erhielten, wurde hier der Weg tiber eine ,,milde Oxidation mit CdO beschritten. CdO
ist in der Regel nicht in der Lage, hohere Oxidationsstufen des Ubergangsmetalls
(Reduktionsmittel) herbeizufiihren. Die Bildung von NasReOg (Fddd) geschah also in
Gegenwart von metallischem Rhenium.

Auffillig war nun, dass NasReOg (C2/m) orangegelb und das hier vorliegende NasReOg
(Fddd) griinlich ist. Eine solche griinliche Farbung ist typisch fiir Rhenium in der
Oxidationsstufe +4. Bereits von I. und W. Noddack [16] wurde ein griines Alkalirhenat
beschrieben, das durch Umsetzung von ReO, mit NaReO, in einer NaOH-Schmelze erhalten
wurde. Diesem griinen Natriumrhenat wurde jedoch irrtiimlich die Oxidationsstufe +6
zugeschrieben.

Um das Vorliegen von Re in der Oxidationsstufe +4 in NasReO¢ (Fddd) zu belegen, wurde
ein Absorptionsspektrum aufgenommen, Abb. 3.4.9.
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Abb. 3.4.9
Absorptionsspektrum von NasReOg : Re*™ (Fddd), rechts ein vergroBerter Ausschnitt mit

Korrektur des Untergrunds

Re*" hat eine 5d°-Elektronenkonfiguration. Im oktaedrischen Ligandenfeld resultiert hieraus
ein 4A2g—Gmndzustand. Zu erwarten sind Ubergiinge in die angeregten Zustinde leg, 2Eg,
szg, 4T1g und 4T2g. In Re*" beeinflusst das Ligandenfeld die raumlich diffusen 5d-Elektronen
so stark, dass die *Ti, und *Tpe-Zustinde weit iiber die hochenergetische Grenze optischer
Spektroskopie hinausgehen. Die nidchstniedrigeren Banden, mit Energien in absteigender
Reihenfolge, sind [y(*Tag), T7(*Tag), [e(*Tig), [sCEg) und Ts(*Thy).

In dem von uns aufgenommen Spektrum sind nur die energetisch hochstliegenden Banden
aufgelost zu sehen, ' g(szg) bei 17250 cm™ und F7(2T2g) bei 16300 cm™. Fiir F6(2T1g), r g(zEg)
und Fg(leg) sind die Ubergiéinge zwischen 8000 und 11000 cm” zu erwarten. In diesem
Bereich beobachten wir eine breite, unstrukturierte Bande. Tabelle 3.4.7 zeigt einen Vergleich

mit Werten aus der Literatur [90, 91].
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Tab. 3.4.7
Vergleich der Bandenlagen fiir Fg(Zng), F7(2T2g) von NasReOg:Re*'(Fddd) mit Werten aus

der Literatur

N215R6062Re4+ CsyReF CszGeF6:Re4+ CszGeF6:2%Re4+
(Fddd) [90] [90] [91]
[s(*Tap) 17250 cm’ 18790 cm’! 18667 cm™ 18653 cm™
T'7(°Tay) 16300 cm’! 17550 cm’! 17397 cm™ 17383 cm™

3.4.5 Topotaktische Reaktion von NasReOg4 zu Na,ReO; und Naz;ReOs

Im System Na/ Re/ O wurden systematische Untersuchungen, auch unter Zugabe von Na;SOs,
Na,CO;3; oder NaOH als Mineralisatoren durchgefiihrt. In einem stehenden Rohrenofen
wurden die Proben in einem Schritt auf 250°C, dann mit 50°C pro Tag auf die jeweilige
Endtemperatur erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden die Proben einige Tage gehalten, dann
in Schritten von 50°C pro Tag bis auf 250°C und schlieBlich in einem Schritt auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Eine Umsetzung von Na,O, CdO und Re im molaren Verhiltnis 2,5: 1: 1 bei 600°C in
Silberampullen lieferte Einkristalle der Zusammensetzung NasReOs (Fddd). Das
Pulverdiffraktogramm wird von Reflexen von nicht umgesetztem Re [89] dominiert, weitere
Reflexe konnen nicht umgesetztem Na,O zugeordnet werden, Abb. 3.4.10.

Setzt man Na,O, CdO, Re und Na;SO4 im molaren Verhiltnis 3: 1: 1: 2 in Silberampullen
um, so erhédlt man ebenfalls Einkristalle der Zusammensetzung NasReOg¢ (Fddd). Diese
Einkristalle zeigten Uberstrukturreflexe und diffuse Streuanteile, aber es konnte immer die fiir
NasReOs (Fddd) charakteristische Zelle rontgenographisch bestimmt werden. Das
aufgenommene Pulverdiffraktogramm zeigt weitgehende Ubereinstimmung der Reflexe mit
dem aus Finkristalldaten simulierten Diffraktogramm von NasReOg (Fddd), und einige
zusitzliche Reflexe, die wohl auf die Uberstruktur zuriickzufiihren sind, Abb. 3.4.11. Es kann
kein Re mehr nachgewiesen werden.

AnschlieBend wurde die Probe wieder verschlossen, die Silberampulle unter Argon mit
Kieselglas ummantelt und in einem stehenden Ro&hrenofen dem oben beschriebenen

Temperaturprogramm unterzogen, diesmal jedoch mit einer Maximaltemperatur von 700°C,
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bei der 15 Tage getempert wurde. Mit Hilfe des Polarisationsmikroskops wurden Einkristalle
der Zusammensetzung NasReOs [18] und NaReO; gefunden, das aufgenommene
Pulverdiffraktogramm weist auf dieselben Verbindungen in einem Verhiltnis von Na3ReOs:

NayReO; (3: 1) hin, Abb. 3.4.12.
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Abb. 3.4.10

Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogrammes (Mo Ka-Strahlung) der Umsetzung
von Na,O/ CdO/ Re im molaren Verhiltnis 2,5: 1: 1, T = 600°C, mit den aus Einkristalldaten
simulierten Diffraktogrammen von NasReOg (Fddd), Na,O [88] und Re [89]
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Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogrammes (Mo Ka-Strahlung) der Umsetzung
von Na,O, CdO, Re, Na,SO, im molaren Verhéiltnis 3: 1: 1: 2 bei 600°C mit dem aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von NasReOg (Fddd)
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Abb. 3.4.12
Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogrammes (Mo Ka-Strahlung) der Umsetzung
von Na,O/ CdO/ Re/ Na>SO4, molares Verhéltnis 3: 1: 1: 2, T = 700°C, mit den aus

Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen von Na;ReOs und NazReOs [18] im Verhéltnis
1: 3
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Die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme geben deutliche Hinweise beziiglich des
Reaktionsverlaufs. In Abb. 3.4.10 hat die Bildung von NasReOg (Fddd) eingesetzt, aber nicht
umgesetztes Re und Na,O sind noch im Produktgemenge vorhanden. Abb. 3.4.11 zeigt, dass
sich bei 600°C NasReO¢ (Fddd) quantitativ gebildet hat, das Pulverdiffraktogramm belegt
keine weiteren Phasen. Eine Erh6hung der Temperatur fiihrt zum Entstehen von NazReOs und
Na,ReO; im Verhiltnis 3:1, widhrend kein NasReOg mehr nachzuweisen ist, Abb. 3.4.12.
Daraus ldsst sich schlieBen, dass NasReOs dotiert mit Re*" (vgl. Spektroskopie) bei der
Bildung von Na3;ReOs und Na,ReO; eine Rolle als ,,Precursor zukommt, so dass die
Reaktion von NasReOg in Anwesenheit von Re zu Na,ReOs; und NasReOs verliuft.

Die Bildung des ,,Precursors®“ NasReOg (Fddd) wurde unabhingig von der Wahl des
Mineralisators und auch bei Umsetzungen ohne Mineralisator beobachtet. Eine
Weiterreaktion zu NazReOs und Na,ReO; bei Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 700°C
konnte jedoch nur in Anwesenheit des Mineralisators Na,SO4 belegt werden, Tabelle 3.4.8.
Niedrigschmelzendes NagO(SO,), [108], dessen Bildung unter vergleichbaren Bedingungen
bereits hdufig beobachtet wurde, wirkt hierbei sehr wahrscheinlich als Flussmittel.

Bereits Hoppe et al. [18] berichteten davon, dass bei der Darstellung von Na3;ReOs, ein
Nebenprodukt gebildet wurde. Dieses Nebenprodukt der Umsetzung der bindren Oxide bei
750°C besal3 die Gitterkonstanten a = 559 pm und b = 1219 pm, ein deutlicher Hinweis auf
NayReO; (P6s/mcem, a = b = 558,76(9), c = 1218,2(2)), vgl. Kapitel 3.5. Die Kristallstruktur

dieses Nebenproduktes wurde seinerzeit aber nicht aufgeklart.
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Tabelle 3.4.8
Ubersicht iiber die durchgefiihrten Umsetzungen und die erhaltenen Produkte

Minera-  Verhiltnis T/ Produkte
lisator Na,O/CdO/ °C
Re/Mineralisator
NaOH 3:1:1: 4 600 NasReOg (Fddd) Re
Na,CO; 3:1:1:2 600 NasReOg (Fddd)* Re
Na,SO4 3:1:1: 2 600 NasReOgq (Fddd)* Re
700 NayReOs*  NazReOs*
3:1:7:3,5 700 NaReO,” Re Na,ReOs*  NazReOs*
33:1:1: 2 700 Na,ReOs*  NazReOs*
ohne 2,5:1:1 600 NasReOgq (Fddd)* Re

700 NasReOgq (Fddd)* Re

Die mit * gekennzeichneten Verbindungen wurden einkristallin erhalten.

2) Hauptprodukt

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass der Anteil des Mineralisators (hier besonders
Na,SO4) fiir die Produktbildung wunerheblich ist. In allen aufgenommenen
Pulverdiffraktogrammen konnte noch Mineralisator nachgewiesen werden.

Im Gegensatz zum Anteil von Na,SOy ist das Verhiltnis von Na,O zu Re jedoch von groBer
Bedeutung fiir die Produktbildung. Die alkalimetallarme Umsetzung, in der das Verhéltnis
von Na,O zu Re kleiner als 2 ist (Na,O: Re 3:7, s. Tabelle 3.4.8) fiihrte zur Bildung von
NaReOyj als Hauptprodukt. Die Oxidation des Re ist in diesem Fall nicht vollstindig, denn das
Pulverdiffraktogramm belegt, dass noch metallisches Re im Produktgemenge vorliegt. Die
Darstellung von NayReOs (vgl. Kapitel 3.5) erfolgt dagegen nur iiber ein natriumreiches

Rhenat, wobei das Verhiltnis von Na,O zu Re groB3er als 2 sein muss.
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Abb. 3.4.13

Projektion der Packung in NasReOg (Fddd) mit eingezeichneter Elementarzelle. Blau
gekennzeichnet die Packungsteilchen, die flir sich genommen Na-Lagen reprédsentieren,
wohingegen die grau (Na) und rot (Re) dargestellten Atome den kationischen Aufbau von

NasReOs wiedergeben.

Abb. 3.4.13 zeigt eine Projektion des kationischen Teils der kubisch-dichtesten Kugelpackung
in NasReO¢ (Fddd) mit eingezeichneter Elementarzelle. Entfernt man aus dieser Packung die
blau gekennzeichneten Packungsteilchen, die fiir sich genommen durch Natriumatome besetzt
sind, so erhdlt man das in Abb. 3.4.14 dargestellte aufgeweitete Strukturfragment, das in

verdichteter Form der Struktur von NazReOs entspricht, Abb. 3.4.15.
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Abb. 3.4.14 Abb. 3.4.15
Teilstruktur nach Entfernen der oben blau Anordnung der Kationenlagen in
dargestellten Packungsteilchen, (NasReOg - Na3;ReOs[ 18] entsprechend dem LizBi-Typ

Na,O —» Na3R605)

Abb. 3.4.16 zeigt eine Projektion der aus der Struktur von NasReOg entfernten (blauen)
Packungsteilchen mit eingezeichneter Elementarzelle. Substituiert man vier Natrium-Atome
durch ein Rhenium-Atom entsprechend der formalen Redoxreaktion 4 Na*+ Re — Re*™ +
4 Na, Abb. 3.4.17, orange gekennzeichnet, so erhdlt man Na,Rell;. Diese Anordnung
entspricht anndhernd einer durch As stabilisierten Modifikation von Hg (Hgo99As001) [92].
Dies wird besonders deutlich, wenn man die Anordnung entlang der b-Achse betrachtet, Abb.
3.4.18 und mit der entsprechenden Ansicht von Na,ReO; vergleicht.

Der topotaktisch kontrollierte Mechanismus wird durch die Befunde, dass Na;ReOs und

NayReOs im Verhiltnis 3 : 1 aus NasReOg (Fddd) entstehen, experimentell untermauert.

88



Spezieller Teil

®
® ¢ ¢
®
¢ o
¢ 3
@ ®
b >a ¢ L@
®
Abb. 3.4.16 Abb. 3.4.17
Projektion der blau markierten Na-Lagen in Substitution von vier Na-Lagen durch ein
NasReOg (Fddd) Re (orange), Na (grau)
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Abb. 3.4.18
Vergleich der durch Substitution von 4 Na durch 1 Re und Entfernen von Na (schraffiert)

erhaltenen Zelle mit der von Na,ReOs;
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Formale Rechnung:

3 (NasReOg) = ,.NajsRe;Oq5

Substitution 1 Re fiir 4 Na = ,.Na;1Re 05"
Subtraktion von 3 (NazReOs) = - ,,NagRe;045*
Na,ReOs5

Ein Vergleich der reduzierten Zellen bestitigt diesen Mechanismus ebenfalls. Tabelle 3.4.9
listet KenngréBen der reduzierten Zellen der Natriumrhenate auf, Tabelle 3.4.10 stellt die im
Rahmen dieses Modells berechneten Kenngroflen den experimentell bestimmten gegeniiber.

Den Uberlegungen liegt die folgende Reaktionsgleichung zugrunde:

3 NasReO¢ + Re — 3 NasReOs + Na,ReO; + 4 Na

Tabelle 3.4.9
Reduzierte Zellen (P1), Gitterkonstanten in pm, Winkel in Grad und Volumen in 10 pm’

a b c o B Y Z VvV

NasReOs (C2/m) 563 563 561 100 100 119 1 1447
NasReOs (Fddd) 566 566 1028 100 100 111 2 292
566 566 1954 90 90 111 4 584
Na3ReOs (P31) 554 554 1358 90 90 120 3 361
Na;ReOs (P63/mem) 558 558 1218 90 90 120 4 329

Tabelle 3.4.10
Gegentiberstellung der im Rahmen des Modells berechneten und den experimentell

bestimmten KenngroB3en der reduzierten Zellen

3 NasReOg 3 NasReOs Nay;ReOs z
(3 NazReOs+Na,ReO3)
Volumen/ 10° pm® 438 361 82 443
Kationen 18 12 3 + 3heerstellen 18
Cirans/ P 1954 1358 305+305crsellen 1967
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3.4.6 MAPLE-Berechnung an NasReOg (Fddd)

Es wurden Rechnungen im Rahmen des MAPLE-Konzepts [24] an NasReOg (Fddd)
durchgefiihrt. Im Vergleich mit den bindren Oxiden ist die Abeichung des MAPLE-Wertes
grof3, was darin begriindet ist, dass Re,O7 ein molekularer Aufbau zugrunde liegt, vgl. auch
[18]. Aus diesem Grund wurden hier Vergleiche mit anderen terndren Natriumrhenaten
durchgefiihrt. Hierzu gehort auch ein Vergleich mit MAPLE-Werten, denen die
hypothetischen Reaktionsgleichungen NaReO4 + Na,O — NazReOs und NaReO4 + 2 Na,O
— NasReOs zugrunde liegen. Eine Ubersicht iiber die erhaltenen MAPLE-Werte und die
Abweichungen ist in Tabelle 3.4.11 a-c gegeben.

Tabelle 3.4.11 a
Madelunganteil der Gitterenergie in kcal/ mol fiir NasReOg (C2/m) [19] und NasReOg¢ (Fddd)

im Vergleich
MAPLE NasReOg MAPLE NasReOg A MAPLE A %
(C2/m) [19] (Fddd) (NasReOg(Fddd) -
N35R606(C2/m))
9840,7 9875,1 34,4 0,3

Tabelle 3.4.11 b
Madelunganteil der Gitterenergie in kcal/ mol fiir NazReOs [18] und ,,NagReO5“a) m

Vergleich

MAPLE NasReOs [18] MAPLE NasReOs” A MAPLE A %
(,,Nas;ReOs“? -NasReOs [18])

9064 89539 -110,1 -1,21

YMAP(Na;ReOs) = MAP(NaReO,) [93] + MAP(Na,0)
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Tabelle 3.4.11 ¢
Madelunganteil der Gitterenergie in kcal/ mol fiir NasReOg (C2/m) sowie NasReOg (Fddd) im
Vergleich mit ,NasReOg

MAPLE MAPLE A MAPLE A %
NasReOg NasReOg” (,,NasReO¢*-
NasReOg)
(C2/m) [19] 9840,7 9649,6 -191,1 -1,94
(Fddd) 9875,1 9649,6 -225,5 2,28

YMAP(NasReOq) = MAP(NaReO,)[93] + 2MAP(Na,0)

Die Ubereinstimmung der MAPLE-Werte fiir NasReOs (C2/m) und NasReOg (Fddd) ist mit
0,3% sehr gut. Die Abweichung bei den iibrigen Vergleichen ist mit -1,21 bis -2,28 %
wesentlich groBer. Hierbei ist zu beachten, dass die Koordinationssphiren des Re in den
jeweiligen Verbindungen unterschiedlich sind (C.N. 4 in NaReOy4, C.N. 5 in NazReOs und
C.N. 6 in NasReOg). Pro Erhohung der Koordinationszahl betragt A MAPLE etwa 100 kcal/
mol, so dass die Abweichungen fiir NasReO¢ von 2% vornehmlich hierauf zuriickzufiihren

sind.
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3.5 NazReO3

Zahlreiche terndre Alkalimetall- und Lanthanid-Oxorhenate sind mittlerweile dargestellt und
strukturchemisch charakterisiert worden. Es sind verschiedenste Sauerstoffkoordinationen
und Verkniipfungsmuster der Rheniumatome gefunden worden.

In Verbindungen des Typs A'ReO4 mit A = Na, K, Cs, Rb [93] liegen ReOy4-Tetraeder isoliert
voneinander in der Struktur vor, wihrend Verbindungen des Typs A'sReOg mit A' = Li, Na
[19] isolierte ReOs-Oktaeder ausbilden. In NazReOs [18] werden isolierte irreguldre [ReOs]-
Einheiten gefunden, andere Vertreter dieses Verbindungstyps A'sReOs mit A = K, Rb, Cs [94]
sind bisher nur aus Pulvern bekannt. Das gemischt Alkalimetalloxorhenat Rb,K[ReOs] [95]
ist ebenfalls nur als Pulver bekannt. Mit Rhenium in der Oxidationsstufe +6 kennt man
CasReOs [96], Ba;ReOs [93] und BaRe; 9609 [93].

Re in niedrigeren Oxidationsstufen als +7 bildet bevorzugt Einheiten mit Re-Re-Bindung aus,
wobei zwei Verkniipfungsmuster von ReOg-Oktaedern zu unterscheiden sind: iiber
gemeinsame Kanten zu [Re,Oj¢]-Einheiten verkniipfte Oktaeder und tber Fliachen zu
[Re,Og]-Einheiten verkniipfte Oktaeder, auch als tetragonale Prismen bezeichnet. Die
kantenverkniipften [Re,O,¢]-Oktaederdoppel verkniipfen hdufig noch iiber Ecken mit
ihresgleichen, beispielsweise zu Ketten in DysRe;O;5 [97], zu Schichten in BiRe;Og [98] oder
zu dreidimensionalen Raumnetzen in LasResO19 [99]. [Re;01¢]-Einheiten konnen allerdings
auch isoliert in der Struktur vorliegen, wie in Nd4Re,O;; [100] oder LasRe,O; [101]. Die
[Re,Os]-Einheiten dagegen liegen ausschlieBlich isoliert vor. Hierbei sind Verbindungen zu
unterscheiden, bei denen eine quadratisch-antiprismatische Anordnung der [Re,Og]-Einheiten
postuliert wird, und solche, bei denen sie als quadratisch- bzw. tetragonal-prismatisch
bestimmt wurde. Die gestaffelte, also quadratisch-antiprismatische Konformation wurde in
Verbindungen des Typs Ln,ReOs mit Ln = Sm, Eu, Gd [102] gefunden, wahrend fiir Ln = La
und La;ReOs eine quadratisch-prismatische Anordnung bestimmt wurde. Es sind dariiber
hinaus Verbindungen bekannt, bei denen zwei unterschiedliche Verkniipfungsmuster in der
Struktur vorkommen und isoliert voneinander sowie von ihresgleichen vorliegen. Dies ist der
Fall in Sms;Re;O9 [103] und LagResO;5 [97], gemischtvalenten Rhenaten, bei denen die
[Re",05]-Einheiten tetragonale Prismen bilden, wihrend die [Re",0;0]-Einheiten
kantenverkniipfte Oktaederdoppel ausbilden.

In der hier erstmals strukturchemisch untersuchten Verbindung Na,ReO; liegen isolierte

[Re>O¢]-Einheiten vor, die ekliptisch angeordnet sind.
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3.5.1 Darstellung von Na,ReO;

Na,ReO; wurde durch eine Redox-Reaktion zwischen metallischem Re mit CdO in
Anwesenheit von Na,O und Na,SO,4 bei 700°C in einer kieselglasummantelten Silberampulle
erhalten. Die im molaren Verhéltnis 3: 1: 1: 2 eingewogenen Edukte (Na,O/ Re/ CdO/
Na,S04) wurden im Argon-Handschuhkasten in einer Achatreibschale innig verrieben und in
eine Silberampulle gefiillt. Diese wurde mit einem Deckel verschlossen und unter
Argonatmosphire in Kieselglas eingeschmolzen. In einem stehenden Réhrenofen wurde die
Probe zunichst in einem Schritt auf 250°C, dann in Schritten von 50°C pro Tag auf 700°C
erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde die Probe 11 Tage gehalten, dann mit 50°C pro Tag auf
250°C, schlieBlich in einem Schritt auf Raumtemperatur abgekiihlt. Na,ReOs entsteht als

orangerote, plattchenformige Einkristalle, Abb. 3.5.1, vgl. auch Kapitel 3.4.

Abb. 3.5.1 Einkristall von Na,ReOs

3.5.2 Kiristallstrukturbestimmung von Na,ReO;

Mit Hilfe von direkten Methoden und Differenzfouriersynthesen wurde die Struktur von
NaReO; zunédchst in der trigonalen Raumgruppe P3 gelost. Die Parameter der
Rontgenstrukturanalyse sowie Lageparameter und thermische Verschiebungsparameter sind

in den Tabellen 3.5.1, 3.5.2 und 3.5.3 aufgefiihrt.
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Tab. 3.5.1  Kiristallographische Daten fiir Na;ReO; fiir die Losung in der Raumgruppe P3
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe P3 (Nr. 143)
Gitterkonstanten / pm
Einkristalldaten (293 K) a=b=1559,9(2)
c=610,5(1)
Formeleinheiten/Elementarzelle 2
F(000) 258,0
linearer Absorptionskoeffizient 36,75 mm’

Kristallform,-farbe
Diffraktometer
Mefbereich

symmetrieunabhingige Reflexe
Programme

Absorptionskorrektur
Losungsverfahren
Parameterverfeinerung
Anzahl freier Parameter
R(int.)

R1

wR2

GooF

Pléttchen, orangerot

IPDS II (Fa. Stoe & Cie)
-7<h<7;-7<k<7;-8<1<8;

20max = 56,04°

536 von 1965 gemessenen

SHELXS-97  [21], SHELXL-97 [22],
WinXPOW [23]

numerisch, X-Red [33]

Direkte Methoden

full-matrix least squares

23

0,1481

0,0541 fiir 486 Fy > 40(Fy) ;0,0598 alle Daten
0,1653

1,230

Tabelle 3.5.2 Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Temperaturfaktoren in pm?

fiir Na,ReOs in der trigonalen Raumgruppe P3

Atom Lage  sof? X y z Ug,

Rel la 033333 1 0 -0,2356(2)  55(2)”
Re2 la 0,33333 1 0 0,1441(2)  55(2)”
01 3d 0,5 1,355(6) 0,354(6) -0,312(5) 63(23)
02 3d 0,5 1,303(5) -0,007(7) 0,214(5) 63(23)°
03 3d 0,5 0,646(6) -0,002(7) 0,242(5) 63(23)
04 3d 0,5 1,306(6) -0,003(7) -0,296(4) 63(23)
Nal lc 0,33333  0,6667 0,3333 0,455(4) 110(12)
Na2 1b 033333 0,3333 -0,3333 0,455(4) 110(12)
Na3 1b 0,33333  1,3333 0,6667 -0,063(3) 110(12)?
Na4 lc 033333 1,6667 0,3333 -0,065(3) 110(12)”

“Besetzungsfaktor bezogen auf die hochste Zahligkeit (3)

Pgekoppelt anisotrop verfeinert
“gekoppelt isotrop verfeinert

Aquivalenter Temperaturfaktor, Uy, nach [20]
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Tabelle 3.5.3 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren in pm® fiir Na,ReOj3 in der

trigonalen Raumgruppe P3

Atom U U, Us3 Usz U3 U
Rel” 30(3) 30(3) 104(4) 0 0 15(1)"
Re2" 30(3) 30(3) 104(4) 0 0 15(1)"

“gekoppelt anisotrop verfeinert
Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form:

Uj=exp[2mi(Uyh% 2+ U, k’b +Us31%c *+2U phkab +2U shla’c +2Uqsklb ¢ )]

Bei diesem LoOsungsansatz lieBen sich die Sauerstoffatome nur mit einer statistischen
Besetzung verfeinern. Eine Projektion der Struktur mit eingezeichneter Elementarzelle ist in
Abb. 3.5.2 dargestellt. Die verschiedenen statistisch besetzten Sauerstofflagen sind farblich
gekennzeichnet. Innerhalb einer [Re,Og]-Einheit kann jeweils entweder O1 oder O4, bzw.
entweder O2 oder O3 besetzt sein. Diese statistische Besetzung fiihrt zu vier verschiedenen
[Re,O¢]-Polyedern, wobei je zwei Moglichkeiten einer gestaffelten und einer eclipsed-
Konformation bestehen, Abb. 3.5.3 a-d. Die gestaffelt oder ekliptisch angeordneten [Re,Og¢]-

Einheiten konnen entlang ¢ entweder alternierend oder gleich ausgerichtet vorliegen.

Abb. 3.5.2  Projektion der Kristallstruktur von Na,ReOs in der trigonalen Raumgruppe P3
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Abb.3.53 a Abb.3.53b

Gestaffelte Konformation 1 Gestaffelte Konformation 2

Abb.3.53 ¢ Abb. 3.5.3d
Ekliptische Konformation 1 Ekliptische Konformation 2

Um die genaue Anordnung der ReOs-Fragmente zueinander aufzukléren, wurde der Datensatz
auf Uberstrukturreflexe untersucht. Es ergaben sich systematische Uberstrukturreflexe, die zu
einer Verdopplung der c-Achse fiihren. Die Reflexe der groferen Zelle entsprachen nach den
Ausloschungsbedingungen der hexagonalen Raumgruppe P63;/mcm. Die Parameter dieser
Rontgenstrukturanalyse sowie Lageparameter und thermische Verschiebungsparameter sind
in den Tabellen 3.5.4, 3.5.5 und 3.5.6 aufgefiihrt. Nunmehr ldsst sich ausschlieBlich eine
ekliptische Anordnung fiir die Re;O¢- Einheit finden. Der Vergleich des aufgenommenen
Pulverdiffraktogramms mit aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen von NayReOs

und NazReOs [18] ist in Abb. 3.5.4 dargestellt.
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Tab. 3.5.4  Kristallographische Daten fiir Na,ReO; in der hexagonalen Raumgruppe
P63/mcm

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P63/mcem (Nr. 193)

Gitterkonstanten / pm
Einkristalldaten (293 K)

Pulverdaten (293 K)

(Mo Ka-Strahlung)
Formeleinheiten/Elementarzelle
F(000)
linearer Absorptionskoeffizient
Extinktionskoeffizient
Kristallform,-farbe
Diffraktometer
Mefbereich

gemessene Reflexe
symmetrieunabhingige Reflexe
Programme

Absorptionskorrektur
Losungsverfahren
Parameterverfeinerung
Anzahl freier Parameter
R(int.)

R1

wR2

GooF

a=b=1558,76(9)

c=1218,2(2)

a=b=>559,1(7)

c=1216,5(9)

4

4840

36,95 mm’

0.010354

Pléttchen, orangerot

IPDS II (Fa. Stoe & Cie)
-7<h<7,-7T<k<7;-16<1<16;
20max = 58,25°

3091, davon beobachtet 2649

187 nach Datenreduktion
SHELXS-97 [21],
WinXPOW [23]
numerisch, X-Red [33]
Direkte Methoden
full-matrix least squares
15

0,0863

0,0267 fiir 159 Fy > 40(Fy) ;0,0299 alle Daten
0,0889

1,286

SHELXL-97  [22],

Tabelle 3.5.5 Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Temperaturfaktoren in pm®

fiir NaReOs in der hexagonalen Raumgruppe P63/mcem

Atom  Lage X y z Ueg

Re 4e 0 0 0,15521(5) 90(3)
O 12k 0,313(2) 0,313(2) 0,1242(4) 131(12)
Nal 4d 0,33333 0,66667 0 130(11)
Na2 4c 0,66667 0,33333 0,25 135(11)

Aquivalenter Temperaturfaktor, U, nach[20]
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Tabelle 3.5.6 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren in pm® fiir Na,ReOj3 in der

hexagonalen Raumgruppe P6s/mcm

Atom Uy U Uss Uss U3 U
Re 36(4) R6(2) 1014 0 0 43(2)
0 111Q27) 11127 19622)  1529)  1529)  73(39)
Nal 148(18)  148(18)  11224) 0 0 74(9)
Na2 117317y 117(17)  15525) 0 0 59(3)

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form:

Ui=exp[27i(U ) h% +Uk?b *+Us31%c *+2U shka b +2U shla ¢ +2U kb ¢ )]

100 -
gemessen

80 Na,ReO;
60 Na;ReO4

40 -

20 -

Rel. Intensitit/ %

0 10 20 30 40 50 60
20/°

Abb. 3.54

Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (Mo Ka-Strahlung) mit den aus

Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen von Na;ReOs und NaszReOs [18]
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3.5.3 Beschreibung der Kristallstruktur von Na,ReQ; in der hexagonalen

Raumgruppe P6;/mcm

NayReOs ist das erste strukturell bekannte ternidre Natriumoxorhenat(IV). Eine Projektion der
Elementarzelle ist in Abb. 3.5.5 dargestellt. Charakteristisches Strukturelement von Na,ReO3
ist eine trigonalen [ReOs]-Einheit, Abb. 3.5.6. Entlang der kristallographischen c-Achse sind
diese [ReOs]-Einheiten zu Paaren angeordnet, bei denen die Sauerstoffliganden ekliptisch
zueinander stehen Abb. 3.5.7. Innerhalb der trigonalen Einheiten sind alle Re-O-Bindungen
mit 178,2(9) pm gleich lang und alle Winkel mit 115, 7(1)° gleich gro3. Das Zentralatom ist
aus der von den drei Sauerstoffliganden aufgespannten Ebene um 37,9 pm in Richtung der
zweiten [ReOs]-Einheit eines Paares ausgelenkt. Diese Auslenkung ist auBBergewohnlich grof3
und weist auf eine Re-Re-Wechselwirkung hin. In Na,ReO; kann man also von einer 3+1-

. . 1\
Koordination am Re'" sprechen.

O
O

9o o9 o
oo oo
Na1QO O
866 686
fiSa A

Projektion der Kristallstruktur von Na,ReO; mit eingezeichneter Elementarzelle

Abb. 3.5.5
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(0]
e 232,7(1) pm ¢
(0)

0 b a

~_7
Abb. 3.5.6 Abb. 3.5.7
Charakteristische trigonale [ReO;]-Einheit Ein Paar von zwei trigonalen [ReOs]-
in NayReOs entlang der Einheiten, 3+1-Koordination an Re!Y

kristallographischen c-Achse

W. Jeitschko et al. haben mit Ln,ReOs, mit Ln = Eu, Gd Verbindungen mit Re'Y strukturell

charakterisiert, in denen Re,Os-Einheiten tetragonale Antiprismen bilden [102]. Tabelle 3.5.7

listet Re-O-Abstinde und Re-Re-Abstinde der gestaffelt angeordneten Re,Og-Einheiten

dieser Verbindungen im Vergleich zu den ekliptisch angeordneten trigonalen Re,Ogs-Prismen

in Na,ReO; auf.

Tabelle 3.5.7 Ausgewihlte interatomare Abstdnde in pm und Winkel in Grad fiir Na,ReOs

und Ln,ReOs mit Ln = Eu, Gd [102]

Na,ReO; Ln,ReOs mit Ln = Eu, Gd
Re-O 178,2(9) pm (3 x) Rel-O 190,4 pm (4 x)
Re-Re 232,7(1) pm Re2-O 192,5 pm (4 x)
O-Re-O 115,7(1)° (3 x) Rel-Rel 225,77 pm
d (Re-(03)) 37,9 pm Re2-Re2 225,7 pm
02-Rel-02 88,8 (4 x)
O1-Re2-0O1 88,3 (4 x)
d (Rel-(0y4)) 27,4 pm
d (Re2-(0y)) 33,3 pm
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Die Kristallstruktur wird von zwei kristallographisch unterscheidbaren Natriumlagen
vervollstindigt. Die Natriumatome der Sorte Na2 sind trigonal prismatisch von Sauerstoff
umgeben und verkniipfen die [Re;Og]-Einheiten innerhalb der Schicht, Abb. 3.5.8.
Interatomare Abstinde und ausgewéhlte Winkel fiir Na2Og-Polyeder sind in Tabelle 3.5.8
wiedergegeben. Die Natriumatome der Sorte Nal sind verzerrt oktaedrisch von Sauerstoff
umgeben, Abb. 3.5.9. Die NaOg-Oktaeder verkniipfen die Schichten, welche die Paare von
[ReOs]-Einheiten enthalten, entlang c. Die interatomaren Abstinde und Winkel der NalOg-
Oktaeder sind in Tabelle 3.5.9 aufgelistet.

(0]
Tab. 3.5.8
Interatomare Abstinde in pm und
¢ Winkel in Grad im Na2Og-
Polyeder
Na2-O 246,9(5)
© O-Na2-O 133,95(9) (6 x)
Abb. 3.5.8 O-Na2-O 85,3(2) (6 x)
Trigonal-prismatische Sauerstoffumgebung von 0-Na2-O 77,1(3) 3 x)
Na2 in Na,ReO;
o Tab. 3.5.9
Interatomare Abstinde in pm und
Nal c Winkel in Grad im NalOg-
Polyeder
Nal-O 246,3(6)
o O-Nal-O 175,0(4) (3 x)
O-Nal-O 85,5(2) (6 x)
O-Nal-O 91,2(4) 3 x)
Abb. 3.5.9 O-Nal-O 98,0(2) (3 x)

Verzerrt oktaedrische Sauerstoffumgebung von

Nal in Na,ReO;
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Innerhalb der Kristallstruktur bilden sich alternierende Schichten von NalQOe-Oktaedern und

Na2Og¢-Prismen, Abb. 3.5.10.

[Re,O¢4]-Einheiten

[Re,0¢4]-Einheiten

Na20Og-Prismen

NalO4-Oktaeder

Na20-Prismen

Abb. 3.5.10 Alternierende Schichten von NalQOg-Oktaedern und Na2QO¢-Prismen

Die Sauerstoffatome sind quadratisch-prismatisch von vier Natriumatomen (2 Nal und 2 Na2)

und einem Re umgeben, Abb. 3.5.11. Die interatomaren Abstdnde und Winkel sind in Tabelle

3.5.10 aufgefiihrt.

Na2 Na2

Nal Nal

Abb. 3.5.11
Quadratisch-prismatische Umgebung von O in

NazReO3
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Tab. 3.5.10
Interatomare Abstdande in pm
und Winkel in Grad im

Koordinationspolyeder von O

Re-O 178,2(9)

Nal-O 246,3(6) (2 x)
Nal-O 246,9(6) (2 X)
Re-O-Nal 123,4(3) (2 X)

Re-O-Na2 106,7(2) (2 x)
Nal-O-Nal  82,0(2)
Na2-O-Na2  81,8(2)
Nal-O-Na2  76,9(2) (2 x)
Nal-O-Na2  129,2(4) (2 x)
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Im Rahmen der Rontgenstrukturanalyse wurden Uberstrukturreflexe zur Losung der
Kristallstruktur in der hexagonalen Raumgruppe P33;/mcm einbezogen, was zu dem Modell
mit ekliptisch angeordneten Sauerstoffliganden in der [Re;Og]-Einheit fiihrte. Einen
abschlieBenden Beweis fiir das tatsdchliche Vorliegen solcher ekliptischen Einheiten kann
aufgrund von Rontgenstrukturanalyse nicht erbracht werden, da sie lediglich gemittelte
Informationen iiber die Fernordnung liefert. Beispielweise konnen die gefundenen
Uberstrukturreflexe auch auf eine Verzwilligung des Kristalls zuriickzufiihren sein.
Experimentelle Belege fiir das aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltene Modell liefert die an
der Verbindung durchgefiihrte Schwingungsspektroskopie (vgl. Kapitel 3.4.4), mit deren
Hilfe lokale Umgebungen von Atomen untersucht werden konnen. Dariiber hinaus sind
Rechenmethoden geeignet, die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse zu erginzen (vgl.

Kapitel 3.5.6).

3.5.4 Vergleich der Kristallstruktur von Na,ReO; mit den Strukturen von
MoS; und Na,SO;

Die Struktur von Na,ReO; ist eng mit der von MoS; [104] verwandt. In beiden liegen
Schichten von trigonalen Prismen vor, Abb. 3.5.12 und 3.5.13. In Na,ReO; findet man die
Schichtabfolge AcAbBc’Bb’. Dies stimmt mit der Abfolge in MoS; iiberein, allerdings ist in
MoS, im Vergleich zu Na;ReOs die Schicht b bzw. b’ nicht besetzt, Abb. 3.5.14.

[Mo= ]

!

Abb. 3.5.12 Abb. 3.5.13
Verkniipfung der Prismen mit Na2 und Re Verkniipfung der [MoS¢]- Prismen zu

als Zentralatome in Na,ReO; Schichten in MoS,
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Abb. 3.5.14
Vergleich der Abfolge der Schichten in Na,ReOs; und MoS,. Die nicht besetzten Schichten

der Orientierung b in MoS, sind mit gestrichelten Linien kenntlich gemacht

Auch zwischen der Struktur von Na,SO; [105] und Na,ReO; lassen sich Ahnlichkeiten
feststellen, beispielsweise sind die Gitterkonstanten der reduzierten Zellen beider
Verbindungen sehr dhnlich, Tab. 3.5 11. Die Abbildungen. 3.5.15 und 3.5.16 zeigen

Projektionen der Strukturen mit eingezeichneter Elementarzelle.

Tab. 3.5.11 Gitterkonstanten in pm fiir die reduzierten Zellen von Na,ReOs; und Na,SOs.

NazReO3 NaQSO3
a=b 559,9 545,9
c 613,25 6179
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f (> Na
@ @ Re
0]
O Na
@)
0]
b ® @
SRS %
Abb. 3.5.15 Abb. 3.5.16
Projektion der Elementarzelle von Na;ReOs Projektion der Elementarzelle von Na,SO;
entlang der c-Achse entlang der c-Achse

Wihrend in Na,ReO; die trigonalen [ReO;]-Einheiten aufgrund einer anziehenden Re-Re-
Wechselwirkung direkt aufeinander liegen, Abb. 3.4.17, sind die SO;*-Ionen versetzt
zueinander angeordnet, Abb. 3.5.18 und 3.5.19. Dies ist sicherlich auf das freie
Elektronenpaar der SOs>-Gruppe zuriickzufiihren, das entlang der kristallographischen c-
Achse in die Struktur hineinragt und eine abstoBende Wechselwirkung hervorruft, wihrend

iber das 5d,2-Orbital des Re eine o-bindende Wechselwirkung entsteht.
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Abb. 3.5.17
Die trigonalen [ReOs]-
Finheiten in Na,ReO; sind
direkt iibereinander entlang
der c-Achse

Die reduzierte Zelle fiithrt

angeordnet.

zu einer Halbierung der c-

Achse

O O
Na (i
O——O

QN @)
S

O———=0
“s
© © °

Abb. 3.5.18

In Na,SO; liegen die

8032'-Einheiten versetzt

entlang der c-Achse vor

3.5.5 Spektroskopie an Na,ReO;

Abb. 3.5.19

NaQOg-Oktaeder sind in
Na,SO; entlang der c-
Achse iiber gemeinsame

Flachen verkniipft

Obwohl die Strukturlésung fiir Na,ReO; mit ekliptisch angeordneten [Re,Og]-Einheiten

zufriedenstellend ist, kann ein Beweis dieser Anordnung mittels Rontgenstrukturanalyse nicht

erbracht werden. Dies ist lediglich anhand von Messungen mdglich, mit denen die lokale

Umgebung der Re-Atome bestimmt werden kann. Die Schwingungsspektroskopie ist eine

Moglichkeit, diese lokale Umgebung nédher zu untersuchen.

Es wurden Einkristalle von NaReO; im Handschuhkasten ausgewdhlt, fiir ein Raman-

Spektrum in eine Glaskapillare iiberfiihrt bzw. fiir eine IR-Messung in trockenes KBr

eingebettet und ein Pressling hergestellt. Das aufgenommene IR- und Ramanspektrum ist in

Abb. 3.5.20 dargestellt.
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Die Unterscheidung zwischen D34 und Dsp-Symmetrie ist moglich iiber die Anzahl der Raman
aktiven Schwingungen. Fiir D34 sollten die Uberginge mit gerader Paritit Raman aktiv sein,
wihrend im Gegensatz dazu fiir D3, auch die E° Moden zu erwarten sind (E, fiir D34
transformiert zu E’ fiir D3p,). Eine Ubersicht iiber die erwarteten und beobachteten Ubergiinge

[29] ist in Tabelle 3.5.12 dargestellt.

Tab. 3.5.12  Ubersicht iiber die erwarteten und beobachteten Uberginge

Schwingung Schwingungs- Zuordnung  IR-Spektrum  Raman-Spektrum
mode
v(Re-Re) V3 Ay 253,5
Vsym(ReO3) \2 Ay 847,7
Vasym(ReO3) Vs Ay 806,0
\7 E’ 772,2 764,5
Vio E” 718,8
dsym(ReO3) V2 Ay 354,5
dasym(ReO3) Vi1 E’ 271,9
Vg E>” } { nicht aufgeldst/ Schulter
Ve Ay’ nicht beobachtet
p:(ReOs) V4 Ay nicht beobachtet
p(Re03) Vo E’ nicht beobachtet
Vi E” nicht beobachtet

Im Raman-Spektrum beobachtet man zwei Banden, eine bei 764,5 cm” und eine bei 2779
cm’, die fiir die gestaffelte Konformation mit Dss-Symmetrie nur fiir das IR-Spektrum
erwartet werden. Diese Banden lassen sich E,-Ubergiingen zuordnen, die, im Gegensatz zur
gestaffelten Anordnung mit Dsg-Symmetrie, in der ekliptischen Konformation mit Dj,-
Symmetrie zusdtzlich Raman-aktiv sind. Die Beobachtung dieser Banden im Raman-
Spektrum belegt, dass das Strukturmodell mit der [Re,Og]-Gruppe in ekliptischer Anordnung

verniinftig ist.
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Bei 250 cm™ beobachtet man die Re-Re-Valenzschwingung. Trigt man die Lage der
Valenzschwingung gegen den Re-Re-Abstand auf und vergleicht dies mit Werten von
bekannten Verbindungen [29], welche Re-Re-Bindungen enthalten, so wird deutlich, dass der
gefundene Wert fiir Na,ReO; plausibel ist, Abb. 3.5.21. In einer Auftragung der
Bindungsordnung gegen die Lage der Valenzschwingung und einem Vergleich mit bekannten
Verbindungen mit Re-Re-Bindungen wird deutlich, dass Na,ReO; im Bereich einer Re-Re-

Dreifachbindung angesiedelt werden kann, Abb. 3.5.22.

0.03 0.85
0.025 | - 0.8
5
S 0.02} L 0.75
T v(Re-Re) c
£ 0.015 | ! L 0.7 ©
© 7]
o Q2
= 0.01 - 0.65 £
2 g
g 0.005 | L 0.6 =
£ M
0] - 0.55
0005 +—"+ ——+ 105

1000 800 600 400 200 0

Wellenzahl / cm™

Abb. 3.4.20 IR-Spektrum (schwarz) und Raman-Spektrum (blau) von Na,ReO3
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® 100 T @
> 3 .
50-llll:llll:llll:llll:llll:llll 0 ""=""=""=""
200 220 240 260 280 300 320 100 150 200 250 300
d(Re-Re)/ pm v(Re-Re) / cm™
Abb. 3.4.21 Abb.3.4.22
Auftragung der Lage der Re-Re- Auftragung der Bindungsordnung gegen
Valenzschwingung gegen den Re-Re-Abstand die Lage der Re-Re-Valenzschwingung
im Vergleich mit literaturbekannten im Vergleich mit literaturbekannten
Verbindungen [29] Verbindungen [29]

3.5.6 Extended-Hiickel-Rechnungen fiir Na,ReQ;

Neben der Schwingungsspektroskopie stellen Rechenmethoden eine weitere Mdoglichkeit dar,
lokale Anordnungen zu untersuchen, und somit die Rontgenstrukturanalyse zu ergénzen. Es
wurde die ekliptische Anordnung der [Re,O4]-Gruppe mit D3,-Symmetrie mit der gestaftelten
Anordnung mit D34-Symmetrie verglichen (Rechnungen Dr. A.-V. Mudring).

Fir die ekliptische Anordnung (Dsp,) wurde den Rechnungen ein trigonal-prismatisches
Modell zugrunde gelegt, Abb. 3.5.23, fiir die gestaffelte Anordnung (D3q) ein trigonal-
antiprismatisches ~ Modell, = Abb.  3.5.24. Die  berechneten  Kristall-Orbital-
Uberlappungspopulationen (COOP) sind in den Abbildungen 3.5.25 und 3.5.26 dargestellt. Es
werden ausschlieBlich bindende Zustinde besetzt. Fiir den ekliptischen Fall (Dsp) liegt das
Maximum der Uberlappungspopulation der besetzten Zustinde bei 0,02, fiir den gestaffelten
Fall (Dsq) liegt es bei 0,015. Unter Berticksichtigung der Integration der Fldchen findet man
eine Begilinstigung der ekliptischen Anordnung, die etwa 1,5 % ausmacht. Die berechneten
Molekiilorbitale sind in den Abbildungen 3.5.27 und 3.5.28 dargestellt. In der ekliptischen
Anordnung mit Dj,-Symmetrie ist das bindende o-Orbital vollig unbeeinflusst von

antibindenden Wechselwirkungen mit den Orbitalen der Liganden. Dariiber hinaus ist deutlich
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eine bindende Wechselwirkung der n-Orbitale mit den n-Orbitalen der Sauerstoffliganden zu
erkennen, die auch in der COOP (Abb. 3.5.25) bei einer Energie von etwa 10 eV zu erkennen
ist. Im Fall der gestaffelten Anordnung mit Ds¢-Symmetrie ist der Einfluss der antibindenden
Wechselwirkung auf das bindende o-Orbital massiv verstdrkt, die Wechselwirkung der n-
Orbitale mit den m-Orbitalen der Sauerstoffliganden ist antibindend, was auch in der COOP
(Abb. 3.5.26) bei etwa 10 eV sichtbar ist.

Die Ergebnisse der Extended-Hiickel-Rechnungen belegen, im Einklang mit den Ergebnissen
aus der Spektroskopie, dass das aus der Kristallstrukturbestimmung erhaltene Modell mit
ekliptisch angeordneten [Re;Og]-Gruppen gegeniiber einer gestaffelten Anordnung der

Sauerstoftliganden bevorzugt ist.

Abb. 3.5.23 Abb. 3.5.24

Trigonal-prismatisches Modell mit Djsp- Trigonal-antiprismatisches Modell mit Dsg4-
Symmetrie, das den Rechnungen fiir den Symmetrie, das den Rechnungen fiir den
Fall ekliptisch angeordneter Sauerstoff- Fall gestaffelt angeordneter Sauerstoff-
liganden in der [Re;O¢]-Einheit zugrunde liganden in der [Re;O¢]-Einheit zugrunde
gelegt wurde liegt
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Abb. 3.5.25 Abb. 3.5.26

COOP fiir die ekliptische Anordnung mit COOP fiir die gestaffelte Anordnung mit

Dsp-Symmetrie D3¢-Symmetrie

305 - e

Abb. 3.5.27 Abb. 3.5.28
Berechnete  Molekiilorbitale  fiir  die Berechnete = Molekiilorbitale  fiir die
ekliptische Anordnung mit Dsp,-Symmetrie gestaffelte Anordnung mit D34-Symmetrie
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Wie schon von Klemm vorhergesagt wurde, liegen in Na,ReO; Re-Re-Bindungen vor, deren
Bindungsordnung aufgrund der Re-Re-Abstinde abgeschitzt werden kann. Als Re-Re-
Bindungen kann man solche klassifizieren, die kiirzer sind als der Re-Re-Abstand im Metall
(276 pm [89]). Die Re-Re-Abstinde von etwa 225 pm in prismatischen Einheiten,
beispielsweise in Sms;ReOs [103], La,ReOs [102] und den [Re',0z]-Einheiten der
gemischtvalenten Rhenate Sms;Re;Og¢ [102] und LagResO;5 [97], werden im Allgemeinen
einer Dreifachbindung zugeschrieben. Die Abstinde im Bereich von 240 pm in den
kantenverkniipften Oktaederdoppeln, beispielsweise in Nd4sRe;O;; [100], LasResO19 [99],
LasRe;Oq9 [101] oder den [Reszlo]-Einheiten der gemischtvalenten Rhenaten Sms;Re;O9
[102] und LagResO;5 [97] werden Re-Re-Doppelbindungen zugeschrieben. Eine Verbindung
ist bekannt, PbRe>O¢ [106], bei der nicht von einer Re-Re-Bindung innerhalb der [Re;O;¢]-
Einheit ausgegangen wird, da der Re-Re-Abstand mit 310,2 pm zu grof} fiir eine attraktive
Wechselwirkung ist.

Die ekliptische Anordnung der Sauerstoffliganden in der [Re,O¢]-Einheit, die im Rahmen der
Rontgenstrukturanalyse gefunden wurde, konnte mit schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen experimentell belegt werden, auch die Ergebnisse vergleichender Extended-

Hiickel-Rechnungen stehen mit diesem Befund in Einklang.
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3.6 Reaktivitait

Erste Untersuchungen zur Reaktivitit von Ubergangsmetallen mit Alkalimetalloxiden,
-sulfaten und -sulfiden sind bereits von Kohlmeyer et al. [1] durchgefiihrt worden. Aus den
Arbeiten von Hoppe et al. [2, 3, 4] ist eine grofle Zahl alkalimetallreicher Oxide der ,,spiten‘
Ubergangsmetalle (Fe, Co, Ni, Cu) bekannt. Zunichst wurden Verbindungen dieser
Ubergangsmetalle in den Oxidationsstufen +3 bis teilweise +6 strukturchemisch
charakterisiert, in denen das Ubergangsmetallkation tetraedrisch oder oktaedrisch von
Sauerstoff koordiniert wird, wobei die Koordinationspolyeder haufig verkniipft vorliegen. In
den Alkalimetalloxiden der ,,spiten” Ubergangsmetalle in den niedrigen Oxidationsstufen +1
und +2 findet man ungewohnlich kleine Koordinationssphiren. So ist in Verbindungen der
Zusammensetzung A3;[M'O;] mit A = Alkalimetall, das Ubergangsmetall, M, linear
koordiniert [3, 5-11] und in den Verbindungen des Typs Nas[M"' O3] trigonalplanar umgeben
[12, 13]. Verbindungen dieser Art konnen als ,,koordinativ ungeséttigt bezeichnet werden.
Ein zusitzliches Angebot von komplexen Anionen, wie beispielsweise SO4%, CO3*™ oder $*
filhren zwar dazu, dass die komplexen Anionen in die Struktur eingebaut werden, nicht aber
an das Ubergangsmetallkation koordinieren. Nas[MO,](X) mit X = CO3*, SO4* und $* und
M = Co, Ni, Cu [14] oder Nag[CoOs](SO4), [85] als Beispiele fiir das isolierte Vorliegen von
komplexen Oxoanionen  neben  koordinativ ~ ungesittigten Ubergangsmetall-
Sauerstoffpolyedern sind aus den Arbeiten von A. Mdller et al. bekannt. Diese Verbindungen
mit A = Na sind strukturell insofern verwandt, als dass sie alle in einer mehr oder weniger
verzerrten CsCLUberstruktur  kristallisieren, s. Kapitel 3.1. Hierbei bilden die
Alkalimetallkationen ein verzerrt quadratisches Raumnetz dessen wiirfelformige Einheiten
von Ubergangsmetallkationen, den Zentralatomen der komplexen Anionen bzw. weiteren
Alkalikationen zentriert werden. Ziel dieser Arbeit war es, zu untersuchen, ob auch die
friihen” Ubergangsmetalle (Sc, Ti, V, Cr, Mn und Fe) Verbindungen der Art Na,[MO](X).
mit X = SO42', CO5> und OH ausbilden. Dariiber hinaus stellt sich die Frage, ob die den
bekannten Strukturen gemeinsamen wiirfelformigen Einheiten der CsCkUberstruktur auch
von anderen komplexen Anionen zentriert werden konnten, beispielsweise von MnO4™,
FeO4", SiO 4F oder CrO42', was auch im Hinblick auf die magnetischen Eigenschaften solcher
Verbindungen von groflem Interesse ist. Dieser Teil beinhaltet die Modifizierung des
anionischen Teils (X)., wohingegen ein zweiter Aspekt Verdnderungen im kationischen Teil
A betrifft, beispielsweise die Variation der KationengroBBe (A = L+Cs). Am Beispiel der
Alkaliferrate wird der Einfluss der Wahl des Alkalimetallkations verdeutlicht. Na;FeO3 bildet
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Ketten aus eckenverkniipfien Tetraedern aus, s. Kapitel 3.2, wéhrend die hdheren
Alkalimetallhomologen andere Verkniipfungsmuster bevorzugen beispielsweise ist fiir
Ke¢Fe;Og [57] Kantenverkniipfung von [FeO4]-Tetraedern zu Dimeren belegt.

Da die Bildung von Verbindungen des Typs Ai[MOp](X). mit A = Na fiir die ,,spiten‘
Ubergangsmetalle Co, Ni und Cu bekannt ist, wurde nun der FEinfluss der
Alkalimetallkationen A = Li, K, und Rb auf die Bildung von neuen Verbindungen bzw.

Anderungen der Kristallstruktur untersucht.

3.6.1 Untersuchungen an ,frilhen* Ubergangsmetallen

Bei systematischen Versuchen zur Darstellung von Verbindungen des Typs Na,[MOp](X).
mit M =, frithes* Ubergangsmetall (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe) und X = SO42', CO32', OH oder S*
stellte sich heraus, dass, entgegen den Beobachtungen bei den ,,spiten* Ubergangsmetallen,
kein Einbau der komplexen Anionen in die Struktur eintritt, die zugegebenen Natriumsalze
vielmehr als Mineralisatoren wirken. Eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Umsetzungen
und die erhaltenen Produkte ist in Tabelle 3.6.1 gegeben, die entsprechenden
Pulverdiffraktogramme sind in Anhang A aufgefiihrt. Die Diffraktogramme der nur aus
Pulverdaten bekannten Verbindungen (NaVO,, g-NasVO4 und Naz;TaO4) wurden unter
Gitterkonstantenverfeinerung aus Einkristalldaten isoptyper Verbindungen simuliert, Anhang
A. Die Umsetzungen der innig verriecbenen Edukte Na,O, CdO, Na;X und das
Ubergangsmetall im Verhiltnis 3: 1: 2: 1 fanden in Silberampullen im stehenden R&hrenofen
statt.

Mit Scandiumstiicken bildet sich vorzugsweise das dreiwertige NaScO,, welches aber nur als
Pulver erhalten werden konnte, wobei noch Reste des eingesetzten Scandiumstiickes
vorlagen. Das eingesetzte Titanblech reagiert unter diesen Bedingungen zum vierwertigen
NasTiO4, von dem gut ausgeprigte Einkristalle erhalten wurden, allerdings werden hier
ebenfalls Reste des eingesetzten Titanblechs gefunden Die Umsetzungen mit Vanadium
(Pulver) und Na,COs bzw. Na,SOy4 liefern flinfwertiges g-Na3VO4, wihrend mit NaOH als
Mineralisator NaVO,; mit der niedrigeren Oxidationsstufe +3 erhalten wird. Bei den
Umsetzungen mit Chrom (Pulver) entsteht mit Na,CO3; und NaOH jeweils das dreiwertige
NaCrO,, wihrend sich in Anwesenheit von Na,SO, vierwertiges NayCrO4 bildet. Auch bei
den Umsetzungen mit Mangan (Pulver), bei denen in Anwesenheit von Na,S bzw. ohne

Mineralisator die zweiwertigen Natriummanganate Na;oMnyO9 und Na;4sMn,Oy einkristallin
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gebildet werden, entstehen mit Na,SO4 zusitzlich Einkristalle von dreiwertigem NasMn,Os.
Dieser Trend zeigt ganz deutlich ein veréindertes Redoxverhalten der Ubergangsmetalle in
Anwesenheit von Na,O und Na;SOj4. Diese bilden bei etwa 500°C die niedrig schmelzende
Verbindung NagO(SO4), [108]. Mdglich ist beispielsweise auch ein Mitreagieren von Na,O
im Verlauf der Reaktion, da hdufig Verbindungen gefunden wurden, die durch alleinige
Oxidation des Ubergangsmetalls mit CdO nicht erhalten werden konnen, vgl. Kapitel 3.2. Aus
dem reichen Phasendiagramm des Systems Na,O/ FeO/ Fe;O; wurden in Abhingigkeit von
der Reaktionsfithrung verschiedene Natriumferrate erhalten, fiir eine detaillierte Diskussion
vergleiche Kapitel 3.2.

Weitere Umsetzungen wurden vor allem mit Na,SO4 durchgefiihrt, da aufgrund des niedrigen
Schmelzpunktes von intermedidr gebildetem NasO(SO4), oftmals gut kristallisierte Produkte
erhalten werden konnten, wohingegen bei den Umsetzungen ohne Na,SO4 mikrokristalline
Produkte beobachtet wurden.

Auch die hoheren Ubergangsmetallhomologen, Nb, Ta und Mo, wurden mit Na,O, CdO und
Na;SO4 im molaren Verhiltnis 3: 1: 2 umgesetzt. Eine Ubersicht iiber die erhaltenen
Ergebnisse im Vergleich mit den niedrigeren Gruppenhomologen (V und Cr) ist in Tabelle
3.6.2 gegeben Die Gruppenhomologen des V verhielten sich ebenso wie dieses, es wurden
die isotypen flinfwertigen Verbindungen NazNbO; und Na3;TaO4, allerdings nicht
einkristallin, erhalten. Aus der Umsetzung mit Molybddn konnten Einkristalle der
Zusammensetzung NaMoOs in  guter Qualitdt erhalten werden. Aus dem
Pulverdiffraktogramm wurden die Gitterkonstanten verfeinert. Eine Strukturbestimmung von
NasMoOs anhand von Rontgenbeugung am Pulver ist von M. Jansen et al. bekannt [109].
Neben Kristallen dieser Verbindung enthielt der Ansatz auch Kristalle mit davon
abweichenden Gitterkonstanten und Winkeln. Die Losung der Kristallstruktur dieser zweiten
Verbindung erwies sich allerdings als problematisch und erfordert weitere Arbeiten.
Gitterkonstanten und Winkel der gefundenen Produkte sind in Tabelle 3.6.3 im Vergleich zu
den Daten der von Jansen et al. dargestellten Verbindung aufgefiihrt.
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Tabelle 3.6.2

Ubersicht iiber die mit NaySO, umgesetzten hheren Gruppenhomologen im Vergleich mit V

und Cr.

[X] M (Pulver) Produkt T/ °C

SO~ Vv Na;VO, 600
Nb NazNbO4 700
Ta NazTaOy4 700
Cr NasCrO4 700
Mo NasMoOs* 700

Die einkristallin erhaltenen Produkte sind mit * gekennzeichnet.

Tabelle 3.6.3

Gitterkonstanten in pm und Winkel in Grad fiir NayMoOs

NasMoOs [109] NasMoOs Zweite Phase,
Rontgenpulverdaten ~ Rontgenpulverdaten — Einkristall

Raumgruppe P1 PI

a/ pm 999,5(1) 994,4(3) 1130,2(1)

b/ pm 1002,0(1) 1002,0(3) 1130,6(1)

¢/ pm 565,1(1) 565,2(2) 1672,8(2)

a 96,54(1)° 96,49(3)° 90,024(8)°

b 96,29(1)° 96,30(3)° 89,981(8)°

g 113,35(1)° 113,31(2)° 107,676(8)°
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3.6.2 Untersuchungen zur Modifizierung des anionischen Teils (X). in
Verbindungen des Typs A,[MO,](X).

Es stellte sich die Frage, ob die bekannten Strukturen von A,[MOy](X). mit einer verzerrten
CsCl-anlogen Struktur beziiglich der Kationenlagen auch von anderen komplexen Anionen,
wie beispielsweise MnO4™, FeO,™, CrO4 oder SiO4*, erhalten werden kénnten. Daraufhin
wurden systematische Umsetzungen von Co, von dem die Bildung unterschiedlicher
Varianten von Verbindungen des Typs A [MOyp](X). bekannt ist, beispielsweise
Nas[Co00,](SOy) [14] oder Nag[CoO3](SOs4), [85] (Kapitel 3.1), und jeweils einem anderen
Ubergangsmetall (Mn, Fe, Cr) mit CdO in Anwesenheit von Na,O in verschiedenen molaren
Verhiltnissen durchgefiihrt. Eine Ubersicht iiber die erhaltenen Verbindungen ist in Tabelle
3.6.4 gegeben. AuBerdem wurden Umsetzungen der ,,spiten Ubergangsmetalle Ni und Cu
mit CdO in Anwesenheit von SiO, durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 3.6.5
zusammengefasst sind.

Aus Arbeiten von A. Moller et al. ist bekannt, dass die Verbindung Na;;[CuO4](SO4)s [110]
durch Umsetzung von CuO mit Na,O, und Na,SO4 dargestellt werden kann. Einer Variation
im anionischen Teil, (X)., entsprechend, wurde CuO mit Na,O, und Na,CO3; bzw. NaOH
umgesetzt. Die Ergebnisse dieser Umsetzungen sind in Tabelle 3.6.6 aufgefiihrt.

Alle aufgenommenen Pulverdiffraktogramme befinden sich in Anhang B.

Bei den Umsetzungen mit Co und Mn ist in beiden Fillen als Hauptprodukt ein
Alkalimanganat(III) entstanden, daneben liegt jeweils als Nebenprodukt Na;4sMn,Og [81] vor.
Bei der cadmiumoxidreicheren Umsetzung bildet NaMnO, [69] die Hauptphase. In der
cadmiumoxidreicheren Umsetzung war offenbar die Oxidation des Mangans gegeniiber der
des Cobalts stark begiinstigt, da noch elementares Co im Produktgemenge gefunden wird.
Aus der Umsetzung mit Co und Fe als zweitem Ubergangsmetall wurden gut ausgebildete,
einfache Mischkristalle der Form Nas(Fe/Co)O4 erhalten; NasFeO4 [50] und NasCoO4[111]
kristallisieren isotyp.

Eine Umsetzung von Co und Cr mit CdO in Anwesenheit von NaO und Na,SOs als
Mineralisator fiihrte zur Bildung von NaCrO; [112] mit Cr in der Oxidationsstufe +3, sowie
vierwertigem NasCrO4 [113]. Bei der entsprechenden Umsetzung mit K,SO4 als Mineralisator
bildete sich nur das vierwertige NaCrOs4 [113]. In beiden Féllen liefert das

Pulverdiffraktogramm keinerlei Hinweise auf metallisches Cobalt.
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Reaktionen der ,,spiten* Ubergangsmetalle Ni mit CdO bzw. CiyO in Anwesenheit von Na,O
und SiO, fithrten zur Bildung von Na;NiO; [114] und NaCuO [115] neben NasSiO4 [116],
Tabelle 3.6.5.

Die oxidative Umsetzung von CwO mit Na,O, in Gegenwart von Na,COj3 lieferte ein ternéres
Natriumcuprat(I1l), NagCu,Og [117], in einkristalliner Form. Mit NaOH entstanden zusétzlich
dazu Einkristalle der bereits bekannten Verbindung Nas[CuO,](OH), [118] mit Cu in der
Oxidationsstufe +1, Tab. 3.6.6.

Im Rahmen dieser Versuchsreihe konnten weder Verbindungen des Typs A[MOp](X), mit X
= MnO.", FeO4" oder CrO4>", noch mit X = SiO4* dargestellt werden. Auch eine Variation

im anionischen Teil von Na;;[CuO4](X), ist nicht gelungen.

Tabelle 3.6.4 Ubersicht iiber die Ergebnisse der Umsetzung von Co und jeweils einem

weiteren Ubergangsmetall mit CdO und Na,O.

M molares Verhéltnis T/ °C Produkte
Co/ Mn/ CdO/ Na,O
Co Mn 2:2:7:5 600 NaMnO»,/

NajsMnOg

Mn 1:3:4:5 700 NasMnOs
NajuMnmOg
Co

Fe 2:2:5:9 700 Nas(Fe/Co)O4*
Na,CdO,

Cr 1:1:2:6:4 Na;SO4 700 NaCrO,
NayCrOy4

Cr 1:1:2: 6: 4 K,SO4 700 NayCrOy4

* Einkristallin erhalten, einfache Mischkristalle.
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Tabelle 3.6.5 Umsetzungen der ,,spiten* Ubergangsmetalle mit CdO, Na,Ound SiO .

molares Verhiltnis

Edukte T/ °C Produkte
der Edukte
. . NazNi02

Na,O/ CdO/ SiO»/ N1 7:1:1: 2 600
Na48i04*
NaCuO

Na,O/ Cup O/ Si0, 7:1:1 600 NaySiO4
SiO»

Die mit * gekennzeichnete Verbindung wurde einkristallin erhalten.

Tabelle 3.6.6 Versuche zur Variation des Anionenteils, (X)., in Naj;[CuO4](X)s.

Ay X/ molares Verhiltnis T/ °C Produkte
AOH CU.20/ NazO/ Naz()z/
Na,CO3 bzw. NaOH

CUZO/ NazO/ Nazoz N32CO3 2:4:1: 6 550 Na6CL1206*
NaOH 2:4:1: 12 550 NagCu O¢*
Nas[CuO,](OH),*

Die mit * gekennzeichneten Produkte wurden einkristallin erhalten.
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3.6.3 Untersuchungen zur Modifikation des Kationenteils A in

Verbindungen des Typs A,[MO,](X).

Der Einfluss des Alkalimetallkations auf die Struktur von  Alkalimetall-
Ubergangsmetalloxiden ist z.B. bei Verbindungen des Typs As;FeOs, vgl. Kapitel 3.2,
bekannt. Fiir die spiten* Ubergangsmetalle ist die Bildung von Verbindungen des Typs
Aa[MOp](X). mit A = Na belegt. Der Einfluss der Alkalimetallkationen Li, K und Rb auf die
Bildung und die Struktur der oben genannten Verbindungen ist jedoch noch sehr wenig
untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurden nun die ,,spiten” Ubergangsmetalle Co, Ni und
Cu, mit CdO in Anwesenheit von AO und Ao X bzw. AOH mit A = Li, K, Rbund X = CO5*>
und SO,* umgesetzt. Eine Ubersicht iiber die erhaltenen Produkte, von denen kein einziges
einkristallin anfiel, ist in Tabelle 3.6.7 gegeben. Die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme
befinden sich im Anhang C.

Anders als bei Umsetzungen im System Na/ Co/ O, bei denen die Bildung von Alkalimetall-
Oxocobaltaten(I) beobachtet wird [14, 119], werden in Anwesenheit von Rb,O und K, X bzw.
KOH Cobaltate in hoheren Oxidationsstufen gebildet. Mit K,SO4 entsteht das zweiwertige
K,Co0, [40] neben dem Spinell Co304 [120], in dem Co*" und Co®* vorliegt, sowie Rb,SOs.
Es findet also ein Kationenaustausch fiir das Alkalimetallsulfat statt, wiahrend sowohl ein
terndres Kaliumoxocobaltat(Il) als auch ein bindres Oxocobaltat(ILIII) gebildet werden.
Umsetzungen mit K,COs; liefern das quaternire Rubidiumkalium-Oxocobaltat(II),
Rb,K4C0,05 [121] neben Co3O4 [120]. Es findet kein Kationenaustausch statt, denn man
beobachtet iiberschiissiges KoCO3 im Produktgemenge. Im Ansatz mit KOH wird der Spinell,
Co304, neben KOH gefunden. Bemerkenswerterweise wird hier kein terndres Oxocobaltat
beobachtet. Der Verbleib von Rb,0O ist ungewiss. Moglicherweise fungiert es im Rahmen der
Reaktion als Oxidationsmittel, womit sich die formale Oxidationsstufe des Cobalts von +3 im
Spinell erkldren liefe, die in allen Umsetzungen in Anwesenheit von Rb,O beobachtet wird.
Wie bei den Umsetzungen von Co findet bei der Reaktion von Ni mit CdO in Anwesenheit
von Rb,0 und K,COs ein lonenaustausch zwischen den Alkalisalzen statt. Das eingesetzte Ni
reagiert zum bindren Oxid NiO, Hinweise auf eine ternidre Verbindung, wie z.B. K;NiO;
[122] liefert das aufgenommene Pulverdiffraktogramm nicht.

Aus der Umsetzung von Cup,O mit LpO und LCO3 wurde LiCuO [123] mit Cu in der
Oxidationsstufe +1 erhalten.

In keinem Fall ist es gelungen, Verbindungen des Typs A[MOy](X), mit A = Li, K oder Rb

darzustellen.
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Tabelle 3.6.7
Ubersicht iiber die Produkte der Umsetzungen von Co, Ni und Cu mit CdO in Anwesenheit

von A0 und AsX bzw. AOH mit A = Li, K, Rb und X = CO3% und SO4~.

AO Ay X/ molares Verhéiltnis T/ °C Produkte
AOH M/ A0/ A, X (AOH)/ CdO

Co Rb,O  K;SO4 1:3:2: 1 600 K>Co0O,

Rb,SO4
C0304

K>COs 1:3:2:1 600 Rb,K4C0,05
K»COs
Co0304

K>COs 1:3:2:1 700 Rb;K4C0,05
K»COs
Co0304

KOH 1:3:4: 1 600 Co0304
KOH

Ni Rb,O K,CO; 2:7:1:1 700 NiO
Rb,CO3

Cu,O LipO LpCO3  1:3:2 700 LiCuO
LpCO3

Ausgehend von Arbeiten von A. Mdller et al., in denen gezeigt wird, dass die Verbindung
Naj[CuO4](SO4); durch Umsetzung von CuO mit Na,O, und Na,SO, dargestellt werden
kann, wurde, einer Variation im kationischen Teil entsprechend, CuO mit KO, und Na,COs
bzw. NaOH in Anwesenheit von Na,O umgesetzt. Die erhaltenen Produkte sind in Tabelle
3.6.8 aufgelistet.

Neben dem dreiwertigen terndren Natriumoxocuprat(Il), NasCu,Os [117], wurden
verschiedene ternére Silberverbindungen gefunden, die aus einer Reaktion mit der GefdBwand
herriihren.

Eine Variation des kationischen Teils der Zielverbindung durch Einbau von Kalium ist in

beiden Fillen nicht gelungen.
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Tabelle 3.6.8

Ubersicht iiber die Produkte der Umsetzungen mit dem ,,spiten* (bergangsmetall Cu und

KO;.

A X/ AOH molares Verhiltnis T/ °C Produkte
CuO/ NaO/ KO/
A X bzw AOH
CuO/ Na,O/ KO, Na,COs 3:8:3:9 550 NagCup Og*
Naz;AgOy*
NaOH 3:8:3:18 550 NagCuO¢*
NazAgO,*
NaAgO

Die mit * gekennzeichneten Produkte wurden einkristallin erhalten.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass bei der gleichzeitigen Umsetzung von zwei
Ubergangsmetallen mit CdO eine selektive Oxidation eintritt: Stets wird zuerst das unedlere
Metall oxidiert. Bei vergleichbarer Edelkeit der Ubergangsmetalle, wie im Beispiel von Co
und Fe, tritt zwar Oxidation beider Ubergangsmetalle ein, aber es werden separate Phasen

gebildet.
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3.64 Varianten des Supertetraeders Na,JMn;Oss mit anderen

Ubergangsmetallen

NayMn39Oss [124] kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fd3m (Nr. 227). In dieser
Verbindung bilden 35 [MnOy]-Tetraeder iiber Ecken verkniipft Supertetraeder mit einer
Kantenldnge von fiinf [MnO4]-Einheiten aus. Es liegen innerhalb dieser Supertetraeder

II6]055 VOr.

sowohl Mr?" als auch M’ gemiB der Summenformel Nays[Mn'',oMn'
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Varianten dieser Verbindung mit anderen
Ubergangsmetallkationen untersucht werden.

Auf dem Weg einer Erhohung der Konzentration der Alkalimetallkationen im Vergleich zur
von A. Moller et al. [124] beschriebenen Darstellungsmethode fiir Na;sMn39Oss sollte eine
Verkniipfung der Supertetraeder verhindert werden. Bei der Einwaage wurde das Verhiltnis
Mn: M so gewihlt, dass Mn die M"-Lagen einnehmen sollte und das andere Ubergangsmetall
die M"'-Lagen. Eine Umkehr der Besetzung der M- und M"'- Lagen im Supertetraeder mit
dem Ziel einer Verbindung der Form ,,Na26[M”29Mn'“6]055“ sollte im Rahmen einer relativ
natriumarmen Umsetzung erreicht werden. Eine Ubersicht ist in Tabelle 3.6.9 gegeben. Die
aufgenommenen Pulverdiffraktogramme sind in Anhang D abgebildet.

Bei den natriumarmen Umsetzungen entstand ausnahmslos NaMnO; neben {iberschiissigem
CdO. Wihrend das eingesetzte Chrom unverdndert im Produktgemisch vorlag, bildete sich
mit Scandium Sc,03. Die natriumarmen Umsetzungen mit Eisen lieferten Produkte, deren
Reflexe im Pulverdiffraktogramm denen des nicht einkristallin bekannten Spinells
»~MnFe;O4“ und MnO zuzuordnen sind. Dessen Pulverdiffraktogramm wurde auf der
Grundlage der Spinellverbindungen Fe;Os [125] und CdFe;O4 [126] unter
Gitterkonstantenverfeinerung simuliert.Das eingesetzte Gallium ist offenbar trotz aller
VorsichtsmaBBnahmen aus den Ansétzen entwichen.

In den natriumreichen Umsetzungen hat sich jedes Mal die bekannte Verbindung

NazsMmn390ss in einkristalliner Form gebildet.
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Tabelle 3.6.9

Ubersicht iiber die durchgefiihrten Umsetzungen und ihre Ergebnisse.

Ubergangsmetall, M Verhiltnis T/°C Produkte
Na,0/ CdO/ M/ Mn

Fe 18: 38: 6: 29 700 NaysMnzoOss5*
NaMnO,
MnO
7:99: 58: 12 700 ,MnFe,05* "
MnO

Cr 18: 38: 6: 29 700 Na,Mn3gOs5*
NaMnO,
Cr
7:99:58:12 700 NaMnO,
CdO
Cr

Sc 18: 38: 6: 29 700 NayMnzgOs5*
NaMnO,
NaScO,
7:99:58:12 700 NaMnO,
CdoO
Sc, 03

Ga 18: 38: 6: 29 550 NaysMn3zeOs5*
NaMnO,
MnO
7:99:58:12 550 NaMnO,
CdoO

¥ nicht einkristallin bekannt, Pulverdiffraktogramm auf der Grundlage der Spinellverbindungen Fe;O4 [125]
und CdFe,04 [126] simuliert

* als Einkristalle erhalten

An den erhaltenen Einkristallen von Na,cMn39Oss wurden EDX-Messungen durchgefiihrt. Es
konnte auBer Mn kein weiteres Ubergangsmetall nachgewiesen werden. Auch hier hat sich
bestitigt, dass bei gleichzeitiger Umsetzung von verschiedenen Ubergangsmetallen selektive
Oxidation eintritt und das unedlere Ubergangsmetall zuerst oxidiert wird. Im Fall der
Umsetzung mit Fe oder mit Sc haben sich terndre Natriumoxometallate gebildet. Hier findet
also eine Phasenseparation statt, so dass davon auszugehen ist, keine einfachen Substitutionen

oder Mischkristalle auf diesem Weg zu erhalten. Nach der Umsetzung von Mn und Cr liegt
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das Cr allerdings vollig unverandert im Produktgemenge vor, moglicherweise aufgrund einer
Passivierung. Lohnend wire demnach die Umsetzung eines Ubergangsmetalls, von dem
bekannt ist, dass sowohl die Oxidationsstufe +2 als auch +3 in Natriumoxoverbindungen
stabilisiert werden kann. Hier sollte man nochmals z.B. gezielt das System Na,O/ Fe
untersuchen, da hier tetraedrische Umgebungen sowohl fiir Fe** als auch fiir Fe** gefunden
werden. Mdglicherweise kann so die selektive Oxidation und die Phasenseparation vermieden

werden und neue Varianten von Supertetracdern dargestellt werden.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob die ,,frithen® Ubergangsmetalle
Verbindungen des Typs Aj[MOy](X). bilden, mit A = Alkalimetall, M = Ubergangsmetall und
X = komplexes Oxoanion, wie man sie von den ,spiten” Ubergangsmetallen kennt. Hierzu
wurden Untersuchungen mit M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, A = Li, Na, K, Rb und X = S04,
COs%, OH, SO, Si04*, MnO4™, FeO4", CrO4* durchgefiihrt.

Fir M = Co konnte mit Nag[Co00O3](SO4); eine neue Verbindung des Typs A,[MOp](X).
dargestellt werden. Von dieser wurden IR-, und UV-VIS Spektren aufgenommen. Die
magnetischen Eigenschaften wurden mittels eines SQUID-Magnetometers bestimmt.

AulBlerdem wurde der Madelunganteil der Gitterenergie berechnet.

Nag[C003](SO4).
298 K 170 K
orthorhombisch; Cmcm (Nr. 63); Z =4 orthorhombisch; Cmcm (Nr. 63); Z =4
a = 808,8(4) pm a = 806,88(9) pm
b =2250,8(9) pm b=2232,1(3) pm
c=711,4(2) pm ¢ =705,97(9) pm
R(int.) = 0,0866 R(int.) = 0,0377
R1 =0,0741 fur alle Daten R1 = 0,0495 fir alle Daten
wR2 =0,1274 wR2 =0,1255
GooF = 1,040 GooF =1,091
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Bei den Elementen links von Co im Periodensystem erfolgte kein Einbau von komplexen
Natriumo xoanionen in die Struktur, vielmehr wirkten diese als Mineralisatoren, die den
Zugang zu neuen terniren Verbindungen ermoglichten.

Mit NazFeOs konnte das erste terndre Natriumoxoferrat(IIl) mit Kettenstruktur dargestellt
werden, eine Verbindung die in direkter Umsetzung der bindren Komponenten nicht
einkristallin und phasenrein zu erhalten ist. Es wurden systematische Untersuchungen zur
Bildung von NazFeO3 und zur Reaktivitdt im System Na/ Fe/ O durchgefiihrt. Fiir NazFeO;

wurde der Madelunganteil der Gitterenergie berechnet.

o o Na3;FeO;s

O monoklin; P2;/n (Nr. 14), Z =4
a=579,9(1) pm

b =1265,9(2) pm

c=582,8(1) pm

g=116,02(2)

R(int.) = 0,0676

R1 =0,0576 fiir alle Daten
wR2 =0,0721

GooF = 0,959

Das in Anwesenheit von Mineralisatoren erstmals dargestellte Najo[MnO3][Mn3;QOg] ist das
zweite terndre Natriumoxomanganat(Il) und die erste Oxoverbindung des Mn mit Mr?" in
trigonaler Sauerstoffkoordination. Die Zentralatome der [MnOj]-Einheiten sind paarweise
aufeinander zu ausgelenkt. Extended-HiickelRechnungen weisen auf eine MnMn-
Einfachbindung hin. Ein Vergleich von Na;o[MnO3][Mn;Og¢] mit den isotypen Verbindungen
Najo[FeOs][FesO¢] und Na;o[ZnO3][ZmO6] und mit NajoCosO9, welches einen anderen
Strukturtyp bevorzugt, belegt, dass ein Strukturmodell mit einer Mn-Mn-Einfachbindung fiir
Najo[MnO3][MmOg¢] sinnvoll ist. Fiir die Verbindung wurde dariiber hinaus der

Madelunganteil der Gitterenergie berechnet.
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Na19[MnO3][Mn; Og]
trigonal; R3m (Nr. 166), Z =6
a=b=1101,02)

c = 1821,6(4)

R(int.) = 0,1072

R1 =0,0929 fiir alle Daten
wR2 = 0,1447

GooF = 1,145

[MnO,|

[MnO,]

Der Finsatz von Mineralisatoren ermoglichte auch den Zugang zu neuen reduzierten
Alkalirhenaten. Es gelang die Darstellung von Na;ReOs, dem ersten Alkalimetall-
oxorhenat(IV). In der Kristallstruktur liegen trigonalprismatische [Re,Os]"-Einheiten vor.
Anhand von IR-, Raman-, und UV-VIS-Spektroskopie sowie Extended-Hiickel Rechnungen
konnte belegt werden, dass dieses Strukturmotiv gegeniiber ebenfalls moglichen trigonal
antiprismatischen [Re,Og¢]-Einheiten bevorzugt ist. Es ergibt sich auBerdem eine bindende
Wechselwirkung zwischen den Rheniumatomen jeder [Re,Og]*-Einheit, die einer
Dreifachbindung entspricht. Systematische Untersuchungen zur Reaktivitdt im System Na/
Re/ O zeigten, dass Na;ReOs3 in topotaktischer Reaktion aus NasReQg entsteht, von dem eine
neue Modifikation strukturchemisch charakterisiert werden konnte. Das Absorptionsspektrum
des griin gefirbten NasReOq(Fddd) zeigt die Anwesenheit von Re*" in der Verbindung.
AuBerdem wurde der Madelunganteil der Gitterenergie fiir die neue Modifikation von

NasReOg bestimmt und mit bekannten Werten fiir andere terndre Natriumrhenate verglichen.

m Na;ReOs
o

@ @ hexagonal, P6;/mem (Nr. 193), Z =2
o8- o 86—e a=b=558,76(9) pm

¢ =12182(2) pm

R(int.) = 0,0227

Re t, !, R1 =0,0314 fiir alle Daten

wR2 = 0,0699

Re
C T : ; T G GooF = 1,071
t.
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Zusammenfassung

NasReOg

orthorhombisch, Fddd (Nr. 70), Z =8
a=639,9(1) pm

b=933,7(2) pm

c =1954,6(5) pm

R(int.) = 0,1244

R1 =0,0684 fiir alle Daten

wR2 =0,0711

GooF = 0,985

Na2

Na3

Nal

Versuche zur Modifizierung des kationischen Teils A mit A = Li, Na. K, Rb oder des
anionischen Teils (X). mit X = MnO4™, FeO,™, CrO4* oder SiO4* von Verbindungen des
Typs AiMOyp](X). fiihrten nicht zur Bildung der gewiinschten Verbindungen. Man
beobachtete stets selektive Oxidation, was auch dazu fiihrt, dass auf diesem Weg keine
Supertetraederverbindungen erhalten werden konnen. Bei den Umsetzungen von
Ubergangsmetallen M = Sc, Ti, V, Cr mit CdO und Na,O in Anwesenheit von
Mineralisatoren wurden hohere Oxidationsstufen gebildet als von entsprechenden
Umsetzungen mit den ,spiten” Ubergangsmetallen bekannt ist. Beispielsweise wurden
Einkristalle von NayTiO4 und NayMoOs erhalten, obwohl die in diesen Verbindungen
vorliegenden Oxidationsstufen der Ubergangsmetalle mit der eingewogenen Menge CdO
nicht zu erreichen sind. Hierbei hat offensichtlich Na,O einen Einfluss auf den
Oxidationsprozess, eine Beobachtung, die auch aus den entsprechenden Systemen mit Fe

belegt ist.
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Anhang A
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Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogranh@s Ka-Strahlung) der

Umsetzung NgO/ CdO/ NaSQy/ Sc, molares Verhaltnis 3: 1. 2: Sc-Stuicke, T 8°€) mit
den aus Einkristalldaten simulierten Diffraktograemmvon NaO [127], NaSc@ [128],
NasO(SQy)2 [108] und NaSQ, [39].
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Abb. A2

Umsetzung NgD/ CdO/ NaCQOs/ Sc, molares Verhdltnis 3: 1: 2: Sc-Sticke, T 8°85 mit
aus Einkristalldaten simulierten DiffraktogrammemWNaO [127] und NaCO; [58].
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Rel. Intensitat/ %

Abb. A3
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der Umsetzung N®/ CdO/ NaOH/ Sc, molares Verhéltnis 3: 1: 4. Saeké¢, T = 600°C mit
den aus Einkristalldaten simulierten Diffraktograemvon NaSc@[128] und CdO [64].
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Abb. A4 Gemessenenes Pulverdiffraktogramm (Ca-8trahlung) der Produkte von

NaO/ CdO/ NaSQJ/ Ti, molares Verhdltnis 3: 1: 2: Ti-Blech, T = 6@) mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voraNiO,4 [129], TiO, [130] und NaSQO,
[39].

140



Anhang A

100 -
80 A
60 -
40 A

20 A
0 -

-20 1

Rel. Intensitat/ %

-40

-60 4

-80 4

-100

gemessen
Na,TiO,

oy

N]f TP W“ﬁf““ﬂ"'“wﬁ{ TYY T e ey

10

Abb. A5
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Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogrammas K@-Strahlung) der

Produkte aus N®/ CdO/ NaCOs/ Ti, molares Verhaltnis 3: 1: 2: Ti-Blech, T = 6@) mit
aus Einkristalldaten simulierten DiffraktogrammemwWNaTiO4 [129] und NaCO; [58].
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Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramr@s Koa-Strahlung)

der Produkte der Umsetzung /08 CdO/ NaOH/ Ti, molares Verhaltnis 3: 1: 4/ TieBh, T
= 600°C, mit dem aus Einkristalldaten simuliertaffrBktogramm von NgliO,4 [129].
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Abb. A7 Vergleich des Pulverdiffraktogrammes (Cw{Strahlung) der Produkte der

Umsetzung NgO/ CdO/ NaSQy/ V, molares Verhaltnis 3: 1: 2: 1, T = 600°C, mibhem auf
der Grundlage der isotypen Verbindungs;R@, [131] unter Gitterkonstantenverfeinerung
simulierten Diffraktogramm vony-NaVO,, und mit aus Einkristalldaten simulierten

Diffraktogrammen von N&O, [39] und Fe [132].
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Abb. A8 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramr@s Ko-Strahlung)
der Umsetzung 3 N® + 2 NaCOs; + CdO + V, T = 600°C, mit einem auf der Grund|aige
isotypen Verbindung N®&O; [131] unter Gitterkonstantenverfeinerung simuéert
Diffraktogramm von y-NaVO,, und mit einem aus Einkristalldaten simulierten
Diffraktogramm von NgCOs [58].
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Abb. A9 Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogrammas KG-Strahlung) des
Ansatzes NgD/ CdO/ NaOH/ V, molares Verhéltnis 3: 1: 2: 1, Dei 600°C, mit einem auf
der Grundlage der isotypen Verbindung Nag¢t®8] unter Gitterkonstantenverfeinerung
simulierten Diffraktogramm von NaVOWeitere Reflexe konnten nicht zugeordnet werden,
NaOH und NgCdQ, aber ausgeschlossen werden.
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Abb. A10  Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramrfdde Ka-Strahlung)
der Umsetzung N®/ CdO/ NaSQy/ Nb, molares Verhaltnis 3: 1: 2: 1, T = 700°C, m@uits
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voasNbO, [133] und NaSO, [39].
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Abb. A1l Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogrammees WKd-Strahlung) der

Produkte der Umsetzung p@& CdO/ NaSQy/ Ta, molares Verhaltnis 3: 1: 2: 1, T = 700°C
isotypen VerbinduhgzgNbO, [133]
Gitterkonstantenverfeinerung simulierten Diffraktagym von NaglaOQ: und einem aus

mit einem auf der Grundlage der unter

Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 60, [39].

Tabelle Al

Gitterkonstanten und Winkel von einkristallin bektan Verbindungen im Vergleich zu aus

den Pulverdaten verfeinerten Werten (Standardalmwgic in Klammern) isotyper
Verbindungen.

NaVvOy* NaScQ NagTaOs* NasNbO;  y-NagVOs* NagPOy

[128] [133] [131]

Raum-  R-3m R-3m C2/m C2/m Fm-3m Fm3m
gruppe
a/ pm 317,99(1) 316,6 1113,2(5) 1112,6 762,595(42,4
b/ pm 317,99(1) 316,6 1298,0(5) 1298,8 762,595(42,4
c/ pm 1627,18(6) 1626,9 574,7(2) 574,6 762,595(432,4
a/ Grad 90 90 90 90 90 90
B/ Grad 90 90 109,32(3) 109,41 90 90
y/ Grad 120 120 90 90 90 90
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Abb. B1 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramifdde Ka-Strahlung)
der Umsetzung Co/ Mn/ CdO/ M3, molares Verhaltnis 2: 2: 7: 5, T = 600°C, misau
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voraMnO, [69], NasMn,Og [81] und Co
[134].
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Abb. B2 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ihs Ka-Strahlung) der
Umsetzunge Co/ Mn/ CdO/ MNa, molares Verhdltnis 1: 3: 4. 5, T = 700°C, mitsau
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen vomyNIn,Os [135], Na4Mn,Oq [81], N&O
[127] und Co [134].
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Abb. B3 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramrfdde Ka-Strahlung)
der Umsetzung Co/ Fe/ CdO/ Xy molares Verhdltnis 2: 2: 5: 9, T = 700°C, mitsau
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen vomsReQ, [50] (isotyp mit NgCoQO, [111])
und NaCdG; [136].
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Abb. B4 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramrfdde Ka-Strahlung)
der Umsetzung gemald Co/ Cr/ CdO/L,8ANgaSO,, molares Verhaltnis 1: 1: 2: 6: 4, T =
700°C, mit aus Einkristalldaten simulierten Difftagrammen von NaCo{137] (isotyp mit
NaCrQ [112]), NaCrO, [138] und NaSQy, [39].
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Abb. B5 Vergleich des aufgenommene Pulverdiffraktogram(is Ka-Strahlung) der
Umsetzung gemal Co/ Cr/ CdO/ & K,SOr, molares Verhéltnis 1: 1: 2: 6: 4, T = 700°C,
mit aus Einkristalldaten simulierten Diffraktograramvon NaCrO, [138] und KSO, [139].
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Abb. B6 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramr@s Koa-Strahlung)
der Umsetzung N®/ CdO/ SiQ/ Ni, molares Verhaltnis 7: 1: 1. 2, T = 600°C raiis
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voreNiO, [114], NaSiO, [116], N&O
[127] und Ni [140].
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Abb. B7 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramr@s Koa-Strahlung)
der Umsetzung N®/ CwO/ Si0G, molares Verhdltnis 7: 1: 1, T = 600°C, mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voaGuO [115] und N&iO4 [116].

100 1 gemessen
80 - NazCu,Ogq

60 1

40 -1

20 - Nu
0 - ]{ e T T T T Wr - T,ﬂ( WW.\‘V.,.\, et ey ﬂ‘ bl V{ Ty T T
ST

-40 -

Rel. Intensitat/ %

-60 4

-80 4

'100 L) L) L) L) L) L) L) L) 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20/ Grad

Abb. B8 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramr@s Koa-Strahlung)
der Umsetzung CuO/ N@/ NaO,/ NaCO;, molares Verhaltnis 2: 4: 1: 6, T = 550°C, mit
aus Einkristalldaten simulierten DiffraktogrammemWNaCuw,Og [117] und NaCQO; [58].
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Abb. B9 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramrf@s Ka-Strahlung)
der Umsetzung gemaf CuO/X4 NaO,/ NaOH, molares Verhaltnis 2: 4: 1: 12, T = 550°C,
mit aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogralam von NgCw,Os [117],
Nas[CuO,](OH), [118] und NaOH [141].
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Abb. C1 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ihs Ka-Strahlung) der
Umsetzung RO/ CdO/ KSOJ/ Co, molares Verhaltnis 3: 1: 2: 1, T = 600°C maiis
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen vonG00O, [142], RSO, [143], CgO,

[120] und CdO [64].
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Abb. C2 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ihs Ka-Strahlung) der
Umsetzung RiD/ CdO/ KCOs/ Co, molares Verhdltnis 3: 1: 2: 1, T = 600°C o aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voil,R4,C0,05 [121], K,CO; [144], CgO,
[120] und CdO [64].
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Abb. C3 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograntivhs Ka-Strahlung) der
Umsetzung RiD/ CdO/ KCOs/ Co, molares Verhdltnis 3: 1: 2: 1, T = 700°C ain aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voil,R4,C0,05 [121], K;CO; [144], CaO,
[120] und CdO [64].
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Abb. C4 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogranids Ka-Strahlung) der
Umsetzung RO/ CdO/ KOH/ Co, molares Verhaltnis 3: 1: 2: 1, T660°C mit den aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen vonsO,4 [120], KOH [145] und CdO [64].
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Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramifde Ka-Strahlung)

der Umsetzung R/ CdO/ KCOs/ Ni, molares Verhéltnis 7: 1: 1: 2, T = 700°C raiis
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voiN146], RBCO; [147] und CdO [64].
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Abb. C6 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramr(@s Ka-Strahlung)

der Umsetzung CuO/ M@/ KO,/ N&COs;, molares Verhdltnis 3: 8: 3: 9, T = 550°C, mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voresSu,Os [117], NaAgO, [148] und

Na;COs; [58].
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Abb. C7 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramrf@s Ka-Strahlung)
der Umsetzung CuO/ MA@/ KO,/ NaCO;s, molares Verhaltnis 3: 8: 3: 18, T = 550°C, misau
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voasSu,0Os [117], NaAgO, [148], NaAgO
[149] und NaOH [141].
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Abb. D1 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograntivhs Ka-Strahlung) der
Umsetzung NgO/ CdO/ Fe/ Mn, molares Verhaltnis 18: 38: 6: 29~=T700°C, mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voraiMnszoOss [124], NaMnQ [69] und
MnO [150].
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Abb. D2 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograntivhs Ka-Strahlung) der
Umsetzung NgO/ CdO/ Fe/ Mn, molares Verhaltnis 7: 99: 58: 127 T00°C, mit dem auf
der Grundlage der Spinellverbindungens;®e [125] und CdFgD, [126] simulierten
Diffraktogramm von ,MnFgO,“ und dem aus Einkristalldaten simulierten Diffraggtamm
von MnO [150].

154



Anhang D

Tabelle D1 Gitterkonstanten und Winkel der einkristallin bekten Spinellverbindungen
Fe;04[125] und CdFg0,4 [126] mit den simulierten Werten fur ,Mnk@,"“.

F%O4 [125] CdFQO4 [126] ,,MnFe204“
Raumgruppe Fd-3m Fd-3m Fd-3m
a=b=c/pm 839,58 870,89 855,26(1)
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Abb. D3 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograntivhs Ka-Strahlung) der
Umsetzung NgO/ CdO/ Cr/ Mn, molares Verhaltnis 18: 38: 6: 29,=T700°C, mit aus

Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voaedMnzqOss [124], NaMnQ [69] und Cr
[151].
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Abb. D4 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ihs Ka-Strahlung) der
Umsetzung NgO/ CdO/ Cr/ Mn, molares Verhaltnis 7: 99: 58: 12=T700°C, mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voaMnQO, [69], CdO [64] und Cr [151].
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Abb. D5 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ivhs Ka-Strahlung) der
dunklen Fraktion der Umsetzung Xd CdO/ Sc/ Mn, molares Verhéltnis 18: 38: 6: 2% T
700°C, mit aus Einkristalldaten simulierten Difftagrammen von NaMn3z¢Oss [124] und
NaMnG; [69].
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Abb. D6 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ivhs Ka-Strahlung) der
hellen Fraktion der Umsetzung & CdO/ Sc/ Mn, molares Verhaltnis 18: 38: 6: 29T
700°C, mit aus Einkristalldaten simulierten Difftagrammen von NaMn3z¢Oss [124] und
NaScQ [128].
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Abb. D7 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograntivhs Ka-Strahlung) der
Umsetzung NgO/ CdO/ Sc/ Mn, molares Verhaltnis 7: 99: 58: 12=T700°C, mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voaMnO; [69], CdO [64] und S©3 [152].
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Abb. D8 Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktograr(ihs Ka-Strahlung) der
hellen Fraktion der Umsetzung & CdO/ Ga/ Mn, molares Verhdltnis 18: 38: 6: 29T
700°C, mit aus Einkristalldaten simulierten Difftagrammen von NgMnzgOss [124],
NaMnG; [69] und MnO [150].
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Abb. D9 Vergleich der aufgenommenen PulverdiffraktogranfMe Ka-Strahlung) der
Umsetzung NgZO/ CdO/ Ga/ Mn, molares Verhdltnis 7: 99: 58: 12=T700°C, mit aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen voaMnQO, [69] und CdO [64].
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Koéln, Mai 2004

Bettina Sobotka

Zur Wahrung der Prioritat wurden Teile dieser Atlbareits publiziert:

A. Moller, B. M. Sobotka, J. Baier, A. Freimuth, rEiNatrium-Oxocobaltat(ll)-Sulfat:
Nag[CoOs][SO4l,, Z. Anorg. Allg. Chem., 2002 628, 2705.

B. M. Sobotka, A. Mdller, Zur Synthese von J8aQ;, einem ternéren Oxoferrat(lll) mit
KettenstrukturZ. Anorg. Allg. Chem., 2003 629, 2063.

Einzelheiten zu den Kiristallstrukturbestimmungenesdr Arbeiten konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggendteopoldshafen, unter Angabe

folgender CSD-Nummern angefordert werden:

Nag[CoOs][SOs2  CSD-Nummer 412586
NagFeG; CSD-Nummer 413270
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