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Kurzzusammenfassung

Durch die Reaktion von in fliissigem Ammoniak suspendiertem Natrium mit AC,H
(A=K,Rb) und anschlieBendem Erhitzen des Riickstandes im dynamischen Vakuum
konnten die Interalkalimetallacetylide KNaC, und RbNaC, dargestellt werden. Die
Kristallstrukturen wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie bestimmt.

KNaC, kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma und ist damit, bei Reduktion
der C,”-Hantel auf deren Schwerpunkt, isotyp zu dem Interalkalimetallchalkogenid KNaS.
Auch RbNaC, zeigt strukturelle Ahnlichkeiten zum entsprechenden RbNa§, kristallisiert aber
orthorhombisch in der Raumgruppe Pmmn. Erst durch eine Phasenumwandlung erster
Ordnung bei 100°C bildet sich die zu RbNaS isotype tetragonale Struktur in der Raumgruppe
P4/nmm. Je vier Natrium- und fiinf Kaliumionen koordinieren in KNaC, um eine sz'—Hantel
in Form eines dreifach liberkappten trigonalen Prismas, wihrend die Alkalimetallionen in
RbNaC, ein einfach iiberkapptes quadratisches Antiprisma bilden. Die Basis des
quadratischen Antiprismas wird aus Natriumionen gebildet und ist in der Raumtemperatur-
modifikation leicht gewinkelt. Erst in der Hochtemperaturmodifikation, in der sich die sz'—
Hantel senkrecht zur Basis ausrichtet, wird die Basis zu einem perfekten planaren Quadrat.
Die terniren Ubergangsmetallacetylide A,PdC, (A = Na-Rb) konnten durch sorgfiltigen
Luftausschlul und wiederholtes Vermengen und Heizen der Edukte als farbige Pulver
erhalten werden. Mittels diffuser Reflexion konnten die direkten Bandliicken optisch
bestimmt werden. Neutronenbeugungsuntersuchungen lieferten sehr prizise Kristall-
strukturdaten, die Bandstrukturrechnungen auf LMTO-Niveau (Linear Muffin Tin Orbital)
ermoglichten.

Die Umsetzung des Interalkalimetallacetylids KNaC, mit Palladium fiihrte bei 280°C zu den
beiden terndren Verbindungen Na,PdC, und K,PdC,. Wihlt man als Reaktionstemperatur
300°C, erhilt man im Rontgenpulverdiffraktogramm ausschlieBlich Reflexe, die anscheinend
K,PdC, zugeordnet werden konnen. Allerdings ergeben sich dabei deutlich verdnderte
Gitterkonstanten im Vergleich zur reinen Verbindung. Eine Erkldrung fiir dieses Ergebnis ist,
dass sich das kleinere Natriumion durch einen diffusionskontrollierten Prozess in das
Kiristallgitter der Kaliumverbindung einlagert, und es somit zu einer Mischkristallbildung
kommt.

Versuche, aus Alkalimetallacetylid und Brommethan durch mechanische Aktivierung eine
neue Kohlenstoffmodifikation darzustellen, fithrten nach Auswaschen des Alkalimetall-
bromids zu einem schwarzen, glinzenden Pulver, welches rontgenamorph und ohne Bande im

Ramanspektrum war und somit nicht néiher strukturell charakterisiert werden konnte.



Abstract

By reaction of sodium with AC;H (A = K, Rb) suspended in liquid ammonia and subsequent
heating of the remaining residue in dynamic vacuum the interalkaline metal carbides KNaC,
und RbNaC, were synthesized. The crystal structures were determined by X-ray powder
diffraction.

KNaC; crystallizes in the orthorhombic space group Pnma, which is likewise found in the
interalkaline chalkogenide KNaS. RbNaC, also shows structural similarities to the
corresponding RbNaS, but differently it crystallizes in the orthorhombic space group Pmmn.
The tetragonal space group P4/nmm however, that is found for RbNaS, is realized in a high-
temperature modification of RbNaC, after a first order phase transition at 100°C. In KNaC,
C,>-dumbbells are surrounded in a trigonal prismatic tricapped way by four sodium and five
potassium ions, in RbNaC, a square antiprism monocapped coordination sphere is found. The
base of the square antiprism consists of four sodium ions and is slightly angulated. It gets a
perfect square in the high temperature modification in which the C,*-dumbbells are orientated
perpendicular to the base.

Coloured ternary transition metal acetylides A,PdC, (A = Na-Rb) were synthesized by careful
exclusion of air and reiterate mixing and heating. By diffuse reflectivity the direct band gap
could be optically determined. Neutron powder diffraction provided accurate crystal structure
data, which made band structure calculations within the LMTO (Linear Muffin Tin Orbital)
method possible.

By the reaction of interalkaline metal acetylide KNaC, with palladium at 280°C both ternary
compounds Na,PdC, und K,PdC, were synthesized. Choosing the slightly higher reaction
temperature of 300°C powder diffraction patterns gave reflections, which could only be
indexed in the larger unit cell of K,PdC,. But the resulting lattice parameters differ
significantly from the pure compound. One possible explanation of this result is a diffusion
embedding of the smaller alkaline metal sodium into the lattice of the potassium compound
forming a solid solution.

Attempts to recover a new modification of carbon by mechanical activation of a mixture of
alkaline metal acetylide and bromomethane led after leaching of the alkaline metal bromide to
a black, lustrous powder, which was amorphous to X-rays and gave no signals in the Raman

spectra. Therefore it could not be further characterized structurally.
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2. Einleitung und Aufgabenstellung

2.1.Die stoffliche Einordnung ternirer Ubergangsmetallacetylide

Ternire Ubergangsmetallacetylide lassen sich der Verbindungsklasse der Carbide zuordnen,
die erstmals 1796 von de Fourcroy eingefiihrt wurde [1]. Demnach sind Carbide
Kohlenstoffverbindungen, bei denen Kohlenstoff den elektronegativen Bindungspartner
darstellt [2, 3]. Damit gehoren Verbindungen wie Kohlendioxid nicht zu den Carbiden.
Ublicherweise geht man vom Vorliegen eines Metalls oder Halbmetalls neben Kohlenstoff
aus, weshalb Kohlenwasserstoffe wie Methan per Konvention nicht als Carbide bezeichnet
werden. Liegt neben Kohlenstoff nur ein weiteres Element vor, spricht man von einem
bindren, bei zwei weiteren Elementen von einem terndren und bei drei weiteren Elementen

von einem quaterndren Carbid.
2.1.1. Binire Carbide

Die GroBe der Elektronegativititsdifferenz der einzelnen Verbindungspartner entscheidet {iber

den sich ausbildenden Bindungstyp. So sind drei Gruppen von Carbiden bekannt:

1. Kovalente Carbide
Dabei handelt es sich um Verbindungen aus Elementen mit sehr &hnlicher
Elektronegativitit, so dass sich fast ausschlieflich kovalente Bindungen ausbilden. Zu
den kovalenten Carbiden gehoren die extrem harten und chemisch duBerst stabilen

Werkstoffe Siliziumcarbid SiC [4] und Borcarbid B4C [5].

2. Metallische Carbide
Bei den metallischen Carbiden liegen mittlere Elektronegativititsdifferenzen vor. Sie
sind, wie der Name schon vermuten lédsst, durch metallische Eigenschaften wie
metallischen Glanz und elektrische Leitfdhigkeit charakterisiert. Es lassen sich drei
Unterklassen unterscheiden. In den so genannten Einlagerungscarbiden besetzt
Kohlenstoff die Oktaederliicken einer dichtesten Kugelpackung aus Metallatomen.
Typische Vertreter dieser Einlagerungscarbide sind Carbide mit den Ubergangsmetallen
der vierten, fiinften und sechsten Periode. Dazu gehoren z.B. Titancarbid TiC und

Vanadiumcarbid VC, die im NaCl-Typ kristallisieren [6] und die ebenfalls wie die oben
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genannten kovalenten Carbide eine auBerordentliche Hérte sowie chemische Stabilitit
aufweisen.

Bei Metallen, deren Atomradius so klein ist (ry < 1,35 A), dass der Kohlenstoff nicht
mehr in die Zwischengitterplidtze der dichtesten Kugelpackung passt (rc/tm < 0,57),
kommt es zu Verzerrungen im Metallgitter und komplizierteren Stochiometrien (z.B.
beim Eisencarbid Fe;C [7] und bei den Mangancarbiden Mn;,3Cg, MnsC, und Mn;C;
[8]). Sie zeigen eine erhohte chemische Reaktivitit.

Die dritte Unterklasse wird durch die Carbide der Seltenerd-Elemente gebildet. In ithnen
liegt der Kohlenstoff meist als sz'—Ion. Sie sind die chemisch reaktivsten Vertreter der
metallischen Carbide. Es sind unter anderem Verbindungen der Zusammensetzung MC,
(z.B. Lanthancarbid LaC, und Erbiumcarbid ErC, [9]) und M,C; (besser beschrieben als
My(C3)s; z.B. Praseodymcarbid Pr,C; [10]) bekannt.

3. Ionische Carbide
Elemente mit sehr hoher Elektronegativititsdifferenz bilden ionische Bindungen aus und
werden als ionische oder salzartige Carbide bezeichnet. Sie sind iiberwiegend farblos,
elektrische Isolatoren und chemisch duferst reaktiv. Aufgrund des basischen Charakters
des Kohlenstoffanions sind sie zudem stark hydrolyseempfindlich und setzen bei
Kontakt mit protischen Losemitteln in einer Sédure-Base-Reaktion entsprechende
Kohlenwasserstoffe frei. Auch hier kann man die Verbindungen in drei weitere
Unterklassen differenzieren, wobei man die Einteilung anhand der Hydrolyseprodukte
vornimmt. So setzen die Methanide wie z.B. Aluminiumcarbid Al4C; [11] oder
Berylliumcarbid Be,C [12] Methan frei. In ihnen liegt Kohlenstoff als isoliertes C*-Ton
vor. Die Acetylide wie der bekannteste Vertreter der Carbide iiberhaupt, Calciumcarbid
CaC; [13] und z.B. Natriumacetylid Na,C, [14], besitzen sz'—Hanteln und setzen bei
ihrer Hydrolyse Acetylen frei. Der einzige Vertreter der Allenide, der bislang strukturell
charakterisiert wurde, ist Magnesiumsesquicarbid Mg,Cs [15]. In ihm liegt ein G-

Anion vor, und als Hydrolyseprodukt wird Allen bzw. Propin beobachtet.

Zusitzlich zu den bereits genannten Carbiden existieren Verbindungen, bei denen das
Kohlenstoffanion durch das Vorhandsein von Wasserstoffatomen teilweise gesittigt ist.
Beispiele hierfiir sind Natriumhydrogenacetylid NaC,H [16], das als Vorstufe von Na,C,
dient, und Natriumpropinid NaC,CHj3 [17].
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Zur Vervollstindigung miissen in diesem Zusammenhang noch die Metallfulleride
(z.B. Natriumfullerid Na3Cep [18]) und die Intercalationsverbindungen des Graphits
(z.B. Kaliumgraphit KCg [19]) genannt werden. Als weitere Metall-Kohlenstoffverbindungen
seien noch permetallierte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise das perlithiierte Benzol

LigCg [20] erwihnt.
2.1.2. Alkalimetallacetylide

Die bindren Alkalimetallacetylide sind bereits umfassend untersucht worden. Die Synthesen
wurden erstmals Ende des 19. Jahrhunderts von Moissan beschrieben [21-23]. Wihrend Li,C,
aus den Elementen darstellbar ist, ist fiir die Alkalimetalle hoherer Ordnungszahl die Synthese
des Alkalimetallhydrogenacetylids als Zwischenprodukt erforderlich.

Li: 2Li+2C—2C 1.0,

Na-Cs: A+C2H2 ?}(‘UACZH-’_%HZ
Na: 2 NaCZH%Na2C2 + C2H2
K, Rb: A+AC,H—2"“5A,C, +1H,
Cs: Cs+CsC,H—"“Cs,C, +1H,

Die bindren Alkalimetallacetylide kristallisieren mit einer groBen strukturellen Vielfalt. Im
Fall von Rb,C, und Cs;C, liegen bei Raumtemperatur sogar zwei verschiedene
Modifikationen vor. Li,C; kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Immm (Rb,0O,-
Typ) [24]. Neuere Untersuchungen zu Na,C, haben gezeigt, dass bei milderen
Reaktionstemperaturen zwischen 80° und 150°C aus NaC,H eine zu Li,C, isotype
Modifikation entsteht [25]. Die bei Reaktionsbedingungen von iiber 150°C stabilere
Modifikation von Na,C, kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 14,/acd und ist isotyp zu
K,C; [14]. Von der Kaliumverbindung ist bisher keine weitere, bei Raumtemperatur stabile
Modifikation bekannt. Sowohl Rb,C, als auch Cs,;C, liegen bei Raumtemperatur in zwei
Modifikationen vor: in der hexagonalen Raumgruppe P62m (NayO,-Typ) und in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma, die strukturell mit dem PbCl,-Typ verwandt ist [26].
Die Alkalimetallacetylide Li,C,, NayC; und K,C, wandeln sich bei hoheren Temperaturen
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(500°C  (LixCy), 300°C  (NayCp) und 150°C  (KyCy)) in eine  kubische
Hochtemperaturmodifikation mit der Raumgruppe Fm3m (CaF,-Typ) um. Rb,C, und
Cs,C, zeigen bei hohen Temperaturen keine Phasenumwandlung, sondern zersetzen sich
schon ab 250°C. Lediglich fiir die hexagonale Modifikation von Rb,C, wird in der Literatur
iber eine Tieftemperaturmodifikation berichtet, die sich triklin indizieren lie}, aber nicht
weiter strukturell charakterisiert werden konnte [26].

Bindre Acetylide lassen sich ferner sehr leicht iiber die charakteristische

Schwingungsfrequenz der C-C-Dreifachbindung um 1850 cm’!

im Ramanspektrum
nachweisen. Bindre Alkalimetallacetylide stellen wichtige Ausgangsverbindungen zur

Darstellung ternirer Platin- und Palladiumacetylide dar.

2.1.3. Interalkalimetallacetylide

R. Nesper gelang 1988 erstmals die Synthese der Interalkalimetallacetylide NaLiC, und
KLiC, [27]. Im Gegensatz zu den bindren Verbindungen Na,C, und K,C, konnten sie direkt
aus den Elementen unter inerten Bedingungen bei 930°C dargestellt werden. Wihrend
NaLiC, aufgrund von Zwillingsbildung strukturell nicht vollstindig charakterisiert werden
konnte, wurden fiir KLiC, farblose Kristalle erhalten, die in der Raumgruppe Pmmn
kristallisieren. Damit bilden sie innerhalb der Alkalimetallacetylide einen eigenen Strukturtyp.
T. Wallraff synthetisierte 2005 mit KNaC, ein weiteres Interalkalimetallacetylid [28]. Dies
gelang durch Mischen von Kaliumhydrogenacetylid mit in fliilssigem Ammoniak geldstem
Natrium und anschlieBender Umsetzung in einem Rohrenofen bei 180°-220°C. Als
Nebenprodukt entstand dabei jedoch immer Na,C,. Die Verbindung KNaC, kristallisiert, wie
die beiden bindren Alkalimetallacetylide Rb,C, und Cs,C,, orthorhombisch in der
Raumgruppe Pnma. Analog zur Synthese der ternédren Platin- und Palladiumacetylide stellen
die Interalkalimetallacetylide Ausgangsverbindungen zur moglichen Synthese der

entsprechenden quaternédren Verbindungen dar.
2.1.4. Ternire Ubergangsmetallcarbide

Ternire Ubergangsmetallcarbide sind seit lingerem mit Erdalkalimetallen, Aluminium und
Seltenerdmetallen bekannt (z.B. CasNizCs [29], AlITizC [30] oder Gd;Mn,Cg [31]). Eine
strenge Einteilung der ternidren Ubergangscarbide in kovalente, ionische oder metallische
Carbide ist nicht mehr moglich. Sie bestehen meist aus kovalent und polymer aufgebauten

Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Netzwerken, in die Seltenerd-, Calcium- oder Aluminium-
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kationen eingelagert sind. Das Kohlenstoffanion liegt hierbei in unterschiedlichster Form vor.
So kann er isoliert (z.B. im YCoC [32]) oder als C,-Einheit mit Einfach- (z.B. im B-ScCrC,
[33]) oder Doppelbindung (z.B. im Y,FeCs [34]) vorliegen. Das Vorliegen einer C-C-
Dreifachbindung war bis 1997 in lediglich einer Verbindung, ndmlich dem schon erwéhnten
CayNisCs, strukturell nachgewiesen worden. Neben der Acetylideinheit liegen in der

Verbindung zusitzlich isolierte Kohlenstoffanionen vor.
2.1.5. Ternire Ubergangsmetallacetylide

1997 gelang Ruschewitz et. al. erstmals die Darstellung von terniren Ubergangsmetall-
acetyliden der Summenformel Na,MC, (M = Pd, Pt) [35]. In den folgenden Jahren gelang die
Synthese der isotypen Verbindungen A,MC, (A = K-Cs, M = Pd, Pt) [36, 37].

! !

v r J
=4

=%

Abbildung 2.1: Die Elementarzelle von Na,PdC,, exemplarisch fiir die terniiren Ubergangsmetallacetylide
der Zusammensetzung A,MC, (A = Na-Cs, M = Pd, Pt). Die Koordinationspolyeder um Pd bzw. eine C,-

Hantel sind grau hervorgehoben.

Terndre Platin- und Palladiumacetylide sind in der Literatur als schwarze Verbindungen
beschrieben. Bandstrukturrechnungen auf LMTO-Niveau (Linear Muffin Tin Orbital)
charakterisieren sie als Halbleiter mit sehr geringen indirekten Bandliicken. T. Wallraff

konnte aber nachweisen, dass reines Na,PdC, eine rote Farbe aufweist [28].
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In rascher Folge gelang Ruschewitz et. al. in den nachfolgenden Jahren zudem die Synthese
und strukturelle Aufklirung ternirer Ubergangsmetallacetylide der Zusammensetzung AAgC,
(A = Li-Cs) [38], AAuC, (A = Li-Cs) [39] und ACuC, (A = Na-Cs) [40]. Alle terndren
Ubergangsmetallacetylide besitzen als gemeinsames Strukturmotiv ;[M(C%jz) -Ketten, die
durch das jeweilige Alkalimetall separiert werden. Im Gegensatz zu den ternédren Platin- und
Palladiumacetyliden sind die Silber-, Gold- und Kupferverbindungen jedoch elektrische

Isolatoren. Die Ubergangsmetalle Cu, Ag und Au liegen in der Oxidationsstufe +1 vor.
2.1.6. Quaterniire Ubergangsmetallcarbide

An quaterndren Verbindungen mit Kohlenstoff ist eine breite Palette an Silicid- (z.B.
DyFe,SiC [41, 42]) und Boridcarbiden (z.B. Pr,Fe4Cpo5Boos [43]) bekannt. Ferner sind
zahlreiche n-Carbide (z.B. Ta;CrAl,C [44] und Ta3;CoAl,C [45]) beschrieben. Quaternire
Alkalimetall-Ubergangsmetallcarbide sind bisher unbekannt.

2.2, Aufgabenstellung

Auf dem Gebiet der Alkalimetallpalladium- und -platinacetylide sollten in der vorliegenden
Arbeit neben dem durch T. Wallraff wihrend seiner Examensarbeit synthetisierten roten
Na,PdC, weitere farbige Verbindungen mit der Zusammensetzung A;MC, (A = Na-Cs, M =
Pd, Pt) dargestellt werden. Mittels diffuser Reflexion sollten die direkten Bandliicken der
Verbindungen bestimmt werden. Desweiteren sollte aufgrund von Neutronenbeugungsunter-
suchungen an diesen Substanzen und aufgrund der so erhaltenen sehr genauen
Strukturparameter die Bandstrukturen berechnet werden. Die daraus ermittelten direkten und
indirekten Bandliicken sollten mit den Daten der diffusen Reflexion verglichen werden.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der phasenreinen Synthese und strukturellen
Charakterisierung von neuen Interalkalimetallacetyliden mit der Zusammensetzung AA Cy,
die als Edukte fiir die Darstellung von quaterniren Alkalimetall-Ubergangsmetallacetyliden
mit der Zusammensetzung A’A”PdCz und A’A”PtCz eingesetzt werden sollten. Versuche zur
Darstellung von quaterndren Acetyliden der Zusammensetzung A'A PdC, und A A PtC,
waren ebenfalls Ziel dieser Arbeit.

Zudem sollten Versuche zur Darstellung einer neuen Kohlenstoffmodifikation durchgefiihrt
werden. Ein moglicher Syntheseansatz hierzu konnte sein, Alkalimetallacetylide A,C, mit

Brommethan in einer Planetenkugelmiihle durch mechanische Aktivierung umzusetzen.
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3. Allgemeines zu den Synthesen und Untersuchungsmethoden

3.1.Zu den Synthesen

Die in dieser Arbeit verwendeten Acetylide und Hydrogenacetylide sind luft- und
hydrolyseempfindlich, weshalb alle durchgefiihrten Arbeiten mit konventioneller Schlenk-
technik unter inerten Bedingungen durchgefiihrt wurden. Vorbereitende Arbeiten wurden in
einem Handschuhkasten MB200B (Argonatmosphére) der Firma Braun ausgefiihrt.

Als Losemittel kam ausschlieBlich fliissiger Ammoniak zum Einsatz, da Alkalimetalle darin
unter Bildung einer Elektridlosung gut 16slich sind. Zur Durchmischung der Reaktanden
konnten nicht die iiblichen Teflonriihrfische verwendet werden, da das Teflon von der
Elektridlosung, die ein sehr starkes Reduktionsmittel darstellt, angegriffen wird. Als
Alternative wurden in Glas eingeschmolzene Stabmagnete benutzt. Zur Verfliissigung des
Ammoniaks wurde der Reaktionsbehilter in einem Ethanol/Trockeneis-Bad gekiihlt.
Eventuelle Verunreinigungen wurden mit Ammoniak dekantierend im H-Rohr iiber eine G4-
Fritte ausgewaschen. Zur Entfernung des Ammoniaks wurde die Kiihlung entfernt und auf
Raumtemperatur erwidrmt. Zur besseren Abschirmung gegen Wirmestrahlung wurden die
Reaktionsgefifle zusitzlich mit Alufolie umwickelt.

Zur Darstellung der terndren Platin- und Palladiumacetylide wurde nach Standardverfahren
[46] aufbereiteter Pt- und Pd-Schwamm eingesetzt. Lediglich die abschlieBende Reduktion
zur Darstellung des Schwamms wurde, anders als in der Literatur beschrieben, bei 200°C im
H,-Gasstrom durchgefiihrt.

Da bei den gewihlten Reaktionswegen polykristalline Pulver anfielen, bot sich als analytische

Methode zur strukturellen Charakterisierung hauptsichlich die Pulverdiffraktometrie an.
3.2.Untersuchungsmethoden

3.2.1. Rontgenbeugung am Pulver

Die Proben wurden unter Argon in einem Achatmorser fein zerrieben und in Glaskapillaren
mit einem Durchmesser von 0,3 mm gefiillt und abgeschmolzen. Es wurden zwei
Rontgenpulverdiffraktometer verwendet:

¢ ein Guinier-Pulverdiffraktometer G670 der Firma Huber mit Ge-Monochromator und

Image-Plate-Detektor
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e cin Debye-Scherrer-Pulverdiffraktometer STADI MP der Firma STOE mit Ge-
Monochromator und linearem, ortsempfindlichen Detektor (PSD).

Bei beiden Geriten wurde monochromatisierte CuKy;-Strahlung (A = 1,5406 A) genutzt.
3.2.2. Pulverbeugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung

Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung wurden am HASYLAB (Hamburg) an
der Beamline B2 des DORIS III-Speicherrings durchgefiihrt. Die Wellenldnge der benutzten

Strahlung variierte je nach Messzyklus.
3.2.3. Neutronenbeugung am Pulver

Zur Aufnahme der Diffraktogramme stand das POLARIS-Diffraktometer [47] der gepulsten
Spallationsquelle ISIS des Rutherford Appleton Laboratory in Chilton (England) zur
Verfiigung. Das Diffraktometer arbeitet mit zwei *He-Gas- sowie zwei ZnS-Detektoren: je
einer bei kleinen Winkeln sowie ein ZnS-Detektor bei 90° und ein *He-Gas-Detektor im
Riickstreubereich. Die Proben wurden unter Argonatmosphidre in zylinderformige

Vanadiumcontainer (& = 6 mm) gefiillt und mit Indiumdraht luftdicht verschraubt.

ZnS-Detektor im

*He-Gas-Detektor im Kleinwinkelbereich

Kleinwinkelbereich

in 90°

I/n\
*He-Gas-Detektor im R : @ R
Riickstreubereich e i ‘

B
......
.....

einfallender
Strahl

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des POLARIS-Diffraktometers.
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3.2.4. Raman- und IR-Spektroskopie

Sowohl die Raman- als auch die IR-Spektren wurden auf einem FT-IR-Spektrometer
IFS 66 v/S der Firma BRUKER aufgenommen. Fiir die IR-Spektroskopie wurden die Proben
als KBr-Pressling vermessen. Fiir die Aufnahme der Raman-Spektren wurden die
pulverformigen Proben unter Argonatmosphére in Glaskapillaren (& =1 mm) gefiillt, mit
Picein versiegelt und mit dem Raman-Modul FRA 106/S und einem Nd:YAG-Laser

(A = 1064 nm) vermessen.
3.2.5. UV/Vis-NIR-Spektroskopie in diffuser Reflexion

Fiir die Aufnahmen der optischen/NIR-Spektren in diffuser Reflexion an farbigen terniren
Alkalimetallpalladiumacetyliden wurde ein CARY 500 Scan UV/VIS-NIR-Spektrometer der
Firma VARIAN am Max-Planck-Institut fiir Chemische Physik fester Stoffe in Dresden
benutzt. Die Proben wurden in einer Vibrationsmiihle mit BaSO4 im Verhdltnis 1:10 fiir 5
Minuten in einem Handschuhkasten unter Argonatmosphidre homogenisiert. Die Messungen
wurden bei Raumtemperatur gegen reines Bariumsulfat als Weillstandard, welches unter
identischen Mahlbedingungen gemahlen wurde, in einem luftdichten Probentriger

durchgefiihrt.
3.2.6. DTA/TG-Untersuchungen

Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) wurden mit einer Thermowaage
STA409 der Firma NETZSCH, die in einen Handschuhkasten (Stickstoffatmosphire)
integriert ist, durchgefiihrt. Es wurden etwa 20 mg der Substanz in einen verschlieBbaren

Al O3-Tiegel eingewogen und mit 10°C pro Minute geheizt.
3.3.Software

Zur datentechnischen Bearbeitung der aus Rontgen-, Synchrotron- und Neutronenbeugungs-
untersuchungen erhaltenen Pulverdiffraktogramme wurde das Programmpaket WinXPow [48]
benutzt. Die Indizierung der Reflexe gelang mit den in WinXPow integrierten
Indizierungsprogrammen Treor [49], Ito [S50] und Dicvol [51]. Die Strukturen wurden mit
dem Programm EXPO [52] gelost, das mit Hilfe des Le Bail Algorithmus die
Reflexintensititen aus den gemessenen Pulverdiffraktogrammen extrahiert und dann mit dem
implementierten Programm SIRPOW.92 [53] die Strukturen mittels direkter Methoden 10st.

Die Rietveld-Verfeinerungen der Rontgen-, Synchrotron- sowie der Neutronenpulver-
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beugungsdaten wurden mit der graphischen Benutzeroberfliche EXPGUI [54] des Programms
GSAS [55] durchgefiihrt. Die Giite der Verfeinerungen wird anhand dreier Residualwerte

angegeben, die wie folgt definiert sind:

R Z|yi (obs)—y, (calc)| Z W, [yi (obs)—y, (calc)]2
P = wR p= 5
Zyi(ObS) Zwi [yi (0bs)]
3 Z|If (obs) - Ii(calc)| - Z w, [yi(obs) -, (cale)]
> L(obs) i N-P
v, (obs): Ordinate des gemessenen Datenpunktes an der Abszissenposition i
v, (calc): Ordinate des berechneten Datenpunktes an der Abszissenposition i anhand des

theoretischen Strukturmodells

w,=1/07:  Gewichtungsfaktor (o, ist die Standardabweichung)

I,(obs): Beobachtete Intensitiit des Reflexes i aus dem gemessenen Diffraktogramm

I, (calc): Berechnete Intensitit des Reflexes i anhand des theoretischen Strukturmodells
N : Anzahl der Reflexe

P: Anzahl der Parameter

Somit beziehen sich die beiden Residualwerte R, und wR,, auf die Giite der Anpassung des
berechneten an das gemessene Profil, wohingegen sich der Residualwert Rp auf die
Richtigkeit des verfeinerten Strukturmodells in Bezug auf die extrahierten Reflexintensititen
bezieht. y? ist ein weiterer Giitewert der Anpassung, der mit dem Goodness of Fit (GooF) aus
der Einkristallstrukturanalyse vergleichbar ist: (GooF)2 =y’

Mit Hilfe des Programms Diamond [56] und der Erweiterung POV-Ray [57] wurden die
Kiristallstrukturen gezeichnet, sowie interatomare Winkel und Abstéinde berechnet.
Bandstrukturrechnungen wurden auf LMTO-Niveau (Linear Muffin Tin Orbital) im Rahmen

der Dichtefunktionaltheorie [58, 59] mit dem Programm TB-LMTO 4.7 [60] durchgefiihrt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1.Binire Alkalimetallacetylide

Die phasenreine Synthese der bindren Alkalimetallacetylide konnte erfolgreich durchgefiihrt
werden. Zur Aufkldarung des Phasenverhaltens und als erster Anhaltspunkt zur Einordnung
spaterer thermischer Untersuchungen an Interalkalimetallacetyliden wurden an A,C, (A = Li-
K) DTA/TG-Messungen von Raumtemperatur bis 1000°C (Abbildungen 8.26-28) sowohl der
Aufheiz- als auch der Abkiihlphase durchgefiihrt. Die Phasenumwandlungen zu den
Hochtemperaturmodifikationen und die Zersetzungstemperaturen sind deutlich zu erkennen.

Die Werte sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Daten der bindren Acetylide A,C, (A = Li-K).

Phasenumwandlung Zersetzung Siedepunkt des Alkalimetalls
Li,C, 420°C Stabil bis 1000°C
Na,C, 275°C 700°C 880°C
K,C, 130°C 550°C 760°C

Die Temperaturen der Phasenumwandlungen sind deutlich niedriger als die in der Literatur
beschriebenen. Die Literaturwerte beruhen allerdings auf temperaturabhidngigen Rontgen-
beugungsuntersuchungen, die ohne internen Standard durchgefiihrt wurden, was die
unterschiedlichen Temperaturen erklidren kann. Daher wurden die in den nichsten Kapiteln
vorgestellten DTA/TG-Messungen an den Interalkalimetallacetyliden nur zur groben
Abschitzung der Phasenumwandlungstemperaturen genutzt.

Li,C, lésst sich, analog zu den hoheren Homologen, auch in fliissigem Ammoniak mit
Acetylen darstellen. Das dabei entstehende LiC,H zerfillt schon bei siedendem Ammoniak zu

nanokristallinem Li»C,. Anschlieendes Tempern erhoht die Kristallinitdt nur unwesentlich.
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4.2.Interalkalimetallacetylide

4.2.1. KNaC,
4.2.1.1. Synthese

Es wurden unterschiedliche Synthesewege zur phasenreinen Darstellung von KNaC, verfolgt.
Die Umsetzung von elementarem Natrium mit Kaliumhydrogenacetylid gelang nur nach
vorherigem Losen des Alkalimetalls in fliissigem Ammoniak und anschlieBendem Heizen im
dynamischen Vakuum. Ohne das Feinverteilen des Alkalimetalls erhielt man nach dem
Heizen ein unverindertes Eduktgemenge aus einzelnen, nur oberfldachlich umgesetzten
Natriumstiicken und Kaliumhydrogenacetylid. Durch mechanisches Aktivieren der Edukte in
einer Planetenkugelmiihle iiber Nacht erhielt man ein tiefdunkelblaues Pulver, das nach dem
Heizen bei rontgenographischen Untersuchungen neben starken Fremdreflexen auch Reflexe
des gewiinschten Produktes zeigte. Die tiefdunkelblaue Farbe des Eduktgemisches riihrt
moglicherweise von Defekten in den Kristallstrukturen der Ausgangsverbindungen her, die
durch die starke mechanische Behandlung hervorgerufen wurden (sogenannte Farbzentren).
Zur Strukturlosung wurde eine Probe genutzt, die in Ammoniak aufgeschlimmt wurde, um
Natrium feinzuverteilen, und anschlieend im dynamischen Vakuum rasch auf 200°C erhitzt
und iiber Nacht bei dieser Temperatur gehalten wurde. Dabei entsteht neben KNaC, das
Nebenprodukt Na,C, sowohl in der tetragonalen (I 41/acd) als auch in der orthorhombischen
(I mmm) Modifikation und als weitere Verunreinigung eine kleine Menge Natriumoxid NayO.
Auch wenn KNaC, nicht vollig phasenrein dargestellt werden konnte, gelang dennoch die

Losung und Verfeinerung der Kristallstruktur aus den vorhandenen Pulverdaten.

4.2.1.2. Kristallstruktur

Das Diffraktogramm von KNaC, (Abbildung 4.1) konnte orthorhombisch mit den folgenden
Gitterparametern indiziert werden:
a=73961(5) A
b=54212(4) A
c=17,7375(6) A
V =310,24(3) A’

Die systematischen Ausloschungen der indizierten Reflexe fiihrten zu Pn2;a (Nr. 33) und

Pnma (Nr. 62) als moglichen Raumgruppen. Eine Abschitzung mittels Volumeninkrementen
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und der Vergleich mit den orthorhombischen Modifikationen von Rb,C, und Cs,C; fiihrten
zur Annahme, dass in einer Elementarzelle vier Formeleinheiten KNaC, vorliegen. Die
Strukturlosung konnte zur Bestidtigung der Literaturdaten [28] erfolgreich mittels direkter
Methoden [52] in der Raumgruppe Pnma durchgefiihrt werden. Abbildung 4.1 zeigt das

Rontgenpulverdiffraktogramm eines Ansatzes von KNaC,.

15000 o

10000 o
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5000 +
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20 40 B0 en
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Abbildung 4.1: Rontgenpulverdiffraktogramm (Stoe Stadi MP, CuKg-Strahlung) von KNaC, bei
Raumtemperatur. Dargestellt sind das gemessene (+), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und die
Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von KNaC, (oberste Reihe), Na,C, in der
tetragonalen Modifikation (zweite Reihe), Na,C, in der orthorhombischen Modifikation (dritte Reihe) und
Na,O (unterste Reihe) an.

Die aus der Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm GSAS erhaltenen Strukturparameter
und einige relevante Messparameter sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die untersuchte
Probe enthielt 63,0(3) Gew.-% KNaC,, 20,0(2) Gew.-% Na,C, (tetragonale Modifikation),
15,7(3) Gew.-% Na,C, (orthorhombische Modifikation) und 1,2(7) Gew.-% Na,O.
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Tabelle 4.2: Daten zur Strukturverfeinerung von KNaC,.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

MeBinstrument

Messbereich

Verfeinerter Bereich
Messtemperatur

Strukturlésung

verwendete Rechnerprogramme
Anzahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Phasen

Verunreinigungen (Gewichtsanteile)

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

KNaC2
86,11 g/mol
orthorhombisch

Pnma (Nr. 62)

a=7,3970(1) j§
b=5,4217(1) A
c=7,7365(1) A

310,26(1) A°

Z=4

Stoe Stadi MP, Debye-Scherrer-Diffraktometer
mit PSD-Detektor, Ge-Monochromator,
Glaskapillare (2 = 0,3 mm), A = 1,5406 A

10° <26 <90°

16° <20 < 87°, 7099 Datenpunkte
Raumtemperatur

Literaturdaten [28]

EXPO, GSAS

133

4

20,0(2) % Na,C, (tetragonale Modifikation),
15,7(3) % Na,C, (orthorhombische
Modifikation), 1,2(7) % Na,O

44 (inkl. 12 Untergrundparameter)
0,0205
0,0279
0,0681

1,991
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Tabelle 4.3: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter von KNaC,.

Atom  Wyckoffposition X y z Uiso [A7]
Na 4c 0,8556(4) Va 0,9036(4) 1,7(1)
K 4c 0,4934(4) Va 0,1907(2) 3,1(1)
C 8d 0,2166(6) 0,1363(7) 0,9071(7) 1,4(2)

Die Verbindung Kaliumnatriumacetylid kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pnma. Neben einer starken Verwandtschaft zur orthorhombischen Modifikation von
Rubidiumacetylid zeigt sich bei Reduktion der C,-Hanteln auf ihren Schwerpunkt eine grofle

Ahnlichkeit zu dem von Sabrowsky et. al. dargestellten KNaS [61].

’ s
\ ’ /

L

Abbildung 4.2: Kristallstruktur von KNaC,. Mit gestrichelten Linien ist die Metallkoordination um eine

Acetylidhantel (K-C- bzw. Na-C-Abstiinde < 3,2 10&) dargestellt.
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Das Koordinationspolyeder der Alkalimetalle um eine Acetylidhantel ldsst sich bei
Betrachtung von Metall-Kohlenstoff-Abstinden < 3,2 A als stark verzerrtes, dreifach
tiberkapptes trigonales Prisma (KZ = 9) beschreiben. Ein weiteres Kaliumatom ist mit 3,58 A
deutlich weiter entfernt. Abbildung 4.3 zeigt die Elementarzelle entlang der Acetylidhanteln

in Blickrichtung [010], in der auch die Prismenachse des trigonalen Prismas liegt.

Abbildung 4.3: Blick auf die Elementarzelle von KNaC, entlang [010]. Das Koordinationspolyeder einer
Acetylidhantel ist mit gestrichelten Linien dargestellt.
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Die Natriumionen sind in verzerrt tetraedischer Koordination von vier Acetylidhanteln
umgeben, wobei jeweils zwei side-on und zwei end-on koordinieren. Die Kaliumionen
werden quadratisch pyramidal (dg.c < 3,2 A) von fiinf Acetylidhanteln umgeben. Die eine
oktaedrische Koordination erginzende sechste Hantel ist mit 3,58 A um fast 0,5 A weiter
entfernt. Die Spitzen des Oktaeders werden von zwei side-on koordinierenden
Acetylidhanteln gebildet, wihrend die quadratische Grundfliche von vier end-on

koordinierenden Acetylidhanteln ausgebildet wird (Abbildung 4.4).

J

Abbildung 4.4: Koordinationssphéren des Kalium- und des Natriumatoms in KNaC,.

In Tabelle 4.4 sind einige ausgewdhlte Abstinde in KNaC, mit denen der bindren
Verbindungen Na,C, und K,C, verglichen. Die Abstinde sind alle in &dhnlicher
GroBenordnung. Der frei verfeinerte C-C-Bindungsabstand in KNaC, ist mit 1,232(7) A leicht
aufgeweitet, liegt aber unter Beriicksichtigung der Standardabweichung immer noch im

Bereich einer C-C-Dreifachbindung.
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Tabelle 4.4: Ausgewihlte interatomare Abstinde (in 1&) in KNaC, im Vergleich zu Na,C, und K,C,.

Atome Abstand (KNaC,;) Abstand (K,C;) Abstand (Na,C,)
K-K 2x 3,811(1) 2x 3,711(2)
2x 4,008(2) 2x 3,797(2)
2x 3,884(2)
K-Na 3,300(4)
2x 3,363(2)
3,480(4)
2x 3,814(3)
Na-Na 2x 3,760(4) 2x 3,229(3)
2x 3,389(3)
2x 3,471(3)
K-C 2x 3,063(6) 2x 3,009(3)
2x 3,092(5) 2x 3,033(3)
2x 3,099(5) 2x 3,146(3)
2x 3,576(5)
Na-C 2x 2,611(4) 2x 2,617(4)
2x 2,686(4) 2x 2,681(4)
2x 2,741(5) 2x 2,798(4)
C-C 1,232(7) 1,209(6) 1,204(8)

Strukturell dhnelt KNaC, der orthorhombischen Modifikation von Rb,C,, wobei aber die
Ausrichtung der Acetylidhanteln eine andere ist. In KNaC, sind sie parallel zur b-Achse
orientiert, im orthorhombischen Rb,C, hingegen liegen die Hanteln senkrecht dazu in der
(010)-Ebene. Die Zellparameter beider Strukturen sind zum Vergleich in Tabelle 4.5
aufgefiihrt.

Tabelle 4.5: Strukturparameter von KNaC, im Vergleich zu orthorhombischem Rb,C,.

KNaC, Rb,C;
Raumgruppe, Z Pnma, 4 Pnma, 4
a[A] 7,3970(1) 9,0484(7)
b [A] 5,4217(1) 4,8365(3)
c[A] 7,7365(1) 9,9322(7)
V [A7] 310,26(1) 434.,66(5)
Atomlagen X y v/ X y zZ
A 0,8556(4) Vs 0,9036(4) | 0,8409(4) Vi 0,9287(4)
A’ 0,4934(4) Vs 0,1907(2) | 0,4916(5) Va 0,1702(4)
C 0,2166(6) | 0,1363(7) | 0,9071(7) | 0,2898(6) Vi 0,9152(4)
C 0,1751(5) Va 0,8499(5)
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Abbildung 4.5: Vergleich der Koordinationspolyeder der C,-Hanteln in KNaC, (links) und in der
orthorhombischen Modifikation von Rb,C, (rechts). Die Koordinationsumgebung um ein Anion ist

gestrichelt dargestellt.

Eine weitere Analogie besteht zu den von Sabrowsky et. al. dargestellten Interalkalimetall-
chalkogeniden. Reduziert man die Acetylidhantel auf ihren Schwerpunkt, der bei x,%,z liegt,
gelangt man zur Struktur von KNaS. Aufgrund des stabférmigen Anions C,” ist die
Elementarzelle von KNaC, im Gegensatz zu KNaS entlang b aufgeweitet. In Tabelle 4.6 sind

die Strukturparameter von KNaC, und KNaS gegeniibergestellt.

Tabelle 4.6: Strukturparameter von KNaC, im Vergleich zu KNaS.

KNaC, KNaS

Raumgruppe, Z Pnma, 4 Pnma, 4

a[A] 7,3970(1) 7,703(1)

b [A] 5,4217(1) 4,604(1)

c [A] 7,7365(1) 8,293(1)

V [A’] 310,26(1) 294,11(8)

Atomlagen X y v/ X y z

Na 0,8556(4) Vi 0,9036(4) | 0,6470(2) Vi 0,9423(1)
K 0,4934(4) Vs 0,1907(2) | 0,5133(1) Vi 0,3153(1)
C/S 0,2166(6) | 0,1363(7) | 0,9071(7) | 0,2786(1) Vi 0,8956(1)
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Abbildung 4.6: Vergleich der beiden Interalkalimetallverbindungen KNaC, (links) und KNaS (rechts).
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Die Koordinationsumgebung um ein Anion ist gestrichelt dargestelit.

4.2.1.3. Raman- und IR-spektroskopische Untersuchungen

Das Ramanspektrum von KNaC, (Abbildung 8.20) zeigt im erwarteten Bereich um 1850 cm™
keine Bande. Es ist zwar bei 1798 cm™ eine winzige Bande zu sehen. Diese ist jedoch so klein
ist, dass sie fast im Untergrundrauschen verschwindet. Dafiir zeigt aber das IR-Spektrum
(Abbildung 8.19) eine Bande bei 1855 cm™, was in der gleichen GroBenordnung mit den fiir
Na,C, (1845 cm'l) und K,C, (1821 cm'l) gefundenen Werten im Ramanspektrum liegt. Da
aber die C-C-Streckschwingung Raman-aktiv und IR-inaktiv sein sollte, besteht die
Vermutung, dass es sich bei diesen Signalen um Artefakte oder Schwingungen von
Verunreinigungen handelt. Auch ist unklar, warum nicht zumindest die Raman-aktive C-C-

Streckschwingung des vorhandenen Nebenproduktes Na,C, erkennbar ist.

4.2.14. DTA/TG-Messungen

Im Verlauf der DTA/TG-Messung (Abbildung 8.29) erkennt man zwei endotherme Signale.
Das Signal bei 260°C kann dem Phaseniibergang von Na,C, zugeordnet werden. Das sehr
schwache Signal bei 200°C konnte hingegen auf eine Phasenumwandlung des KNaC,

hindeuten.
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4.2.2. RbNaC,-1
4.2.2.1. Synthese

Die Synthese gelang auch hier am besten aus einer Aufschlimmung von
Rubidiumhydrogenacetylid mit elementarem Natrium in fliissigem Ammoniak und
anschlieBendem Heizen im Rohrenofen auf 200°C. Hierbei entstand wiederum als
Verunreinigung Na,C,, diesmal allerdings ausschlieflich in der tetragonalen Modifikation.

Eine phasenreine Synthese von RbNaC, gelang nicht.

4.2.2.2. Kristallstruktur

Das Pulverdiffraktogramm von RbNaC,-1 lief sich orthorhombisch mit folgenden
Gitterparametern indizieren:

a=4,5053(2) A

b=5,4339(2) A

c=7,1453(2) A

V =174,93(1) A’

Die systematischen Ausloschungen der indizierten Reflexe fiithrten zur Raumgruppe
Pmmn (Nr. 59). Eine Abschitzung mittels Volumeninkrementen und der Vergleich mit der
von R. Nesper gefundenen Zelle von KLiC, [27] fiihrten zu dem Schluss, dass in einer
Elementarzelle zwei Formeleinheiten RbNaC, vorliegen sollten. Die Strukturlosung erfolgte
mittels direkter Methoden [52]. Abbildung 4.7 zeigt das Rontgenpulverdiffraktogramm von
RbNaC,.

Die aus der Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm GSAS erhaltenen Strukturparameter
und einige relevante Messparameter sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst. Die untersuchte
Probe enthielt 90,5(3) Gew.-% RbNaC,-I und 9,4(4) Gew.-% Na,C, in der tetragonalen
Modifikation.
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Abbildung 4.7: Roéntgenpulverdiffraktogramm (Huber G670, CuKy-Strahlung) von RbNaC,-I bei

Raumtemperatur. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und die

Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von RbNaC,-I (obere Reihe) und Na,C, in

der tetragonalen Modifikation (untere Reihe) an.
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Tabelle 4.7: Daten zur Strukturverfeinerung von RbNaC,-1.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

MeBinstrument

Messbereich

Verfeinerter Bereich
Messtemperatur

Strukturlésung

verwendete Rechnerprogramme
Anzahl der unabhingigen Reflexe
Verunreinigung (Gewichtsanteil)
Anzahl der verfeinerten Phasen
Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

RbNaC2
132,48 g/mol
orthorhombisch

Pmmn (Nr. 59)

a=4,4992(2) j§
b=5.4261(3) A
c=7,1360(4) A

174,21(2) A°

=2

Huber G670, Guinier-Pulverdiffraktometer mit
Image-Plate-Detektor, Ge-Monochromator,
Glaskapillare (2 = 0,3 mm), A = 1,5406 A

5°<20<86,915°

10° <20 < 85°, 7498 Datenpunkte
Raumtemperatur

Direkte Methoden

EXPO, GSAS

85

9,4(4) % Na,C, (tetragonale Modifikation)
2

34 (inkl. 12 Untergrundparameter)
0,0169

0,0231

0,0682

1,487
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Tabelle 4.8: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter von RbNaC,-1.

Atom  Wyckoffposition X y z Uiso [A7]
Rb 2b % Va 0,1463(3) 2,4(1)
Na 2a Va Va 0,5174(7) 1,2(2)
C 4e Va 0,8621(5) 0,290(1) 28,1(5)

Die Verbindung Rubidiumnatriumacetylid-1 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pmmn. Ahnlich zu KLiC, koordinieren die Metallatome einfach iiberkappt
quadratisch antiprismatisch (KZ = 9) eine C,*-Einheit. Die Basisfliche des Antiprismas ist
aus vier Natriumionen aufgebaut, die jedoch nicht in einer Ebene liegen. Zwei der Ionen sind
um etwa 4,5° aus der Ebene herausgeriickt. Die Koordinationsphire eines einfach iiber-
kappten quadratischen Antiprismas wird auch fiir das S*-Anion in RbNa$S gefunden. Somit
dhnelt das RbNaC,, genau wie KNaC,, dem entsprechenden Interalkalimetallchalkogenid
[62]. RbNaS kristallisiert nicht in der Raumgruppe Pmmn sondern in P4/nmm. Wie weitere,
in Kapitel 4.2.3 beschriebene Untersuchungen gezeigt haben, ist aber die Hochtemperatur-
modifikation von RbNaC,; isotyp zu RbNaS, wenn man die C,-Hanteln auf ihre Schwerpunkte

reduziert.
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Abbildung 4.8: Kristallstrukturen von RbNaC,-I (links) im Vergleich zu KLiC, (rechts). Die

Metallkoordinationspolyeder um jeweils eine Acetylidhantel (Rb-C- bzw. Na-C-Abstinde < 3,4 A) sind
dargestellt.

Tabelle 4.9: Strukturparameter von RbNaC,-I im Vergleich zu KLiC, [27].

RbNaC,-I KLiC,
Raumgruppe, Z Pmmn, 2 Pmmn, 2
a[A] 4,4992(2) 4,159(1)
b [A] 5,4261(3) 5,046(1)
c [A] 7,1360(4) 6,468(2)
V [A%] 174,21(2) 135,7(5)
Atomlagen X y z X y z
A (Rb/K) % Vi 0,1463(3) Y% Vs 0,1553(2)
A’ (Na/Li) Va Va 0,5174(7) Vs Vs 0,505(2)
C Vi 0,8621(5) | 0,290(1) Vs 0,8707(8) | 0,3164(5)
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Abbildung 4.9: Blick auf die Elementarzellen von RbNaC,-I (links) und KLiC, (rechts) entlang [001]. Die
Koordinationspolyeder um jeweils eine Acetylidhantel sind dargestellt.

Wie auch in KNaC, sind die Natriumionen verzerrt tetraedrisch von vier Acetylidhanteln
umgeben, wobei je zwei side-on und zwei end-on koordinieren. Die Rubidiumionen werden
quadratisch pyramidal (dgp.c < 3,3 A) von fiinf Acetylidhanteln umgeben, da die zur
oktaedrischen Koordination erginzende sechste Hantel mit 4,13 A um mehr als 1 A weiter
entfernt ist als die ihm gegeniiberliegende Hantel. Die Spitzen des somit stark verzerrten

Oktaeders werden von zwei side-on koordinierenden Acetylidhanteln gebildet, wihrend die

quadratische Grundfliche von vier end-on koordinierenden C,”-Hanteln gebildet wird

\[

(Abbildung 4.10).

o9 vV

Abbildung 4.10: Koordinationssphéiren des Rubidium- und des Natriumatoms in RbNaC,-1.
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Tabelle 4.10: Ausgewihlte interatomare Abstiinde (in f&) in RbNaC,-I im Vergleich zu Na,C, und Rb,C,.

Atome Abstand Abstand Abstand Abstand
(RbNaCz-I) (Na2C2) (hex. szCz) (orth. szCz)
Rb-Rb 4x 4,108(2) 2x 3,779(2) 2x 3,839(4)
2x 4,5019(2) 2x 3,958(3) 3,968(6)
4,013(3) 2x 3,983(5)
2x 4,090(2) 2x 4,018(4)
4,148(3) 4,211(6)
2x 4,732(2) 2x 4,837(3)
Rb-Na 2x 3,464(4)
2x 3,623(4)
Na-Na 4x 3,5344(7) 2x3,229(3)
2x 3,389(3)
2x 3,471(3)
Rb-C 2x 3,23(1) 2x 3,086(2) 2x 3,107(4)
4x 3,259(4) 2x 3,132(3) 3,124(6)
2x 3,199(2) 3,148(6)
3,294(3) 2x 3,272(4)
3,447(6)
Na-C 2x 2,628(7) 2x 2,617(4)
4x 2,689(6) 2x 2,681(4)
2x 2,798(4)
C-C 1,220(6)* 1,204(8) 1x 1,273(4) 1x 1,224(7)

* mit soft constraint (1,20 + 0,02 A) fixiert

Die gefundenen Abstinde in RbNaC,-I sind alle in guter Ubereinstimmung mit den

Vergleichsverbindungen Na,C, und Rb,C,. Der Wert fiir den C-C-Abstand wurde bei der

Verfeinerung mittels soft constraints auf 1,20 + 0,02 A festgesetzt.

4.2.2.3.

Ramanspektroskopische Untersuchungen

Das Ramanspektrum von RbNaC,-I (Abbildung 8.21) zeigt zwei Banden im typischen

Bereich fiir eine C-C-Streckschwingung. Die Schwingung mit der Frequenz 1843 cm™ lisst

sich dem Nebenprodukt Na,C, (1845 cm'l) zuordnen. Daher muss die Bande mit der

Wellenzahl 1825 cm™ der Verbindung RbNaC,-I zugeordnet werden. Dieses Ergebnis passt

sehr gut in die Reihe der bindren Verbindungen. Die Schwingungsfrequenz der C,-Hantel im

RbNaC,-I liegt genau zwischen den gefundenen Werten von NaxC, und Rb,C,.
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Tabelle 4.11: Wellenzahl der C-C-Streckschwingung von RbNaC,-I im Vergleich zu den binéren
Alkalimetallacetyliden.

V(C=C) [em™]
Li,C, 1872
Na,C, 1845
K,C, 1821
RbNaCy-1 1825
Rb,C, 1806
Cs,Co 1796

4.2.2.4. Temperaturabhingige Rontgenbeugungsuntersuchungen

In einem Hochtemperaturofen wurde eine Probe von RbNaC,-1 von Raumtemperatur bis
275 C geheizt. Dabei wurden 50°C-Schritte gewihlt, die beim Abkiihlen der Probe um 25°C
versetzt wurden, so dass letztlich im Abstand von 25°C gemessen wurde. Fiir jeden
Temperaturschritt wurden vier Diffraktogramme aufgenommen, die fiir die Auswertung zu
einem Diffraktogramm addiert wurden. Abbildung 4.11 zeigt eine Ubersicht der einzelnen
Diffraktogramme in einer Aufsicht. Der Untergrund, der aufgrund des Ofenaufsatzes eine
deutliche Struktur aufweist, wurde zuvor manuell abgezogen. Man erkennt ab 100°C das
Auftreten einer neuen Phase. Zunichst koexistieren beide Phasen, ab 150°C finden sich aber
nur noch Reflexe der Hochtemperaturmodifikation RbNaC,-II. Die Phasenumwandlung ist

vollstidndig reversibel.
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Abbildung 4.11: Rontgenpulverdifraktogramme von RbNaC, bei verschiedenen Temperaturen

In der Aufsicht erkennt man deutlich den Gang der meisten Reflexe mit steigender
Temperatur zu kleineren Winkeln in 2 0. Dies liegt an der Expansion der Zelle durch die
thermisch angeregte Eigenbewegung der Atome. Bei einzelnen Reflexen sowohl der
Raumtemperaturmodifikation als auch der Hochtemperaturmodifikation ist aber ein
umgekehrter Trend zu beobachten. Diese Beobachtung ldsst sich anhand der
Kristallstrukturen erkldren. Bei der Raumtemperaturmodifikation ist es der (020)-Reflex, der
sich mit zunehmender Temperatur zu groBeren Winkeln verschiebt. Ein Blick auf die
Elementarzelle zeigt, dass die Acetylidhantel entlang der b-Achse ausgerichtet ist. Mit
steigender Temperatur beginnt sie stirker um ihre Achse zu prizidieren, wodurch eine
Verkiirzung der Zellachse b auftritt. In Abbildung 4.12 sind die Gitterkonstanten a und b von
RbNaC,-I sowie die Gitterkonstante a von RbNaC,-II in Abhingigkeit von der Temperatur

aufgetragen.
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Abbildung 4.12: Gitterkonstanten a und b von RbNaC,-I (25-125°C) und RbNaC,-II (100-275°C) in
Abhiingigkeit von der Temperatur.

In Abbildung 4.13 ist die Temperaturabhéngigkeit der Gitterkonstante c dargestellt. Wihrend
sie in der Raumtemperaturmodifikation erwartungsgemdf zunimmt, nimmt sie in der
Hochtemperaturmodifikation ab. Anhand dieser Entwicklung ldsst sich schon mutmaBen, dass
sich in der Hochtemperaturmodifikation von RbNaC, die Acetylidhantel entlang der c-Achse
ausrichtet. Ein weiteres Indiz fiir diese Vermutung ist die in Abbildung 4.11 zu erkennende
Zunahme der Beugungswinkel der (001)- und (003)-Reflexe mit steigender Temperatur. Die
Strukturlosung, die im folgenden Kapitel behandelt wird, bestitigt die Ausrichtung der
Acetylidhantel entlang der c-Achse.
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Abbildung 4.13: Gitterkonstante ¢ von RbNaC,-I (25-125°C) und RbNaC,-II (100-275°C) in Abhéiingigkeit

von der Temperatur

Das Volumen der Elementarzelle nimmt erwartungsgemif mit steigender Temperatur zu.

Anhand der Auftragung in Abbildung 4.14 erkennt man eine deutliche, sprunghafte Anderung

des Volumens beim Ubergang von der Raumtemperatur- zur Hochtemperaturmodifikation,

der damit als ein Phaseniibergang erster Ordnung beschrieben werden kann [63].
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Abbildung 4.14:
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Temperatur [°C]
Elementarzellen der

Raumtemperatur- (25-125°C) und der

Hochtemperaturmodifikation (100-275°C) von RbNaC, in Abhiingigkeit von der Temperatur.
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4.2.3. RbNaC,-II
4.2.3.1. Kristallstruktur

Oberhalb von 100°C treten im Rontgenpulverdiffraktogramm von RbNaC,-1 zusitzliche

Reflexe auf. Diese lieen sich tetragonal mit folgenden Gitterparametern indizieren:

a=4,7735(1) A
¢ =7,8394(4) A
V =178,63(1) A’

Vergleicht man die Werte mit den fiir RbNaC,-1 gefundenen Gitterparametern, siecht man eine
sehr groBe Ahnlichkeit der Volumina. Daher wurde davon ausgegangen, dass hier, wie bei
RbNaC,-I auch, in einer Elementarzelle zwei Formeleinheiten RbNaC, vorliegen. Die
systematischen Ausloschungen der indizierten Reflexe fiihrten zur Raumgruppe P4/nmm (Nr.
129), die auch deshalb sehr wahrscheinlich ist, da sie durch eine direkte Gruppe-Untergruppe-
Beziehung mit der Raumgruppe Pmmn (Nr. 59) von RbNaC,-I verkniipft ist. Die Struktur-
l6sung erfolgte mittels direkter Methoden [52]. Abbildung 4.15 zeigt das Rontgenpulver-
diffraktogramm von RbNaC,-1I bei 150°C.

Der Phaseniibergang kann auch im DTA/TG-Verlauf (Abbildung 8.30) detektiert werden. Er
ist jedoch im Gegensatz zur Phasenumwandlung der Verunreinigung Na,C, bei 275°C nur als
sehr breites, schwaches endothermes Signal bei 140°C zu sehen. Dies spricht fiir eine

minimale Strukturinderung, die bei diesem Phaseniibergang stattfindet.
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Abbildung 4.15: Rontgenpulverdiffraktogramm (Stoe Stadi MP, CuK;-Strahlung) von RbNaC,-II bei
150°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und die Differenz
der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von RbNaC,-II (obere Reihe) und Na,C, in der

tetragonalen Modifikation (untere Reihe) an.
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Tabelle 4.12: Daten zur Strukturverfeinerung von RbNaC,-II.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter
Zellvolumen

Formeleinheiten

MeBinstrument

Messbereich

Verfeinerter Bereich
Messtemperatur

Strukturldsung

verwendete Rechnerprogramme
Anzahl der unabhingigen Reflexe
Verunreinigung (Gewichtsanteil)
Anzahl der verfeinerten Phasen
Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

RbNaC2
132,48 g/mol

tetragonal

P4/nmm (Nr. 129)

a=4,7735(1) [§
c =7,8394(4) A

178,63(1) A’

=2

Stoe Stadi MP, Debye-Scherrer-Diffraktometer
mit PSD-Detektor, Ge-Monochromator,
Quarzglaskapillare (2 = 0,3 mm), A = 1,5406 A

10° <26 <60°

10° <20 <60°, 5001 Datenpunkte
150°C

Direkte Methoden

EXPO, GSAS

51

30(3) % Na,C, (tetragonale Modifikation)
2

40 (inkl. 20 Untergrundparameter)
0,0534

0,0692

0,1049

0,9863
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Tabelle 4.13: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter von RbNaC,-IL
Atom  Wyckoffposition X y z Uiso [A7]
Rb 2c Va Va 0,1523(6) 6,7(3)
Na 2b Va % %) 5,5(8)
C1 2c Va Va 0,776(3) 7(1)
Cc2 2c Va Va 0,623(3) 7(1)

Die Verbindung RbNaC,-II kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/nmm. Damit ist

sie bei Reduktion der Hanteln auf ihre Schwerpunkte isotyp zu der Interalkalimetall-

verbindung RbNaS [62]. Das Koordinationspolyeder um eine Acetylidhantel ist in Abbildung

4.16 dargestellt. Es ist ein einfach tiberkapptes quadratisches Antiprisma, bei dem die

Natriumatome nun ein perfektes Quadrat bilden.

Rb

Na

Q!

L

Abbildung 4.16: Kristallstrukturen

Sulfidion sind dargestellt.

yon

RbNaC,-11
Metallkoordinationspolyeder um eine Acetylidhantel (Rb-C- bzw. Na-C-Abstéinde < 3,4 A) und um ein

(links)

und RbNaS

(rechts). Die
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Tabelle 4.14: Strukturparameter von RbNaC,-II im Vergleich zu RbNaS.

RbNaC,-1I RbNaS
Raumgruppe, Z P4/nmm, 2 P4/nmm, 2
a[A] 4,7735(1) 4,696(1)
c[A] 7,8394(4) 7,559(1)
V[A7] 178,63(1) 166,69(5)
Atomlagen X y z X y z
Rb Va Va 0,1512(7) Va Va 0,1493(1)
Na Va Ya %) Va Ya Ya
C1/S Ya Va 0,763(4) Ya Ya 0,6944(3)
Cc2 Va Va 0,610(5)

Abbildung 4.17: Blick auf die Elementarzellen von RbNaC,-II (links) und RbNaS (rechts) entlang [001].

Die Koordinationspolyeder um eine Acetylidhantel sowie ein Sulfidion sind dargestellt.

Die Natriumionen sind in verzerrt tetraedrischer Koordination von vier Acetylidhanteln end-
on koordiniert. Die Rubidiumionen werden quadratisch pyramidal (dgp.c < 3,4 A) von fiinf

Acetylidhanteln end-on umgeben (Abbildung 4.18). Die zur oktaedrischen Koordination

ergianzende sechste Hantel ist mit 3,76 A nur noch 0,3 A weiter entfernt.
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Abbildung 4.18: Koordinationssphiiren des Rubidium- und des Natriumatoms in RbNaC,-II.

Tabelle 4.15: Ausgewiihlte interatomare Abstiinde (in 1&) in RbNaC,-II im Vergleich zu Na,C, und Rb,C,.

Atome Abstand Abstand Abstand Abstand
(RbNaC,-II) (Na,C,)  (hex. Rb,C,) (orth. Rb,Cy)
Rb-Rb  4x 4,135(6) 2x 3,7792)  2x 3,839(4)
4x 4,7735(1) 2x 3,958(3) 3,968(6)
4,013(3) 2x 3,983(5)
2x 4,0902) 2x4,018(4)
4,148(3) 4,211(6)
2x 4,732(2)  2x 4,837(3)
Rb-Na 4x 3,623(4)
Na-Na 4x 3,3754(1) 2x 3,229(3)
2x 3,389(3)
2x 3,471(3)
Rb-C 2,95(3) 2x 3,086(2) 2x3,107(4)
4x 3,422(5) 2x 3,132(3) 3,124(6)
3,69(3) 2x 3,199(2) 3,148(6)
4x 3,81(1) 3,294(3) 2x 3,272(4)
3,447(6)
Na-C 4x 2,58(1) 2x2,617(4)
2x 2,681(4)
2x 2,798(4)
Cc-C 1,197(5)* 1,204(8) 1x 1,273(4)  1x 1,224(7)

* mit soft constraint (1,20 + 0,003 A fixiert

Die gefundenen Abstinde in RbNaC,-II sind in guter Ubereinstimmung mit den

Vergleichsverbindungen Na,C, und Rb,C,. Der Wert fiir den C-C-Abstand wurde bei der

Verfeinerung mittels soft constraint auf 1,20 + 0,003 A festgesetzt.



Ergebnisse und Diskussion -40 -

4.3. Ternire Alkalimetalliibergangsmetallacetylide

4.3.1. Synthese

Die Synthese der ternidren Alkalimetalliibergangsmetallacetylide erfolgte weitgehend nach
den in der Literatur beschriebenen Vorschriften [35-37]. Dabei gelang es im Fall der
Alkalimetallpalladiumacetylide mit A = Na, K, Rb durch mehrmaliges Homogenisieren und
anschlieBendes Heizen das Produkt als farbiges Pulver zu erhalten. Na,PdC,; fiel, anders als in
der Literatur beschrieben, nicht schwarz, sondern als rotes Pulver an. K,PdC, und Rb,PdC,
ergaben beide ein gelbes Pulver. Die Synthesen wurden grundsitzlich mit einem Uberschuss

des jeweiligen Alkalimetallacetylids durchgefiihrt.

A,C, +Pd—2%C 5 A PdC,

Abbildung 4.19: Synthese der terniren Alkalimetallpalladiumacetylide (A = Na-Cs).

A,C, +Pt—2XC 5 A PtC,

Abbildung 4.20: Synthese der terniren Alkalimetallplatinacetylide (A = Na-Cs).

4.3.2. Kristallstrukturen

Die terndren Acetylide A,PdC, und A,PtC, (A = Na-Cs) kristallisieren isotyp in der
trigonalen Raumgruppe P3ml. Entlang der c-Achse verlaufen D:[M(Cz)§72]— Ketten, die
durch das jeweilige Alkalimetall separiert werden. Die Palladium- bzw. Platinatome liegen in
der Oxidationsstufe 0 vor und binden in, fiir Atome mit d'*-Elektronenkonfiguration typisch
linearer Koordination an zwei end-on gebundene Acetylidhanteln. Daher expandiert die Zelle
mit zunehmender GroBe des Alkalimetalls in c-Richtung kaum, dafiir aber in a- und b-
Richtung umso deutlicher.

Die temperaturabhingigen Neutronenbeugungsunteruchungen (Abbildungen 8.1-8.18) an
K,Pd(C,, K,PtC, und Rb,PdC, lieferten qualitativ sehr gute Daten. Die Gitterkonstanten c,
entlang derer die C,”-Hanteln orientiert sind, verkiirzen sich mit steigender Temperatur. Die
Gitterkonstante a wurde hingegen mit steigender Temperatur grofer. Dies ist damit zu
erklidren, dass die Pridzessionsbewegung der Acetylidhantel mit fallender Temperatur

schwicher wird, so dass die Hantel im zeitlichen Mittel hdufiger auf der Zellachse zum
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Liegen kommt. Dadurch werden die :[M(CZ )372] -Ketten langer und damit auch die Zellachse

c. Die Zellvolumina nehmen aber erwartungsgeméil mit fallender Temperatur ab.
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Abbildung 4.21: Auftragung der Gitterkonstanten a und c sowie des Volumens der Elementarzelle von

K,PdC,; in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.22: Auftragung der Gitterkonstanten a und c¢ sowie des Volumens der Elementarzelle von

K,PtC, in Abhiingigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.23: Auftragung der Gitterkonstanten a und c¢ sowie des Volumens der Elementarzelle von

Rb,PdC, in Abhiingigkeit von der Temperatur.
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4.3.3. Bestimmung der Bandliicken

Die direkte Bandliicke konnte an den farbigen Verbindungen A,PdC; (A = Na, K, Rb) anhand

der Absorptionskante im Spektrum der diffusen Reflexion bestimmt werden.

o

gl Rb,PdC,
K,PdC,

6l Na,PdC, -

Differenz der Reflektivitat R-R

400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.24: Messung der diffusen Reflexion an A,PdC, (A = Na-Rb).

Die gefundenen Werte fiir die direkte Bandliicke sind in Tabelle 4.16 aufgefiihrt. Mit
Zunahme der Ordnungszahl des Alkalimetalls vergroBert sich die direkte Bandliicke. Ferner

passen die ermittelten Bandliicken gut zu den Farben der Proben.

Tabelle 4.16: Ergebnisse der Bestimmung der direkten Bandliicke von terniren Alkalimetall-

palladiumacetyliden mittels diffuser Reflexion.

Farbe  Awendepunke [nm] ¥V [em™] E[eV]

Na,PdC, rot 594 16835 2,09
K,PdC,  gelb 486 20576 2,55

Rb,PdC, gelb 448 22321 2,77
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Die aus den bei -269°C durchgefiihrten Neutronenbeugungsuntersuchungen erhaltenen
Kristallstrukturdaten dienten als Grundlage fiir Bandstrukturrechnungen. In Abbildung 4.25
sind die Bandstrukturen mit direkter und indirekter Bandliicke dargestellt. Zur Verdeutlichung
der Symmetriepunkte im reziproken Raum (des k-Vektors) ist die Brillouin-Zone einer

hexagonalen Zelle abgebildet.

Na,PdC, K,PdC,

2,28 eV

Energy (V)
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Abbildung 4.25: Bandstrukturen von A,PdC, (A = Na-Rb). Die Fermienergie ist bei E = 0 eV.

Eine Gegeniiberstellung der erhaltenen Bandliicken ist in Tabelle 4.17 aufgefiihrt. Die
Ergebnisse aus diffuser Reflexion und den berechneten Bandstrukturen fiir die direkten
Bandliicken zeigen deutliche Abweichungen. Der Wert fiir die direkte Bandliicke von
Na,PdC; ist deutlich zu grofl und auch der aus diffuser Reflexion erhaltene Trend, dass sich
mit zunehmender Ordnungszahl die direkte Bandliicke vergroBert, wird nicht reproduziert.
Allerdings ist zu bemerken, dass Bandstrukturrechnungen auf LMTO-Niveau meist
Bandliicken quantitativ nicht gut reproduzieren konnen. Oft werden im Vergleich zum
Experiment deutlich zu kleine Bandliicken berechnet (bis zu 50 %). Von daher ist es
zufriedenstellend, dass die Bandstrukturrechnungen die experimentellen direkten Bandliicken

zumindest in der GroBenordnung richtig wiedergeben. Temperaturabhingige Leitfihigkeits-
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messungen an schwarzen Produktpulvern von Na,PdC, hatten ergeben [36], dass die
indirekten Bandliicken tatsdchlich sehr klein sind (in der GréBenordnung 0,1-0,2 eV). Eine
genaue Bestimmung dieser indirekten Bandliicken war allerdings damals nicht moglich
gewesen. Aber auch hier reproduzieren die Bandstrukturrechnungen diese Werte zufrieden-

stellend (Tabelle 4.17).

Tabelle 4.17: Direkte und indirekte Bandliicken von ternéiren Alkalimetallpalladiumacetyliden, ermittelt

aus Messungen der diffusen Reflexion und Bandstrukturrechnungen (LMTO-Niveau).

diffuse Reflexion | Bandstrukturrechnungen

Edirekt [€V] Edirekt [€V] | Eindirekt [€V]

Na,PdC, 2,09 2,78 0,27
K,PdC, 2,55 2,28 0,45
Rb,PdC, 2,77 2,35 0,76

4.4.Quaternire Alkalimetalliibergangsmetallacetylide
4.4.1. Synthese

Zunidchst wurde versucht, quaterndre Alkalimetalliibergangsmetallacetylide aus dem
Interalkalimetallacetylid KNaC, und Palladium bei der fiir ternidre Alkalimetalliibergangs-
metallacetylide der Zusammensetzung A,PdC, iiblichen Temperatur von 280°C darzustellen.
Dabei konnten jedoch nur die bereits bekannten ternidren Verbindungen Na,PdC, und K,PdC,

nach folgender Reaktionsgleichung erhalten werden:

2 KNaC, +2 Pd—2%< 5 Na,PdC, + K,PdC,

Bei temperaturabhiingigen Untersuchungen von 140°-300°C an der Beamline B2 des
HASYLAB in Hamburg konnte die direkte Bildung der ternidren Verbindungen beobachtet
werden. Ab 200°C bildete sich zunidchst K,PdC, und ab 220°C zusitzlich Na,PdC,. Die
Indizierung der einzelnen Phasen in Abhéngigkeit von der Temperatur offenbarte jedoch ein
sehr ungewohnliches Verhalten. Wihrend das Volumen der Elementarzelle von Na,PdC, mit

steigender Temperatur zunahm, wurde es fiir K,PdC, kontinuierlich kleiner.
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Abbildung 4.26: Volumina der Elementarzellen von Na,PdC, und K,PdC,; bei der Umsetzung von KNaC,

mit Palladium in Abhingigkeit von der Temperatur.

Als mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten kann man vermuten, dass sich die Alkalimetalle
durch Diffusion im Sinne einer Mischkristallbildung auf beide Phasen verteilen. Deshalb
sollte es moglich sein, durch lingeres Tempern bei hoheren Temperaturen zu einer Phase zu
gelangen, bei der die Alkalimetalle gleichmiBig im Kristallgitter verteilt sind. Um diese
Vermutung zu bestitigen wurden in einem weiteren Experiment die beiden Verbindungen

Na,PdC; und K;,PdC; bei 300°C miteinander zur Reaktion gebracht.
A,PdC, + A )PdC, —< 52 AA'PAC, mit A’ =K und A" = Na.

In der Tat lieB sich auf diesem Weg das quaternire Acetylid KNaPdC, darstellen. Dieser
Syntheseweg konnte erfolgreich auf die Systeme Rb/K/Pd/C und Rb/Na/Pd/C iibertragen
werden. Mittels Rontgenpulverdiffraktometrie konnte die Synthese der drei quaterniren
Acetylide bestitigt werden. Nach Tempern der Gemische bei 300°C iiber Nacht konnten im
Rontgenpulverdiffraktogramm nur noch Reflexe der quaterndren Verbindung beobachtet
werden. In Tabelle 4.18 sind die Ergebnisse der Indizierungen im Vergleich zu den

Kristallstrukturdaten der jeweiligen terndren Alkalimetallpalladiumacetylide wiedergegeben.
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Tabelle 4.18: Gitterkonstanten der Verbindungen KNaPdC,, RbKPdC, und RbNaPdC, im Vergleich zu
den terniren Verbindungen Na,PdC,, K,PdC, und Rb,PdC,.

a[A] ¢ [A] V [A%]

Na,PdC, 4,464(1) 5,267(1) 90,90(3)
KNaPdC, | 5,144(2) 5,286(3)  121,13(7)

KoPdC, | 5,10575(4) 5,28211(7) 119,249(2)
RbKPdC, | 5,245(2) 5,285(3)  125,90(6)
RbNaPdC, | 5,307(2) 5,288(2)  128,97(6)

Rb,PdC, | 5,3567(1) 5,2889(1) 131,426(5)

Die Gitterkonstante c, entlang derer die ;[M(CZ);Z]—Ketten ausgerichtet sind, zeigt, wie zu
erwarten war, keine signifikante Anderung durch den Austausch der Alkalimetalle. Dafiir
andert sich die Gitterkonstante a deutlich. Im Fall des KNaPdC, wird allerdings ein héherer
Wert fiir a und damit auch ein hoheres Volumen als in K,PdC, gefunden. Dies ist zunéchst ein
Widerspruch zu den Ergebnissen, die aus den Synchrotrondaten erhalten wurden. Allerdings
spiegeln die Synchrotrondaten lediglich die Anfangsphase des Alkalimetallaustausches
wieder, da sie in rascher Folge primér zur Bestimmung einer geeigneten Synthesetemperatur
aufgenommen wurden und somit nicht das Einstellen des Gleichgewichtes abgewartet wurde.
Die Diffraktogramme, die zur Indizierung der in Tabelle 4.18 aufgefiihrten Werte benutzt
wurden, sind hingegen nach dem Einstellen des Gleichgewichtes aufgenommen worden. So
wire es moglich, dass die Zelle zunédchst an Volumen verliert und erst nach einer gewissen
Zeit an Volumen gewinnt. An den Verbindungen RbKPdC, und RbNaPdC, kann man einen
dhnlichen Effekt beobachten. Hier fithrt das Natrium in RbNaPdC, zwar zu der erwarteten
Volumenabnahme im Vergleich zu Rb,PdC,, aber im Gegensatz zum Kalium in RbKPdC,

fillt diese deutlich geringer aus.
4.4.2. Ramanspektroskopische Untersuchungen

Fir die drei Verbindungen KNaPdC,, RbKPdC, und RbNaPdC, wurden Ramanspektren
aufgenommen (Abbildungen 8.22-8.24). Im Wellenzahlenbereich der C-C-Streckschwingung
tritt in allen Spektren ein scharfes Signal auf. Die Werte sind in Tabelle 4.19 zusammen mit

den Literaturdaten [37] der terndren Verbindungen aufgefiihrt.
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Tabelle 4.19: Wellenzahlen der C-C-Streckschwingung ternirer und quaternirer Palladiumacetylide.

V(C=C) [em™]
Na,PdC, 1862
KNaPdC, 1846
K,PdC, 1850
RbKPdC, 1842
RbNaPdC, 1842
Rb,PdC, 1842
Cs,PdC, 1841

Die Wellenzahlen der quaterndren Verbindungen RbKPdC, und RbNaPdC, zeigen keinen
Einfluss des Alkalimetallaustausches auf die Stirke der C-C-Bindung, da sie sich von denen
der ternédren Verbindung Rb,PdC; nicht unterscheiden. Umso iiberraschender ist die Tatsache,
dass die Wellenzahl fiir KNaPdC, im Vergleich zu den terndren Verbindungen um einige
Wellenzahlen kleiner ist. Dies widerspricht dem Trend, dass mit zunehmender

Elektronegativitit des Alkalimetalls die Frequenz der Wellenzahl groer wird.
4.5.Raumbedarf des Acetylid-Anions

Durch Subtraktion der von W. Biltz tabellierten Volumeninkremente [64] der entsprechenden
Metalle bzw. Metallionen vom Volumen der Elementarzelle pro Formeleinheit (FE) kann man
auf den Raumbedarf eines Acetylidanions in den verschiedenen Acetyliden schliefen. Anhand

dieser Werte lésst sich abschitzen, wie dicht die jeweilige Struktur gepackt ist.
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Tabelle 4.20: Volumina pro Formeleinheit (FE) und Volumina der sz'-Einheiten in bindren und

Interalkalimetallacetyliden.

V (FE) [A3] | V (C;7) [A%]
Li,C, 47,94 42,96
KLiC, 67,87 38,81
Na,C,-11 72,22 50,63
Na,C,-1 72,49 50,91
KNaC, 77,57 40,21
RbNaC,-1 87,44 43.43
RbNaC,-1I 89,16 45,15
K>C, 105,71 52,57
h-Rb,C, 108,48 42,07
0-Rb,C, 108,67 42.25
h-Cs,C, 124,57 38,22
0-Cs,C, 125,90 39,56

Die berechneten Werte fiir die Volumina der sz'—Einheiten innerhalb der binidren
Alkalimetallacetylide weichen stark voneinander ab. Auch die Volumina der sz'—Einheiten n
den Interalkalimetallverbindungen folgen keinem offensichtlichen Trend. So sind die groen
Volumina in den beiden Natrium- und der Kaliumverbindungen iiberraschend, wohingegen
die C22'—Einheit im Interalkalimetallacetylid KNaC, mit 40,21 A3 eher ein durchschnittliches
Volumen einnimmt. Dagegen zeigt RbNaC, das erwartete Verhalten. Der Wert fiir das
Volumen einer C,”-Einheit liegt zwischen den Werten der biniren Verbindungen Rb,C, und
Na,C,.

In Tabelle 4.21 sind die berechneten Volumina fiir die C22'—Einheit der terniren Verbindungen
aufgefiihrt. Hierzu wurden vom Volumen pro Elementarzelle zusitzlich zu den einfach
positiven Alkalimetallionen noch die ebenfalls tabellierten Werte fiir Palladium bzw. Platin in

der Oxidationsstufe 0 abgezogen.
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Tabelle 4.21: Volumina pro Formeleinheit (FE) und Volumina der sz'-Einheiten in verschiedenen

terniren Acetyliden.

V (FE) [A%] | V (%) [A%]
Na,PdC, 90,90 54,72
Na,PtC, 91,40 54,80
K,PdC, 119,25 51,52
K,PtC, 118,65 50,51
Rb,PdC, 131,43 50,42
Rb,PtC, 130,42 48,99
Cs,PdC, 145,09 44,15
Cs,PtC, 143,55 42,20

Der Trend, dass mit steigender Ordnungszahl des Alkalimetalls der Raumbedarfs einer sz'—
Einheit geringer wird, ldsst sich in der Reihe der terndren Acetylide sehr gut erkennen.
Zusiitzlich fillt auf, dass der Raumbedarf der C,*-Hantel in den Platinverbindungen geringer
ist als in den entsprechenden Palladiumverbindungen. Eine Ausnahme bilden die
Natriumverbindungen. Hier beansprucht das Acetylidanion in der Platinverbindung einen

etwas groBBeren Raum als in der entsprechenden Palladiumverbindung.

Tabelle 4.22: Volumina pro Formeleinheit (FE) und Volumina der sz'-Einheiten in den quaterniren

Acetyliden.

V (FE) [A3]

V (Cy7) [A3]

KNaPdC, 121,13 69,17
RbNaPdC, 128,97 70,37
RbKPdC, 125,90 51,53

Bei den berechneten Volumina der Acetylidhanteln in den quaternidren Verbindungen erhilt
man fiir beide Natriumverbindungen mit 70 A3 enorm hohe Werte, wobei man eher durch den
Austausch mit einem elektronegativeren Alkalimetall einen niedrigeren Wert erwarten wiirde.
Der Wert fiir RbKPdC, passt hingegen sehr gut zwischen die der beiden ternédren
Verbindungen K,PdC; und Rb,PdC,.
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4.6. Weitere Versuche

4.6.1. Versuche zur Synthese von A’A”’C, (A’ = Rb, A”’ = K; A’ = Cs, A”’ = Na-Rb)

Analog zu den Interalkalimetallacetyliden KNaC, und RbNaC, wurden Versuche zur
Synthese von RbKC,, CsNaC,, CsKC, und CsRbC, durchgefiihrt. Es konnten keine zur
Indizierung brauchbare Diffraktogramme erhalten werden. In einigen Fillen bestand das
Problem in der Uberlagerung einiger Reflexe mit Fremdreflexen. In anderen Fillen fiihrte die
schlechte Kristallinitdt der aus fliilssigem Ammoniak erhaltenen Proben zu stark verbreiterten
Reflexen. Im Falle der Césiumverbindungen fithrte die erhohte Absorption der
Rontgenstrahlung durch die schweren Cidsiumatome zu Diffraktogrammen mit sehr geringer

Intensitiit.
4.6.2. Versuche zur Synthese von C(C;); aus A,C; und CBr4

Es wurden zudem einige Versuche zur Darstellung einer neuen Modifikation von Kohlenstoff
durchgefiihrt. Ausgehend von einem Alkalimetallacetylid und Brommethan sollten durch
mechanische Aktivierung in einer Pulvermiihle das entsprechende Alkalimetallbromid und die

postulierte neue Modifikation des Kohlenstoffs nach folgender Reaktionsgleichung entstehen:

2 A,C, +CBr, — 4 ABr+C(C, ), mit A = Alkalimetall.

In Abbildung 4.27 ist die postulierte Kohlenstoffmodifikation in einer perspektivischen Sicht
dargestellt. Diese Struktur wurde erhalten, indem man von ideal tetraedrisch koordiniertem
Kohlenstoff (sp3) ausgeht und diese Tetraeder mit C,-Hanteln verkniipft. Es ergibt sich eine
hochsymmterische kubische Struktur. Fiir die C—C- und C=C-Absténde wurden die bekannten
Werte 1.54 A bzw. 1.20 A angenommen. In der Abbildung 4.27 kann man gut die
diamantartig verkniipften sp’-hybridisierten Kohlenstoffatome erkennen, die iiber C,*-

Einheiten verkniipft werden.

Die hypothetische kubische Zelle (Fd3m ) hiitte folgende Gitterkonstanten:

a=9.85A
V =955,67 A®
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Die Umsetzung der im Verhiltnis 2:1 eingesetzten Edukte fand teilweise schon im
Mahlbecher, teilweise erst bei anschlieBendem Morsern unter Argonatmosphire
explosionsartig statt. Das erhaltene schwarze Pulver enthielt Alkalimetallbromid, was durch
Waschen mit VE-Wasser entfernt wurde. Der Riickstand war schwarz gldnzend, zeigte jedoch
weder Reflexe im Rontgenpulverdiffraktogramm noch Signale im Ramanspektrum

(Abbildung 8.25). Aus diesem Grund wurde das Produkt nicht weiter charakterisiert.

A\
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Abbildung 4.27: Perspektivische Darstellung einer neuen hypothetischen Modifikation des Kohlenstoffs.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, die beiden Interalkalimetallacetylide KNaC, und
RbNaC, zu synthetisieren, ihre Kristallstruktur aufzukldren und sie spektroskopisch zu
untersuchen. Beide Verbindungen zeigen Ahnlichkeiten sowohl zu einigen biniren Alkali-
metallacetyliden als auch zu den entsprechenden Interalkalimetallchalkogeniden. An beiden
Verbindungen wurden spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Demnach ist die C-C-
Streckschwingung im KNaC, IR-aktiv, die von RbNaC, ist Raman-aktiv. Die gefundenen
Banden liegen beide im fiir eine C-C-Dreifachbindung erwarteten Bereich.

Fir RbNaC, konnte zudem mittels temperaturabhiingiger Rontgenbeugungsuntersuchungen
am Pulver eine Phasenumwandlung 1. Ordnung nachgewiesen werden. Die entsprechende
Hochtemperaturmodifikation konnte strukturell aufgeklidrt werden. Fir KNaC, stehen
temperaturabhingige Rontgenbeugungsuntersuchungen noch aus. Vergleicht man die
DTA/TG-Kurven beider Substanzen miteinander, zeigt KNaC, bei 150°C ein zu RbNaC,
dhnliches endothermes Signal. Dies deutet auf eine Phasenumwandlung von KNaC,; hin.

Die Synthese und strukturelle Aufkldrung weiterer Interalkalimetallacetylide gelang nur
unzureichend, da Reflexiiberlagerungen mit Nebenprodukten und das mogliche Vorliegen
weiterer Modifikationen die Indizierung erschwerten. Des Weiteren erschwerten eine méfige
Kristallinitdt der Proben und starke Absorption bei den cdsiumhaltigen Verbindungen das
Indizieren der Reflexe. Der Blick zur analogen Substanzklasse der Interalkalimetall-
chalkogenide konnte hier moglicherweise bei zukiinftigen Indizierungsversuchen hilfreich
sein.

Es ist ferner gelungen, die terndren Verbindungen Na,PdC,, K,PdC, und Rb,PdC, mit hoher
Reinheit darzustellen. Dadurch konnten die in der Literatur als schwarze Pulver
beschriebenen Verbindungen farbig erhalten werden. Na,PdC, fillt als rotes Pulver an.
K,PdC; und Rb,PdC,; sind gelb gefirbt. Dadurch ergab sich die Moglichkeit, mittels diffuser
Reflexion optisch die direkte Bandliicke an diesen Verbindungen zu bestimmen. Die direkte
Bandliicke von Na,PdC, betrigt 2,09 eV und ist damit deutlich kleiner als die direkten
Bandliicken, die aus Bandstrukturrechnungen [36] ermittelt wurden. Fiir K,PdC, und
Rb,PdC, wurden mit 2,55 eV und 2,77 eV leicht zunehmende Werte fiir die direkte
Bandliicke gemessen. Entsprechend der gleichen Farbe der Proben von K;PdC, und Rb,PdC,
liegen die beiden Werte aber relativ nah beisammen.

An K,PdC, und Rb,PdC, wurden Neutronenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt, die

duBerst prizise Kristallstrukturdaten lieferten. Auf Grundlage dieser Daten wurden



Zusammenfassung und Ausblick -53 -

Bandstrukturrechnungen auf LMTO-Niveau im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
durchgefiihrt. Ein quantitativer Vergleich der Energien der direkten Bandliicken konnte aber
nur bedingt gezogen werden, da Bandstrukturen berechnet auf LMTO-Niveau
erfahrungsgemifl nur sehr ungenau die wirklichen Bandliicken widerspiegeln. Es ist aber
festzuhalten, dass zumindest die GroBenordnung der gemessenen und berechneten
Bandliicken zufriedenstellend iibereinstimmen.

Mit der Darstellung der Interalkalimetallacetylide KNaC, und RbNaC, war es moglich,
Versuche zur Darstellung quaternérer Alkalimetallacetylide durchzufiihren. Es konnte anhand
temperaturabhingiger Rontgenbeugungsuntersuchungen gezeigt werden, dass sich zunéchst
die terndren Verbindungen bilden. Durch leichtes Erhohen der Reaktionstemperatur auf
300°C wandeln sich die terndren Verbindungen in die quaternidren Verbindungen um. Damit
konnte ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit ein erfolgreicher Syntheseweg zur Darstellung
quaterndrer Alkalimetalliibergangsmetallverbindungen erschlossen werden. Fiir die hoheren
Homologen als auch fiir die entsprechenden Platinverbindungen muss dieser Reaktionsweg
noch bestitigt werden. Ergiinzend kdnnten genauere temperaturabhiingige Rontgenbeugungs-
pulveruntersuchungen ein besseres Verstindnis des Reaktionsmechanismus liefern. Das
Vorliegen von C=C-Dreifachbindungen wurde fiir KNaPdC,, RbNaPdC, und RbKPd(C,

mittels Ramanspektroskopie bestitigt.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Verwendete Chemikalien

Tabelle 6.1: Verwendete Chemikalien mit Bezugsquelle und Reinheit

Chemikalien Bezugsquelle, Reinheit

Acetylen Linde (techn.) iiber Molsieb (3A) und
Aktivkohle geleitet.

Ammoniak GHC Gerling, Holz & Co., 99,95%

Argon Linde, 99,996% iiber Oxysorb (Air Liquide)
geleitet.

Césium ABCR, 99,98%

Kalium Merk, >98%

Kaliumacetylid dargestellt nach [25], rontgenographisch rein

Kaliumhydrogenacetylid
Natrium
Natriumacetylid

Natriumhydrogenacetylid

dargestellt nach [25], rontgenographisch rein
Degussa, 99%
dargestellt nach [25], rontgenographisch rein

dargestellt nach [25], rontgenographisch rein

Palladium Féllung als Palladiumschwamm [46],
rontgenographisch rein

Platin Fiéllung als Platinschwamm [46],
rontgenographisch rein

Rubidium ABCR, 99,9%

Rubidiumacetylid dargestellt nach [26], rontgenographisch rein

Rubidiumhydrogenacetylid
Tetrabrommethan

Graphit

dargestellt nach [26], rontgenographisch rein
Aldrich, 99%

bei 800°C im dynamischen Vakuum iiber
Nacht ausgeheizt




Experimenteller Teil -55-

6.2. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von A,C, (A = Na-Cs)

Na: 2 NaCZH%Na2C2 + C2H2
K, Rb: A+AC,H—2"“5A,C, +1H,
Cs: Cs+CsC,H—-Cs,C, +1H,

Das entsprechende Alkalimetall wird in fliissigem Ammoniak suspendiert und bis zur
Entfirbung der Elektridlosung Acetylen iibergeleitet. Das entstandene weille
Alkalimetallhydrogenacetylid wird im Falle des Natriums im dynamischen Vakuum auf
180°C erhitzt. Die hoheren Homologen werden mit der dquimolaren Menge oder leichtem
UberschuB des jeweiligen Alkalimetalls in fliissigem Ammoniak aufgeschlimmt und im
Vakuum auf 250°C (bzw. 200°C fiir Cs,C,) geheizt. Die Reaktion lédsst sich gut anhand des
leichten Druckanstiegs verfolgen. Nach Beendigung der Hj-Entwicklung zeigt das
Manometer den urspriinglichen Druck an und der Ofen wird abgeschaltet und auf

Raumtemperatur abgekiihlt.

6.3. Arbeitsvorschrift zur Darstellung von KNaC,

Na+KC,H—""“-KNaC, +1H,

56,9 mg (2,5 mmol) elementares Natrium und 129,0 mg (2 mmol) KC,H werden in fliissigem
Ammoniak aufgeschlimmt und nach Entfernen des Ammoniaks fiir 12 Stunden unter
dynamischem Vakuum auf 200°C erhitzt. Dabei lésst sich ein Druckanstieg beobachten. Nach
Beendigung der Reaktion und Einstellen des urspriinglichen Drucks wird der Ofen

ausgeschaltet und auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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6.4. Arbeitsvorschrift zur Darstellung von RbNaC,

Na +RbC,H—""“RbNaC, +1H,

57,8 mg (2,5 mmol) elementares Natrium und 222,3 mg (2 mmol) RbC,H werden in
fliissigem Ammoniak aufgeschlammt und nach Entfernen des Ammoniaks fiir 12 Stunden
unter dynamischem Vakuum auf 200°C erhitzt. Hierbei steigt der Druck aufgrund der
Gasentwicklung ebenfalls leicht. Nachdem sich der Druck wieder auf den urspriinglichen

Wert eingestellt hat, wird der Ofen ausgeschaltet und auf Raumtemperatur abgekiihlt.

6.5. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von A,PdC; (A = Na-Cs)

A,C, +Pd—3YC 5 A PdC,

Palladium wird mit einem Uberschuss des entsprechenden Alkalimetallacetylids sorgfiltig
vermengt, zu einer Tablette gepresst und unter Argon in eine Glasampulle eingeschmolzen.
Der Ansatz wird in einem Rohrenofen iiber Nacht bei 280°C geheizt. Dieser Vorgang wird
nach erneutem Homogenisieren des Ansatzes im Achatmorser zweimal wiederholt. Beim
Zerreiben sieht man (im Falle A = Na-Rb) zunidchst nur schwach die Farbe des entstandenen
Produktes, die sich aber mit jedem weiteren Zyklus intensiviert. Cs,PdC, bleibt auch nach

mehreren Zyklen schwarz.

6.6. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von A,PtC, (A = Na-Cs)

A,C, +Pt—2YC 5 A PtC,

Platin wird mit einem Uberschuss des entsprechenden Alkalimetallacetylids sorgfiltig
vermengt, zu einer Tablette gepresst und unter Argon in eine Glasampulle eingeschmolzen.

Der Ansatz wird in einem Rohrenofen iiber Nacht bei 280°C geheizt. Dieser Vorgang wird
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nach erneutem Homogenisieren des Ansatzes zweimal wiederholt, fiihrt allerdings in allen

Fillen auch nach mehreren Zyklen zu schwarzen Produkten.

6.7. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von A’A”’PdC, (A’/ > = Na-Rb)

A, PdC, + A", PAC, —%€ 52 A'A"PdC,

Aquimolare Mengen von A’,PdC, und A’’;,PdC, werden in einem Achatmorser sorgfiltig
vermengt und in Glaskapillaren (3 mm &) unter Argonatmosphire luftdicht abgeschmolzen.

Die Kapillaren werden in einem Rohrenofen iiber Nacht bei 300°C zur Reaktion gebracht.
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8. Anhang

8.1.Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen
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Abbildung 8.1: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 1, 20 = 85°-95°)
von K,PdC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und
die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PdC, an. Die Fremdreflexe einer

unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.2: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 2, 20 = 130°-
160°) von K,PdC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PdC, an.
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Abbildung 8.3: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 3, 20 = 28°-42°)
von K,PdC,; bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und
die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PdC, an. Die Fremdreflexe einer

unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Tabelle 8.1: Kristallographische Daten des K,PdC, bei 25°C.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

Mefinstrument

Messbinke / verfeinerter Bereich

Messtemperatur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

verwendete Rechnerprogramme

Profilfunktion

Bank 1: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:
Bank 2: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:
Bank 3: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:
Verunreinigung

Anzahl der verfeinerten Phasen
Untergrundfunktion

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

K,PdC,
208,64 g/mol
trigonal

P3ml (Nr. 164)
a=35,10575(4) /§
c=5.28211(7) A
119,249(2) A*

Z=1

POLARIS an der ISIS Spallationsquelle,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK,
time-of-flight-Methode, Probe in verschraubten
Vanadiumzylindern (¢ = 6 mm)

Bank 1: 85° <20<95° /0,437 A <d< 3,495 A
Bank 2: 130° <20< 160° / 0,421 A <d< 2,673 A
Bank 3: 28° <20< 42° /0,930 A <d< 5,601 A

25°C
Literaturdaten [36]
Rietveld

GSAS

Modifizierte = Pseudo-Voigt-Funktion  nach
Thompson, Cox und Hastings [65, 66]

0,3008; 0,05267; 0,007749 (alle fest)

74(3); 1,4(4); 7,2(3)

1,795; 0,06885; 0,002830 (alle fest)

94(2); -5,7(4); 4,7(2)

0,4511; 0,05501; 0,2015 (alle fest)

96(2); 0,8(1); 1,6(2)

mehrere Fremdreflexe einer unbekannten
Verunreinigung

1

Shifted Chebyschev

47 (inkl. 8 Untergrundparameter pro Bank)
0,0318 /70,0320 / 0,0340

0,0361 70,0463 / 0,0325

0,1287 70,0857/ 0,0417

4,341
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Abbildung 8.4: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 1, 20 = 85°-95°)
von K,PdC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie)
und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PdC, an. Die Fremdreflexe
einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions unberiicksichtigt gelassen

worden.
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Abbildung 8.5: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 2, 20 = 130°-
160°) von K,PdC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PdC, an. Die
Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions unberiicksichtigt

gelassen worden.
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Abbildung 8.6: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 3, 20 = 28°-42°)
von K,PdC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie)
und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PdC, an. Die Fremdreflexe

einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions unberiicksichtigt gelassen

worden.
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Tabelle 8.2: Kristallographische Daten des K,PdC, bei -269°C.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

Mefinstrument

Messbinke / verfeinerter Bereich

Messtemperatur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

verwendete Rechnerprogramme

Profilfunktion

Bank 1: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:
Bank 2: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:
Bank 3: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:
Verunreinigung

Anzahl der verfeinerten Phasen
Untergrundfunktion

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

K,PdC,
208,64 g/mol
trigonal

P3ml (Nr. 164)
a =5,07646(5) /§
¢ =5,29392(8) A
118,149(2) A*

Z=1

POLARIS an der ISIS Spallationsquelle,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK,
time-of-flight-Methode, Probe in verschraubten
Vanadiumzylindern (¢ = 6 mm)

Bank 1: 85° <20<95° / 0,437 A <d< 3,606 A
Bank 2: 130° <20< 160° / 0,324 A <d< 2,754 A
Bank 3: 28° <20< 42° /0,929 A <d< 5,600 A

-269°C
Literaturdaten [36]
Rietveld

GSAS

Modifizierte = Pseudo-Voigt-Funktion  nach
Thompson, Cox und Hastings [65, 66]

0,3008; 0,05267; 0,007749 (alle fest)

97(4); 2,3(6); 12,1(4)

1,795; 0,06885; 0,002830 (alle fest)

117(4); -5,3(6); 13,6(4)

0,4511; 0,05501; 0,2015 (alle fest)

116(3); 1,6(1); 0,3(3)

mehrere Fremdreflexe einer unbekannten
Verunreinigung

1

Shifted Chebyschev

47 (inkl. 8 Untergrundparameter pro Bank)
0,0176/0,0152/0,0172
0,0119/0,0087/0,0175

0,0302 /70,0190 / 0,0389

2,275
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Abbildung 8.7: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 1, 20 = 85°-95°)
von K,PtC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und
die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PtC, (untere Reihe) und Pt (obere
Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions

unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.8: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 2, 20 = 130°-
160°) von K,PtC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PtC, (untere Reihe)
und Pt (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.9: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 3, 20 = 28°-42°)
von K,PtC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene Linie) und
die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PtC, (untere Reihe) und Pt (obere
Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels excluded regions

unberiicksichtigt gelassen worden.
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Tabelle 8.3: Kristallographische Daten des K,PtC, bei 25°C.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

Mefinstrument

Messbinke / verfeinerter Bereich

Messtemperatur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

verwendete Rechnerprogramme

Profilfunktion

Bank 1: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 2: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 3: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Verunreinigungen (Gewichtsanteile)

Anzahl der verfeinerten Phasen
Untergrundfunktion

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

K>,PtC,
297,3 g/mol
trigonal

P3ml (Nr. 164)
a= 5,12322(7)01&
c=5.2181(1) A
118,612(3) A®

Z=1

POLARIS an der ISIS Spallationsquelle,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK,
time-of-flight-Methode, Probe in verschraubten
Vanadiumzylindern (¢ = 6 mm)

Bank 1: 85° <20<95° /0,437 A <d< 3,495 A
Bank 2: 130° <20< 160° / 0,324 A <d< 2,592 A
Bank 3: 28° <20< 42° /0,930 A <d< 4,900 A

25°C
Literaturdaten [36]
Rietveld

GSAS

Modifizierte = Pseudo-Voigt-Funktion  nach
Thompson, Cox und Hastings [65,66]

0,3008; 0,05267; 0,007749 (alle fest)

88(6); -2,9(8); 13,3(6)

1,795; 0,06885; 0,002830 (alle fest)

74(5); -6,9(8); 16,1(5)

0,4511; 0,05501; 0,2015 (alle fest)

73(4); 1,3(2); 6,7(5)

Pt (27 %) und mehrere Fremdreflexe einer
unbekannten Verunreinigung

2

Shifted Chebyschev

59 (inkl. 8 Untergrundparameter pro Bank)
0,0333/0,0271 / 0,0364

0,0273 /70,0204 / 0,0410

0,0752 70,0937 / 0,0564

3,915
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Abbildung 8.10: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 1, 20 = 85°-
95°) von K,PtC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PtC, (untere Reihe)
und Pt (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.11: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 2, 20 = 130°-
160°) von K,PtC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PtC, (untere Reihe)
und Pt (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.12: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 3, 20 = 28°-
42°) von K,PtC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von K,PtC, (untere Reihe)

und Pt (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Tabelle 8.4: Kristallographische Daten des K,PtC, bei -269°C.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

Mefinstrument

Messbinke / verfeinerter Bereich

Messtemperatur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

verwendete Rechnerprogramme

Profilfunktion

Bank 1: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 2: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 3: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Verunreinigungen (Gewichtsanteile)

Anzahl der verfeinerten Phasen
Untergrundfunktion

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

K>,PtC,
297,3 g/mol
trigonal

P3ml (Nr. 164)
a=5,0941(1) /§
c=5,22692) A
117,467(5) A3

Z=1

POLARIS an der ISIS Spallationsquelle,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK,
time-of-flight-Methode, Probe in verschraubten
Vanadiumzylindern (¢ = 6 mm)

Bank 1: 85° <20<95° /0,437 A <d< 3,495 A
Bank 2: 130° <20< 160° / 0,324 A <d< 2,592 A
Bank 3: 28° <20< 42° /0,930 A <d< 4,667 A

-269°C
Literaturdaten [36]
Rietveld

GSAS

Modifizierte  Pseudo-Voigt-Funktion  nach
Thompson, Cox und Hastings [65, 66]

0,3008; 0,05267; 0,007749 (alle fest)

126(11); -4(1); 20,1(9)

1,795; 0,06885; 0,002830 (alle fest)

131(10); -6(2); 25,0(8)

0,4511; 0,05501; 0,2015 (alle fest)

94(7); 2,6(3); 12,2(9)

Pt (28 %) und mehrere Fremdreflexe einer
unbekannten Verunreinigung

2

Shifted Chebyschev

58 (inkl. 8 Untergrundparameter pro Bank)
0,0144/0,0125/0,0135

0,0103 /70,0075 /70,0161

0,0302 /70,0258 / 0,0560

2,171
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Abbildung 8.13: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 1, 20 = 85°-
95°) von Rb,PdC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von Rb,PdC, (untere Reihe)
und Pd (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.14: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 2, 20 = 130°-
160°) von Rb,PdC, bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von Rb,PdC, (untere Reihe)

und Pd (obere Reihe) an.
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Abbildung 8.15: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 3, 20 = 28°-
42°) von Rb,PdC,; bei 25°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von Rb,PdC, (untere Reihe)

und Pd (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Tabelle 8.5: Kristallographische Daten des Rb,PdC, bei 25°C.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

Mefinstrument

Messbinke / verfeinerter Bereich

Messtemperatur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

verwendete Rechnerprogramme

Profilfunktion

Bank 1: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 2: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 3: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Verunreinigungen (Gewichtsanteile)

Anzahl der verfeinerten Phasen
Untergrundfunktion

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

Rb,PdC,
301,34 g/mol
trigonal

P3ml (Nr. 164)
a=35,35675(4) /§
c =5,28888(6) A
131,431(2) A®

Z=1

POLARIS an der ISIS Spallationsquelle,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK,
time-of-flight-Methode, Probe in verschraubten
Vanadiumzylindern (¢ = 6 mm)

Bank 1: 85° <20<95°/ 0,437 A <d< 3,604 A
Bank 2: 130° <20< 160° / 0,324 A <d< 2,754 A
Bank 3: 28° <20< 42° /0,930 A <d< 5,835 A

25°C
Literaturdaten [37]
Rietveld

GSAS

Modifizierte = Pseudo-Voigt-Funktion  nach
Thompson, Cox und Hastings [65, 66]

0,3008; 0,05267; 0,007749 (alle fest)

77(3); 1,5(3); 7,5(3)

1,795; 0,06885; 0,002830 (alle fest)

92(2); -6,2(3); 6,1(2)

0,4511; 0,05501; 0,2015 (alle fest)

92(2); 0,9(1); 2,4(2)

Pd (15 %) und mehrere Fremdreflexe einer
unbekannten Verunreinigung

2

Shifted Chebyschev

59 (inkl. 8 Untergrundparameter pro Bank)
0,0337 /70,0273 /0,0298

0,0238 /70,0181 /0,0315

0,0887 /0,148 / 0,0354

3,487
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Abbildung 8.16: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 1, 20 = 85°-
95°) von Rb,PdC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von Rb,PdC, (untere Reihe)

und Pd (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.17: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 2, 20 = 130°-
160°) von Rb,PdC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von Rb,PdC, (untere Reihe)
und Pd (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Abbildung 8.18: Neutronenpulverbeugungsdiffraktogramm (Polaris-Diffraktometer, Bank 3, 20 = 28°-
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42°) von Rb,PdC, bei -269°C. Dargestellt sind das gemessene (x), das berechnete Profil (durchgezogene
Linie) und die Differenz der beiden. Vertikale Striche geben die Reflexlagen von Rb,PdC, (untere Reihe)
und Pd (obere Reihe) an. Die Fremdreflexe einer unbekannten Phase sind zur Verfeinerung mittels

excluded regions unberiicksichtigt gelassen worden.
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Tabelle 8.6: Kristallographische Daten des Rb,PdC, bei -269°C.

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten

Mefinstrument

Messbinke / verfeinerter Bereich

Messtemperatur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

verwendete Rechnerprogramme

Profilfunktion

Bank 1: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 2: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Bank 3: alp; bet-0; bet-1:
sig-1; sig-2; gam-1:

Verunreinigungen (Gewichtsanteile)

Anzahl der verfeinerten Phasen
Untergrundfunktion

Zahl der verfeinerten Parameter
R,

wR,

Rp

2

X

Rb,PdC,
301,34 g/mol
trigonal

P3ml (Nr. 164)
a=75,32288(5) /§
¢ =5,29932(9) A
130,030(2) A*

Z=1

POLARIS an der ISIS Spallationsquelle,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK,
time-of-flight-Methode, Probe in verschraubten
Vanadiumzylindern (¢ = 6 mm)

Bank 1: 85° <20<95° /0,437 A <d< 3,715 A
Bank 2: 130° <20< 160° / 0,324 A <d< 2,754 A
Bank 3: 28° <20< 42° /0,930 A <d< 5,601 A

-269°C
Literaturdaten [37]
Rietveld

GSAS

Modifizierte = Pseudo-Voigt-Funktion  nach
Thompson, Cox und Hastings [65, 66]

0,3008; 0,05267; 0,007749 (alle fest)

108(4); 4,3(5); 10,7(4)

1,795; 0,06885; 0,002830 (alle fest)

122(4); -4,1(6); 14,4(4)

0,4511; 0,05501; 0,2015 (alle fest)

112(3); 2,4(2); 0,7(3)

Pd (14 %) und mehrere Fremdreflexe einer
unbekannten Verunreinigung

2

Shifted Chebyschev

58 (inkl. 8 Untergrundparameter pro Bank)
0,0207 70,0191 /0,0195

0,0133 /70,0093 / 0,0221

0,0221/0,0126 /0,0318

2,615
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Abbildung 8.19: Ausschnitt aus dem IR-Spektrum von KNaC,.
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Abbildung 8.20: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von KNaC,.
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Abbildung 8.21: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von RbNaC,.
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Abbildung 8.22: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von KNaPdC,.



Anhang

-87 -

0.14 -

=

@ 1842

=

(3]}

~

<€ 0124

]

Q

i am

Q

S

=

2. 0104

=

‘©

=

(/7]

=

(]

o

£

0.08 ——
1800 1600 1400 1200 1000

Wellenzahl [cm']

Abbildung 8.23: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von RbNaPdC,.
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Abbildung 8.24: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von RbKPdC,.
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Abbildung 8.25: Raman-Spektrum des Riickstandes aus der Reaktion von Na,C, mit Tetrabrommethan.

8.3.DTA/TG-Messungen
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Abbildung 8.26: DTA/TG-Messung von Li,C, (Heizkurve von Raumtemperatur bis 1000°C, Kiihlkurve
von 1000°C bis 100°C).
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Abbildung 8.27: DTA/TG-Messung von Na,C, (Heizkurve von Raumtemperatur bis 1000°C, Kiihlkurve
von 1000°C bis 100°C).
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Abbildung 8.28: DTA/TG-Messung von K,C, (Heizkurve von Raumtemperatur bis 1000°C, Kiihlkurve
von 1000°C bis 100°C).
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Abbildung 8.29: DTA/TG-Messung von KNaC, (Heizkurve von Raumtemperatur bis 600°C, Kiihlkurve
von 600°C bis 100°C).
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