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Abstract

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Untersuchungen in Systemen Metall /
Ammoniumchlorid bzw. Ammoniumbromid, wobei die Metalle der 13. Gruppe
Aluminium, Gallium und Indium, sowie aus der 8. Gruppe Eisen eingesetzt wurden.
Weiterhin wurden Reaktionen, ausgehend von den Metallhalogeniden AICIs, AlBrs,
InCls, InBrs, FeCl; und FeCl; mit Ammoniumchlorid und Ammoniumbromid
durchgefuhrt.

Auf diesen Wegen konnten eine Vielzahl neuer Verbindungen, die in bekannten
Strukturtypen kristallisieren, synthetisiert werden:

Hier seien die Verbindungen vom Erythrosiderit-Typ (NH4)2[M(NH3)Xs] mit M = In, Fe
und X = ClI, Br, (NH4)3[InClg] im KsMoClg- bzw. im Cs3BiClg-Typ, NH4[MCl4] mit M =
Al, Ga, In im Baryth- bzw. Scheelit-Typ, M(NH3)3X3; mit M = Al, In; X = CI, Br,
NH4[AI(NH3)3CI3]Cl, [M(NH3)sX]X; mit M = Al, Ga; X = CI, Br im ,inversen®
Erythrosiderit-Typ, Fe(NH3)2X, mit X = CI, Br im Cd(NHs),Cl>- bzw. Mg(NH3)2Bra-Typ
und NH4MCI3 mit M = Fe, Ni im Perowskit-Typ erwahnt.

An Fe(NH3).Cl, wurden neben den rdéntgonographischen Untersuchungen auch
spektroskopische und magnetische Messungen durchgefuhrt und ausgewertet. Mit
Fe(NHs).Cl, konnte ein d®-Komplex untersucht werden, der ein EPR-Signal zeigt und
damit, wie auch aus Berechnungen folgt, einen zweifach entarteten Grundzustand
aufweist.

Daruberhinaus konnte mit [Fe(NHs)s]s[FesBris] eine gemischtvalente Verbindung
dargestellt und anhand von Einkristalldaten charakterisiert werden. In dieser
Verbindung nimmt Eisen die  Oxidationsstufe +I sowie +Il  ein.
Mdssbauerspektroskopische Untersuchungen bestatigen beide Oxidationsstufen des
Eisens.

Desweiteren wurden Reaktivitatsuntersuchungen an den oben genannten
Metallhalogeniden unter Ammoniak durchgefthrt.

Aus diesen Untersuchungen folgt, dass der Abbau der bei Raumtemperatur aus den
Metallhalogeniden und NH3 erzeugten Hexaammoniakaten zu den entsprechenden
Nitriden AIN, InN und FesN verlauft.

Fir das System Fe / NH4X sowie FeX, / NHsX (X = CI, Br; n = 2; 3) kann eine
Abhangigkeit der Oxidationsstufe des Eisens, die durch Oxidation bzw. Reduktion

durch NH,4" erreicht wird, von der Temperatur aufgezeigt werden.



Abstract

The subject matter of the present thesis is the investigation of systems of metals and
ammonium chloride and ammonium bromide, respectively, in the course of which
group 13 metals such as aluminium, gallium and indium as well as iron, a group 8
metal, were employed. Furthermore, investigations using the binary halides AICl3,
AlBr3, InCls and FeCls as starting materials and reactions of FeCls with ammonium
chloride and ammonium bromide were undertaken.

Via these routes it was possible to synthesize a large variety of new compounds that

crystallize in known types of structure:

In this context the compounds of the erythrosiderite-type of structure,
(NH4)2[M(NH3)Xs] with M = In, Fe and X = CI, Br, (NH4)3[InClg] of the KsMoCls- or,
respectively, the Cs3BiClg-type of structure, NH4[MCl4] with M = Al, Ga, In of the
baryte- or scheelite-type of structure, M(NHs3)3X; with M = Al, In; X = CI, Br,
NH[AI(NH3)3CI3]Cl, [M(NH3)sX]X, with M = Al, Ga; X = CI, Br of the “inverse”
erythrosiderite-type of structure, Fe(NH3).X, with X = CI, Br of the Cd(NH3).Cl,- or,
respectively, the Mg(NH3).Br,-type of structure, as well as NH4MClI; with M = Fe, Ni
of the perowskite-type of structure have to be mentioned.

Fe(NHs).Cl, was the subject of X-ray investigations as well as spectroscopic and
magnetic measurements. With Fe(NHs),Cl,, it was possible to study a d®-complex
that shows an EPR-signal that refers to a twofold degenerated ground state, which
can also be deduced from calculations.

Beyond that it was possible to synthesize the mixed-valent compound
[Fe(NHs)s]s[FesBri4] and to characterize its structure via single crystal structure
analysis. This compound contains iron in the oxidation states +I and +II. MGssbauer
spectroscopy confirms the existence of both oxidation states for iron.

Moreover, the metal halides listed above were reacted under an ammonia
atmosphere to investigate their reactivity. From these experiments it follows that the
decomposition of the hexaammoniates, synthesized from metal halides and ammonia
at room temperature, leads to the corresponding nitrides AIN, InN and FesN.

For the system Fe / NHsX as well as FeX, / NHsX (X = CI, Br; n = 2,3) a temperature
dependence of the oxidation state of iron, that is reached via oxidation or,

respectively, by reduction with NH,", was established.
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2 Einleitung

Seit langer Zeit beschaftigt sich die Anorganische Chemie auch mit
Festkorperreaktionen unter Ammoniakatmosphare. Schon Faraday [1] berichtet
1818, dass beim Uberleiten von Ammoniak (iber wasserfreies FeCl, ein weilkes, sehr
leichtes Pulver erhalten wird. Rogstadius beschreibt dieses Pulver als FeCl,-6 NH3
[2]. Biltz beschreibt Reaktionen von wasserfreiem FeCl, unter Einwirkung von
flissigem Ammoniak bei -78,2°C, hierbei entsteht FeCl,-10 NH;. [3]. Beim
Aufwarmen auf Raumtemperatur entsteht wiederum FeCl,-6 NH3. Schon 1893 stellte
Werner seine Theorie vor, mit der erstmals Phanomene — allerdings in wassriger
Ldsung — durch die Begriffe der Komplexchemie gedeutet werden konnten. Werner
fuhrte seine Theorie anhand von Kobalt-Ammin-Komplexen ein [4]. Bereits 1925 hat
Biltz Gitterenergien von Ammoniakaten berechnet und experimentell Gberprift [5].

In jungerer Zeit haben z.B. Jacobs et. al. [6], [7], [8] und Meyer et. al. [9], [10] sich mit
einer Vielzahl von Metallhalogenid-Ammoniakaten beschaftigt. So konnten Jacobs et.
al. beispielsweise Ammoniakate wie AlX3(NH3), mit X = Cl, Br, lund n =1 - 14 [11]
mit wenigenen Ausnahmen charakterisieren. Dabei wurden haufig Druck-Reaktionen
unter Ammoniak in Autoklaven durchgeflihrt; die Produkte wurden hinterher zur
Kristallisation in Kieselglasampullen getempert.

Dies ist sicher eine elegante Methode zur Darstellung von Ammoniakaten. In dieser
Arbeit sollen aber andere Wege zur Darstellung von Ammoniakaten begangen
werden. Roos [12] konnte zeigen, dass die ,klassische Monelmethode®, die von
Strecker [13] als Spezialanwendung der von Meyer et. al. entwickelten
~Ammoniumhalogenid-Methode"“ [14] verstanden werden kann, eine elegante Losung
zur Darstellung von ternaren Verbindungen wie NH4MF4 und (NH4)3sMFg (M = Al, Ga)
ist. Des weiteren gelang Roos auch die Darstellung einiger Galliumfluorid-
Ammoniakate Uber diese Methode.

Ausgehend von diesen Untersuchungen soll in dieser Arbeit versucht werden, Uber
diese Methode weitere ternare Verbindungen mit anderen Halogeniden der Metalle
der 13. Gruppe darzustellen und ihre Auf- und Abbaumechanismen zu klaren.
Weiterhin sollen auf diesem Weg Ammoniakate der Metallhalogenide dargestellt
werden. Als weitere Modifikation dieser Methode kann an Stelle des Metalls auch ein

binares Metallhalogenid (Cl, Br) neben Ammoniumhalogenid eingesetzt werden.



Als weiteres Metall fur solche Umsetzungen wurde Eisen gewahlt. Eisen zeichnet
sich durch einen in seiner Oxidationsstufe +lIl dem AI** sehr ahnlichen lonenradius
nach Shannon [15] aus. Durch Umsetzungen von einem ,d-Element® mit
Ammoniumhalogenid kdnnen solche Reaktionen neben der Bildung von dreiwertigen
ternaren Phasen auf ihr Synthesepotential von Verbindungen mit Zentralteilchen in

weiteren Oxidationsstufen untersucht werden.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Allgemeines

Setzt man binare Metallhalogenide mit Ammoniumhalogenid um, so ergibt sich eine
Vielzahl von Moglichkeiten, diese Reaktionen zu steuern. Zunachst kann durch
Variation der Eduktgemenge Einflu auf die Richtung dieser Reaktionen genommen
werden. Um in dieser Arbeit vergleichbare Ergebnisse zu erlangen, wurden alle
Umsetzungen in Reaktionscontainern aus Monel (Cu32Ni68, DIN 2.4360) mit 5 mmol
Ammoniumhalogenid als eine der eingesetzten Komponenten durchgefuhrt. Dies
bedeutet keine Einschrankung der Variationsmoglichkeiten, da entsprechend die
andere zugesetzte Komponente in ihrer eingesetzten Stoffmenge variiert werden
kann. Die Vorteile liegen auf der Hand: Zunachst stellt sich bei genligend hoher
Temperatur immer dasselbe Verhaltnis der Partialdricke p(NH3) bzw. p(HX) des

gemal
NH4X > HX + NH; (X=ClI, Br)

zerfallenden Ammoniumhalogenids ein. Aber der tatsachliche Wert der einzelnen
Drucke ist naturlich von der gewahlten Temperatur sowie von der eingesetzen
Stoffmenge an NH4X, die hier konstant gehalten wird, abhangig. Bei dem immer
gleichen Innenvolumen der Reaktionscontainer (I ~ 55 mm; Jipnen = 6 Mmm = V = 1,6
ml) kann man mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichung eine grobe Abschatzung des
Drucks, der sich in der Ampulle einstellt, treffen. Bei 350°C erhalt man so einen
Druck von p(NH3) = 165 bar!

Hinreichend unedle Metalle werden vom Ammonium-lon oxidiert [16]. Dies flhrt bei
der Umsetzung von NH4F mit Aluminium zu terndren Phasen wie (NH4)sAlFg [17]

gemal
6 NH4F + Al > (NH4)3AIFs  + 3NH3 + 3/2 Hy
oder NH4AIF4 [18] gemalR

4 NH4F + Al > NH4AIF4 + 3 NH3 + 3/2 Ho.



Andererseits werden auch Amminkomplexe z.B. (vgl. [19]) gemaR
Ga + 3(NH4)F — Ga(NH3)F3 + 3/2H; + 2NHj3

erhalten.

Setzt man dagegen NH4Cl oder NH4Br mit Metallen um, so ist die Bildung von
Amminkomplexen stark bevorzugt. Man erhalt z.B. Verbindungen des Typs
M(NH3)3X3 (M= Al, In; X = CI,Br) (vgl Kap. 4.6) gemal}

3NH4X + M > M(NH3)3X3 + 3/2 H.

Dies geschieht auch, wenn ein Uberschu® an NH4X vorliegt.

Allerdings treten in diesen Fallen auch Produkte vom Erythrosiderit-Typ auf (vgl. Kap.
4.4.1) fur NH4Cl / In, bzw. NH4Br / Fe:

5 NH4X + M > (NH4)2[M(NH3)Xs] + 3/2 H, + 2 NHs.
Augenscheinlich ist es auf diesem Weg nicht moglich, im System Al / NH4Cl das
komplexe Anion [AICI6]3' darzustellen, da [AI(NH3)sCls] entsteht, wenn zu Aluminium
ein Uberschul von NH4CI gegeben wird (vgl. Kap 4.6).

Als weitere Moglichkeit wurde neben Ammoniumhalogenid bindres wasserfreies
Metallhalogenid eingesetzt. MX3 reagiert mit NH4X z.B. in folgender Weise:

InClz + 3 NH4CI 4 (NH4)3[InClg].

Im Folgenden sollen nun die Systeme genauer beschrieben und diskutiert werden.



3.2 Reaktionen von Metallen der 13. Gruppe mit
Ammoniumhalogeniden bzw. von Chloriden der 13. Gruppe mit

Ammoniumhalogeniden und Ammoniak

In Abb. 1 wird ein Uberblick tUber die Produkte und ihre Darstellung im Rahmen
dieser Arbeit gegeben; es wird keine vollstandige Ubersicht tiber Substanzen, die
literaturbekannt sind gegeben. Alle Zusammensetzungen beziehen sich auf eine
Stoffmenge an NH4CI von n(NH4Cl) = 5 mmol. Informationen Uber Temperzeiten
sowie Aufheiz- und Abkuhlraten und Strukturdaten sind ausfuhrlich in Kap. 4
aufgefuhrt.

Setzt man MX3; (M = Al, In) mit NH4X in einer Monelampulle um, so bleibt das Metall
immer in der Oxidationsstufe +lll. Wird die Umsetzung von Metall mit
Ammoniumhalogenid durchgefuhrt, so wird das Metall immer bis in die Stufe +lll
oxidiert; dies gilt auch fiir Indium, obwohl auch In*' méglich wére. Wie in Kap. 3.1
angedeutet wurde, reagiert MX3; mit NH;X zu Ammoniumchlorometallaten. Setzt man
MCI; (M = Al, In) mit NH4Cl im Verhaltnis 1:1 bei 275°C bzw. 350°C um, so erhalt
man NH4MCls;. NH4sGaCls kann aus metallischem Gallium und NH4Cl im Verhaltnis
1:6 bei 300°C einkristallin erhalten werden. NH4AICIl4 und NH,GaCl, kristallisieren im
Baryt-Typ. NH4InCl4 kristallisiert dagegen im Scheelit-Typ (vgl. Kap 4.2.1). In beiden
Strukturtypen liegen isolierte, komplexe Anionen [MCl4] vor. Als Kationen sind NH,*-
lonen eingelagert.

Setzt man InClz mit NH4Cl im Verhaltnis 1:3 bei 350°C um, so erhalt man (NH4)3InClg
(vgl. Kap 4.2). Im Reaktionsgut liegen zwei Modifikationen von (NH4)3InClg
nebeneinander vor. Die Raumtemperaturphase kristallisiert im KsMoCls-Typ (l), die
Hochtemperaturphase im Cs3BiCls-Typ (ll).  Am  Einkristall konnte die
Phasenumwandlung von | nach Il bei T = 170°C auf dem IPDS beobachtet werden.
Die Phase Il wandelt bei T = 0°C zurtck in Phase |. Phase Il ist bis 0°C metastabil.
Pulverdiffratkometrische Untersuchungen ergaben keinen klaren Phasenubergang,
sondern einen Bereich von 130°C - 170°C, in dem beide Phasen nebeneinander

vorliegen (vgl Kap. 4.2.3).



»

AICL :NH,CI1:3-1:6

T= 2?51':/

MCI, s NH,CI( M= AL In) 1: 1
T, = 275°C; T,, = 350°C

InCl; : NH,CI1:3
T 350°C

Abb. 1: Reaktionen im System MX;3 / NH4X und M / NH4X (M = Al, Ga, In; X = Cl, Br).

In [30] wird Uber Phasenumwandlungen in A3YCls ( A = K, NH4, Rb, Cs) berichtet.
Allerdings tritt hier der Cs3BiClg-Typ oder eine nicht naher bestimmte Phase als
Raumtemperaturmodifikation auf. Bei etwa 100°C wandeln sich auch (NH4)3YCls und
K3YCls in den Cs3BiClg-Typ um; oberhalb von 280°C wandelt sich (NH4)3YClg in den
Elpasolith-Typ um und zersetzt sich bei 340°C zu NH4Y,Cl;. Alle anderen Chloride
A3YClg wandeln sich oberhalb von 340°C — 405°C in den Elpasolith-Typ um. Dieser
ist bei (NH4)3InClg nicht nachzuweisen.

Ein vergleichbarer Ansatz von AICI3 mit NH4Cl im Verhaltnis 1 : 3 - 1: 6 ergibt keine
Verbindung vom Typ (NH4)3sMClg, sondern (NH4)2[Al(NH3)4Clo][AI(NH3)2Cl4]Clo.
(NH4)2[AI(NH3)4CI2][AI(NH3)2Cl4]Cl, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12/m
(vgl. Kap 4.6).

Augenscheinlich ist (NH4)3AICls auf diesem Weg nicht erhaltlich. Der Partialdruck
p(NH3) scheint so grol3 zu sein, dass Ammoniak in die Koordinationssphare des

Aluminiums geht und Chlor aus der oktaedrischen Aluminiumumgebung in AICl3



verdrangt wird. Dabei missen die kantenverknipften Oktaeder so voneinander
getrennt werden, dass an einem Aluminiumatom vier, und an einem weiteren zwei
Koordinationsstellen fur NH3 frei werden, und sich komplexe Kationen bzw. Anionen
bilden. Uberschiissiges NH4Cl lagert sich dann in die Licken zwischen den
komplexen lonen ein, wobei die ,freien Cl-lonen verzerrt warfelféormig von 6 an
Aluminiumatomen koordinierenden NH3-Gruppen (2 mal je 2NH3 von [AI(NH3)4CI2]+, 2
mal je 1 NH3 von [AI(NH3)2Cls]") und 2 NH4*-lonen umgeben sind (vgl. Abb. 2).

Die Ammoniumionen sind ebenfalls verzerrt wirfelférmig umgeben, wie zu erwarten
von 6 an Aluminium koordinierenden Cl-lonen (2 mal je 2 CI" von [Al(NH3),Cl4]" 2
mal je 1 CI" von [AI(NH3)4Cl2]") und 2 ,freien“ Chlorid-lonen (vgl. Abb. 2).

Abb. 2: Umgebung des ,freien“ Chloridions (links) und des Ammoniumions in
(NH4)2[Al(NH3)4CI2][AI(NH3)2Cl4]Cla.

Setzt man Metall anstelle des Metallhalogenids ein, so kdnnen in diesem System
zwei verschiedene Ammoniakate synthetisiert werden. Aluminium oder Indium mit
NH4Cl im Verhaltnis 1 : 1 -1 : 3 (bei Aluminium auch 1 : 4) ergibt M(NH3);Cl3, besser
als [M(NH3)4CI5][M(NH3)2Cls] formuliert. [Al(NH3)4CI2]J[AI(NH3)2Cls] wird auch von
Jacobs (vgl. [20]) beschrieben. Diese Verbindungen kristallisieren im triklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P-1 (vgl. Kap. 4.6). Sie sind der vorher
beschriebenen Struktur von (NH4)2[AI(NH3)4CIJ[AI(NH3)2CI4]Cl, - sehr  ahnlich,
allerdings ist kein weiteres NH4Cl eingelagert, aber die komplexen lonen sind
identisch. Wenn man [AI(NH3)4CI2J[AI(NH3).Cls] mit weiterem NH4Cl umsetzt, so
sollte man wiederum (NH4)2[Al(NH3)4Cl2][Al(NH3)2Cl4]Cl, erhalten. Dies konnte jedoch

einstweilen nicht beobachtet werden.



Wenn man statt NH4Cl mit dem Metall NH4Br im gleichen Verhaltnis in die Ampulle
gibt, so erhdlt man im Falle des Indiums die isotype Verbindung
[In(NH3)4Br2][In(NH3)2Brg], im Falle des Aluminiums allerdings eine dem
Erythrosiderit-Typ inverse Struktur: [AI(NH3)sBr]Bry (vgl. Kap 4.6.1). [Ga(NH3)sX]Xz

(X= ClI, Br) wird auch erhalten, wenn man Gallium mit NH,CI oder NH4Br umsetzt.

Versucht man diese Befunde zu erklaren, so kann man sowohl im Falle des
Aluminiums als auch des Indiums mit der GroRe der Halogenide bzw. deren
lonenradien argumentieren: Wirde sich [Al(NH3)4Br2][Al(NH3)2Br4] bilden, so missten
vier Brom-Atome in der isolierten oktaedrischen Koordinationssphare des
Aluminiums im komplexen Anion koordinieren. Dies scheint kaum mdglich zu sein. In
der Literatur findet man nur die tetraedrische Bromkoordination um Aluminium z.B. in
CsAlBr4 [21]. Daher wird wohl im Falle des Aluminiums bei der Umsetzung mit NH4Br
[AI(NH3)sBr]Br, gebildet. Betrachtet man dagegen die Reaktion von Indium mit
NH4Br, so zeigt sich, dass nur das Triammoniakat gebildet wird. Hier scheint
problemlos eine oktaedrische Koordinationssphare aus Brom madglich zu sein, z.B. in
Ks[InBrg]-1,5H20 [22]. [M(NH3)4X2][M(NH3)2X4] scheint auch die stabilere Struktur
gegenuber [M(NH3)sX]X2 zu sein, denn hier liegen komplexe Kationen und Anionen
nebeneinander vor; in [M(NH3)sX]X> dagegen existiert zwar auch ein komplexes
Kation, welches aber durch funf ungeladene und sehr voluminése NH3-Gruppen
abgeschirmt wird.

Im Gegensatz dazu ist die Struktur vom Typ [M(NH3)4Cl][M(NH3)Cls] bei
Umsetzungen von Gallium mit Ammoniumhalogenid nicht gefunden worden. Hier ist
auf diesem Weg nur [Ga(NH3)sX]Xz (X = ClI, Br) darzustellen.

Wird Indium mit NH4Cl im Verhadltnis 1 : 5 umgesetzt, so erhalt man
(NH4)2[In(NH3)Cls].  (NH4)2[In(NH3)Cls] kristallisiert im Erythrosederit-Typ in der
Raumgruppe Pnma. Als weitere Vertreter dieses Strukturtyps konnte
(NHa)2[In(NH3)Brs] aus InBrz und NH4Br im Verhaltnis 1 : 3, (NH4)2[In(NH3)Brz 32Cl> 6s]
aus InBrs und NH4Cl (1 : 3), (NH4)2[In(NH3)Brz 37Cl263] aus InCls und NH4Br (1 : 3),
(NH4)2[Fe(NH3)Cls] aus FeCl; und NH4Cl (1 :3) und (NH4)2[Fe(NH3)Brs] aus Eisen
und Ammoniumbromid (1 : 1) dargestellt werden, wobei (NH4);[Fe(NH3)Brs] nicht
einkristallin, sondern nur als mikrokristallines Pulver erhalten wurde (vgl. Kap 4.4.1).
In Abb. 3 ist die Struktur des Erythrosiderits am Beispiel von (NH4)2[In(NH3)Cls]

dargestellt. Das Metallion ist verzerrt oktaedrisch von finf Halogenatomen und einem



Ammin-Liganden umgeben. Die Ammoniumionen haben eine verzerrt-wirfelformige
Koordination um die komplexen Anionen, wobei jeder zweite Wiirfel mit [M(NH3)Xs]*
gefullt ist.

(NH4)2[Fe(NH3)Cls] und (NH4)2[Fe(NH3)Brs] sind die einzigen Verbindungen mit Eisen
in der Oxidationsstufe +lll, die im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert werden

konnten.

Abb. 3: Koordination der Ammoniumionen um die komplexen Anionen [In(NH3)Cls]*
in (NH4)2[In(NH3)Cls].

Nimmt man die komplexen Anionen aller Strukturen vom Typ (NH4)2[M(NH3)Cls]
naher in Augenschein (vgl. Abb. 4) so fallt auf, dass der Winkel £(X2-M-X2) (vgl.
Tabelle 1) mit zunehmendem Bromanteil des gesamten komplexen Anions kleiner
wird. Dagegen vergrof3ert sich der Abstand d(M-X2) mit zunehmendem Bromanteil,
nur bei den Verbindungen mit gemischten Lagen fallt dieser Abstand; im Rahmen der

Standardabweichungen sind die Abstande jedoch gleich.
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Abb. 4: Koordinationspolyeder [M(NH3)X5]2' in (NH4)2[M(NH3)Xs]. Farben der

Halogenide zeigen an, welche Position Uberwiegend mit Br bzw. Cl besetzt

ist.

Zusatzlich muss beachtet werden, dass die Anteile von Br bzw. CI sich auf dieser

Position kaum andern (vgl. Tabelle 38 und Tabelle 40). Dagegen bleibt der Abstand

d(M-N1), wie zu erwarten, fast gleich. Dies korreliert wohl mit den lonenradien der

Halogenide und der Grolie des Zentralteilchens.

Tabelle 1: Ausgewahlte Winkel und Abstande der Strukturen vom Typ

(NH4)2IM(NH3)Xs].

Winkel  (X2-M- d(M-X2) d(M-N1)

X2)
(NH,),[In(NH,)Clg] 177,26°(9) 251,8(1)pm 224.8(6)pm
(NH,),[IN(NH,)Br, 3,Cly sl 177,03°(4) 259,52(7)pm 225,1(4)pm
(NH,),[IN(NH,)Br, 5,Cl, cs]  176,90°(5) 259,49(7)pm 224,7(5)pm
(NH,),[In(NH,)Br] 175,99°(9) 267,5(1)pm 224.6(13)pm
(NHa),[Fe(NH2)Cls] 171,35°(9) 238,3(3)pm 212,1(6)pm
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3.3 Das System Eisenhalogenid (Cl, Br) / Ammonium bzw.
Ammoniak

In der Literatur sind einige Verbindungen in diesem System beschrieben, als
Beispiele mdgen (NH4)sFeCls [23], NH4FeCls [24] (vgl. Kap. 4.4) und [Fe(NH3)s]X2
(X= ClI, Br) [6] dienen. Hierbei fallt auf, dass kein wasserfreies ternares Halogenid
(NH4)mFe(llX, (X = CI, Br) bekannt ist. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen,
zwei solcher Verbindungen darzustellen (vgl. Kap. 4.4.1), allerdings mit einem
Amminliganden. Diese Verbindungen kristallisieren im Erythrosiderit-Typ [49],
(NH4)2[Fe(NH3)Xs] (X = CI, Br). Des weiteren sind in der Literatur Eisenhalogenide
mit Eisen in der Oxidationsstufe +I unbekannt; auch hier konnte im Rahmen dieser
Arbeit eine gemischtvalente Verbindung, die einen Cluster enthalt, als
[Fe*"(NHa)e][Fe*"'sBri4] charakterisiert werden (vgl. Kap 4.9).

Eisen in der Oxidationsstufe +2 konnte durch zwei Einkristallstrukturanalysen
nachgewiesen werden. Hierbei handelt es sich um Fe(NH3),Cl, und Fe(NH3).Br; (vgl.
Kap 4.8).

Betrachtet man nun diese Umsetzungen genauer, so fallt auf, dass mit zunehmender
Temperatur, die als Zieltemperatur der jeweiligen Reaktion gewahlt wurde, die
Oxidationsstufe des Eisens sinkt (vgl. Abb. 5).

Betrachtet man zunachst nur das System Fe/NH4Cl bzw. FeCls/NH4CI, so konnten
drei neue Verbindungen synthetisiert werden. In den in Abb. 5 angegebenen
Temperaturbereichen und mit den angegebenen Eduktgemengen wurden jeweils
einige Versuche unternommen. Beginnend mit Temperaturen unterhalb von 350°C
kann aus FeCls und NH4Cl im Verhaltnis 1 : 1 (je 5 mmol, in einer Monelampulle)
(NH4)2[Fe(NH3)Cls] gemaf

FeCls + 3 NH,Cl = (NH4)2[Fe(NH3)Cls] + HCI

dargestellt werden (vgl. Kap 4.4.1).
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Abb. 5: Reaktionen im System FeCl; / NH4Cl bzw. Fe / NH4CI.

Augenscheinlich ist der Partialdruck p(NH3) in der Ampulle genauso hoch wie p(HCI).
Daher ware bei einem Verhaltnis 1 : 1 der Edukte auch NH4FeCl; ein mdgliches
Produkt, in dem Eisen eine tetraedrische Chlor-Koordination wie in AFeCls (A = Na,
K, Rb, Cs [27]) besitzt. NaFeCl, [25] kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem
in der azentrischen Raumgruppe P2:2424, KFeCls [26] in der azentrischen
monoklinen Raumgruppe P24, RbFeCl, [26] und CsFeCl4 [27] im Baryt-Typ.

Eine weitere Moglichkeit ware eine oktaedrische Koordination des Eisens in
kantenverknUpften Oktaederstrangen.

Trotzdem entsteht hier (NH4)2[Fe(NH3)Cls]. Offenbar ist die Affinitdt des Ammin-
Liganden fur die sechste Position der oktaedrischen Koordinationssphare des Eisens
hoher, als fur einen weiteren Chlor-Liganden. Der Bildung von NH4FeCls kdnnte die

bei 350°C weitgehend abgeschlossene Zersetzung von NH4Cl gemal}

NH4CI 4 NH3 + HCI
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entgegenwirken, da nun kein in einer Schmelze vorhandenes ,freies“ Chloridion
vorhanden ist, und bei der Bildung des [FeCls]-Anions ein H'-lon stdren konnte,
wahrend elektroneutrale Ammin-Liganden in die Koordinationssphare des Eisens
eindringen konnen. Wahrend des Abkuhlens konnten dann Ammin-Liganden gegen
Chlor ausgetauscht werden und Ammonium-lonen bei der Kristallisation eingelagert
werden.

Erhdoht man die Temperatur bei einem solchen Versuchsauf 400-450°C, so tritt
Reduktion von Fe™" zu Fe*" ein, und es bildet sich NH4FeCl; (vgl. Kap 4.4 und [28])

nach
3 FeClz; + 4 NHsCl => 3 NH4FeCls + %2 N, + 4 HCI.

NH4FeCl; kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6i3/mmc. Amit [28]
beschreibt NH4sFeCls aus pulverdiffraktometrischen Daten in der Raumgruppe P6smc.
Das gleiche Produkt erhalt man auch aus einem Ansatz FeCl; : NH4CI im Verhaltnis
1:3.

Erhoht man die Temperatur bei einem solchen Versuch auf 450°C, so tritt wiederum
Reduktion von Fe*" zu Fe*" ein, aber es bildet sich Fe(NH3).Cl, (vgl. Kap 4.8) nach

3 FeCl3+ 7 NH,Cl => 3 Fe(NH3)2Cl, + %2 N2 + 10 HCI.

Fe(NH3).Cl, kristallisiert im Cd(NH3)2Cl>-Typ in der Raumgruppe Cmmm. Erwahnt
wird diese Verbindung von Leineweber [29]. Es liegen Uber Chlorkanten verknupfte
Oktaeder-Strange vor (vgl. Abb. 6). Fe(NHs3).Br, kristallisiert dagegen im
Mg(NH3)2Bro-Typ.

An Fe(NH3),Cl, wurden auch spektroskopische-, magnetische- und EPR-Messungen
durchgefuhrt (vgl Kap 4.8.5).
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Abb. 6: Elementarzelle von Fe(NH3),Cl, (links) und Fe(NH3)2Br; (rechts).

Aus in-situ-pulverdiffraktometrischen  Untersuchungen (vgl. Kap 5.2) kann
geschlossen werden, dass Fe(NHs):Br, auch im Cd(NH3)Clo-Typ kristallisiert.
Versuche, Fe(NH3):Br, ebenfalls einkristallin in dieser Raumtemperaturphase zu
erhalten, schlugen fehl. Auch AbklUhlen eines Einkristalls aus der
Hochtemperaturphase zeigten keine Umwandlung in den Cd(NH3),Cl>-Typ. Daraufhin
wurde gepruft, ob sich ein Einkristall von Fe(NH3),Cl, bei hoherer Temperatur in den
Mg(NH3),Br-Typ umwandelt. Aus pulverdiffraktometrischen Untersuchungen (vgl.
Kap 5.2) konnte dies nicht angenommen werden. Es zeigte sich jedoch, nachdem
einige Intensitatsdatensatze erstellt wurden, dass es sich bei dem ausgewahlten
Kristall um einen Zwilling handelte, dessen Individualanteile sich mit zunehmender
Temperatur andern. Es wurden Intensitatsdatensatze bei den in Tabelle 2
angegebenen Temperaturen erstellt. Leider konnte keine Phasenumwandlung
festgestellt werden; bei 280°C sublimierte der Kristall in der Kapillare. Die
Verzwilligung zeigt sich entlang der c-Achse. Die Strange sind um 90° verdreht, so
dass eine tetragonale Symmetrie vorgetauscht wird (vgl. Abb. 7).

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich der Domanenanteil zunehmend von
0,38 auf 0,9. Bei weiterer Temperaturerhohung auf 280°C wird der Kristall zerstort.

In Abb. 8 sind die Gitterkonstanten gegen die Temperatur aufgetragen.
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Tabelle 2: Gitterkonstanten von Fe(NH3),Cl, in Abhangigkeit von T.

T [°C] a [pm] b [pm] c [pm] Volumina [10° pm°]  Verhaltnis der
Individuen (BASF)
20 801,82 802,36 373,04 239,9 0,38
200 806,54 808,19 375,17 244,55 0,42
220 810,56 808,53 375,13 245,85 0,60
240 812,61 809,9 373,59 245,87 0,87
270 812,59 811,7 375,27 247,52 0,90

¢

Abb. 7: Zwillingsstrang in Fe(NH3)2Cl».
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Im System Eisen / NH4Br (vgl. Abb. 9) konnten neben den schon erwahnten

Verbindungen Fe(NH3)2Br, und (NH4)2[Fe(NH3)Brs] eine weitere Struktur aufgeklart

werden.
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Abb. 9: Reaktionen im System Fe / NH4Br.

Setzt man Fe mit NH4Br im Verhaltnis 1 : 4 bei 500°C in einer Monelampulle um, so

erhalt man [Fe(NH3)s]s[FesBri4] gemaf

11Fe + 18NHsBr  —  [Fe(NHs)eJs[FesBria] + 4HBr + 7 Ho.

[Fe(NHs)s]s[FesBri4] kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe [4/mmm. Hier liegt
Eisen in der Oxidationsstufe +Il im [Fe(NH3)s]**-Kation und in der Oxidationsstufe +
in dem komplexen Cluster-Anion [FegBr4]% vor (vgl. Abb. 10).

Dieses besteht aus einem fast idealen Wurfel aus Eisen(l)-lonen, dessen Flachen
und Ecken von Bromid-lonen Uberkappt sind.

Das gleiche Strukturmotiv wird von Pohl und Saak [31] fur [FesSels]> beschrieben,
allerdings besitzt Eisen hier die Oxidationsstufe +2,125. Hier ist der Eisen-W(rfel von

Schwefel Uber den Flachen und von lod Uber den Ecken uUberkappt.
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Abb. 10: Clusteranion in [Fe(NH3)s]3[FesBri4].

Geht man nun davon aus, dass mit zunehmender Temperatur zunachst eine
Oxidation zu Eisen in der Oxidationsstufe +lll, und bei hdherer Temperatur wieder
eine Reduktion Uber die Oxidationsstufe +II des Eisens zu Eisen in die

Oxidationsstufe +I ablauft, kann man folgende Reaktionsgleichungen formulieren:

350°C: 5NH,Br + Fe > (NHg)s[Fe(NH3)Brs] + 3/2H, + 2NHs.
450°C:  3(NHas)[Fe(NH3)Brsj = 3Fe(NHs):Brz + 1/2 N, + 2NH4Br + 7HBr
500°C:  33Fe(NHs)Br2 > 3[Fe(NHs)c]s[FesBria] + 4N + 4NH,Br + 20HBr

Diese Reaktionsverlaufe stehen im direkten Zusammenhang mit den Temperaturen,
die vor den Reaktionsgleichungen angegeben sind und bei den Versuchen, bei
denen die auf der rechten Seite der Reaktionsgleichungen angegebenen Produkte
entstanden sind, eingestellt wurden.

Leider ist es bisher nicht moglich gewesen, die in Monelampullen ablaufenden
Reaktionen z.B. mit temperaturaufgeldster Pulverdiffraktometrie nachzuvollziehen.
Mit den zuganglichen Messverfahren kann nur mit einer Ammoniak-Atmosphare
unter Normaldruck gearbeitet werden, so dass sich die Bedingungen in den
Ampullen nicht bzw. nur sehr schlecht simulieren lassen. Umsetzungen in der
BUhlerkammer sind fur Substanzen mit geringen Dampfdricken durchaus zur
Reaktionskontrolle geeignet; sobald jedoch mit Ammoniumhalogeniden gearbeitet
wird, besteht immer die Gefahr, dass einzelne Komponenten absublimieren oder sich

zersetzen. Dies passiert naturlich auch in den verwendeteten Ampullen, jedoch bleibt
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hier das Sublimat im System, da die ganze Ampulle praktisch die gleiche Temperatur
aufweist. In der Buhlerkammer ist nur der Probenort temperiert, so dass
sublimierende Substanzen sich auf der nach wie vor auf Raumtemperatur gehaltenen
Kammerwand abscheiden und damit aus dem System entfernt sind. Gleiches gilt fur
thermoanalytische  Untersuchungen. Trotzdem ist die Aussage dieser
Untersuchungen nicht vollstandig entfernt von den in den Ampullen ablaufenden
Reaktionen. Dennoch sind Untersuchungen in Gemengen aus Metall und
Ammoniumhalogenid nicht durchfihrbar, weil Ammoniumhalogenid absublimiert und
damit zwar durch die Ammoniakatmosphare nach wie vor eine hohe Konzentration
an NH; vorliegt, aber Halogenidwasserstoff in der Atmosphéare fehlt. Daher ware es
wunschenswert, fur diese Untersuchungen eine HX / NH; Atmosphare zu erzeugen.

Dies ist in der Blhlerkammer nicht moglich, da geman
HX + NH; = NH4X (X = ClI, Br)

Ammoniumhalogenid entsteht, wenn die Temperatur nicht oberhalb von 270°C
gewahlt wird.

Allerdings sind ausgehend von den binaren Metallhalogeniden thermoanalytische
Untersuchungen, sowie temperaturaufgeloste Pulverdiffraktometrie unter Ammoniak-
Atmosphare durchgeflihrt worden (vgl. Kap. 5). Hierdurch gelingt eine Annaherung

an die Ampullenreaktionen, obwohl naturlich nur gemaf
MXm + n NH3 =2 M(NH3)n X,

M(NH3) X, dargestellt werden kann und keine Verbindungen vom Typ (NH4),MX,.
Jedoch kann anstelle des binaren Metallhalogenids (NH4),MXr, vorgelegt werden und
damit die Abbaureaktionen unter Ammoniak-Atmosphare untersucht werden.

Diese Untersuchungen sind in Kap. 5 beschrieben. Betrachtet man die in-situ-
pulverdiffraktometrische Untersuchung von FeCl; unter NHj3;, so bildet sich nach
Einstromen des Ammoniaks in die Reaktionskammer bei Raumtemperatur ein
amorphes Intermediat, welches aus thermoanalytischen Untersuchungen als
[Fe(NH3)s]Cls zu charakterisieren ist. Als erstes mikrokristallines Zwischenprodukt
+

lasst sich Fe(NHs),Cl, bestimmen, das heilt, dass eine Reduktion von Fe*" zu Fe

stattgefunden haben muss. Dies steht im Einklang mit der weiter oben erwahnten
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Bildung von Fe(NH3),Cl, aus FeClz; und NH4CI in einer Monelampulle bei einer
Temperatur von 450°C. Allerdings ist die fur die Umsetzung in der Buhlerkammer
notwendige Temperatur (T = 325°C) um 125°C niedriger als in der Ampullenreaktion.

Dies kdnnte mit der katalytischen Spaltung von Ammoniak nach

2NH; = 3H,+ N,

am in der Buhlerkammer vorhandenen Platinheizband zusammenhangen.
Wasserstoff kdnnte dann als Reduktionsmittel fir Fe™ zu Fe™ wie auch in Kap 4.1
fur die Reduktion von FeCl; zu FeCl, (T = 320 - 340°C) nach

Fe(NH3),Cls + Y2 Hy, = Fe(NHj3)2Cl, + HCI + (n-2) NHs.

verantwortlich sein.
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4 Synthese und Kristallstrukturen

4.1 Darstellung von Edukten: MCl;, FeX, (M = Al, In, Fe; X = Cl,
Br)

Die kauflich zu erwerbende binare Halogenide von Aluminium, Indium und Eisen
weisen oft nur ungenigende Reinheit aus. Darum wurde AICl3;, bevor es zur
Synthese eingesetzt wurde, im Hochvakuum sublimiert. Schwingungs-
spektroskopische sowie pulverdiffraktometrische Daten des Sublimats weisen dann

eine sehr hohe Reinheit aus. Verunreinigungen liegen unter der Nachweisgrenze.

InCl; [32] sowie FeCl; wurden in Stromungsapparaturen aus den Elementen
dargestellt. Untersuchungen an Pulvern sowie durch Schwingungsspektroskopie
zeigen nur die Reinstoffe ohne weitere Verunreinigungen.

Hierzu wurden die Metalle im Strdmungsrohr vorgelegt und unter getrockneter
Chlorgas-Atmosphare langsam bis auf 600°C bei In und bis auf 400°C bei Fe erhitzt.
Entstehendes MCI; sublimiert an die kalteren Stellen des Reaktionsrohres. Nach
Abkuhlen im Argonstrom wurden die Produkte in die Handschuhbox unter inerten
Bedingungen eingeschleust und dort aufbewahrt.

FeCl, wurde aus selbstdargestelltem FeCls durch Reduktion mit Wasserstoff in der
Stromungsapparatur synthetisiert. Dabei ist ein Temperaturfenster von 320 - 340°C
einzuhalten. Unter 320°C sublimiert FeCls, Uber 340°C geht die Reduktion bis zum
elementaren Eisen [33].

FeBr; kann aus wassriger HBryon; und Fe unter Schutzgas dargestellt werden. Hierzu
bringt man Fe in luftfreie wassrige HBryon-LOsung ein. Unter Vakuum wird das
Losungsmittel bei 100°C abgezogen. Es entsteht das wasserfreie FeBr,.

Setzt man Fe mit wassriger HClyon, unter Schutzgas um und verfahrt wie bei der

FeBry-Darstellung, so erhalt man FeCl,-2H,0.
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4.2 Die Kristallstruktur von (NH4)3[InCle]

4.2.1 Einleitung

Wasserfreie ternare Verbindungen in den Systemen NH X / InX3 sind seit 1957
bekannt [34], [35], uber NH4CI / InCl3 fehlen Angaben zu den Kristallstrukturen.
Daher wurde versucht, ausgehend von NH4Cl und InCl;, solche Produkte zu
erhalten. Strukturbestimmungen an Alkali-hexachloroindaten(lll), A3InClg, sind in der
Literatur von folgenden Verbindungen bekannt: LizInClg (Na3Gdle-Typ) , NasInClg
(Kryolith-Typ), KsInClg (KsMoCls-Typ), RbsInCls (Cs3BiClg-Typ), Cs3InClg (Cs3BiClg-
Typ) und AgsInCls (Kryolith-Typ) [36].

4.2.2 Darstellung

(NHa)3[InClg] wurde durch Umsetzung von InCl3 (vgl. Kap 4.1) mit NH4Cl im molaren
Verhaltnis 1:3 (5/3 mmol : 5 mmol) in einer Monelampulle (I = 6cm Jipnen= 6 mMm,
Wandstarke 1 mm) uber 7 Tage bei 350°C (Aufheizrate 20°C/h, Abkuhlrate 10°C/h)
erhalten. Von einem geeigneten Einkristall wurde ein Intensitatsdatensatz mit einem
Einkristalldiffraktometer (IPDS-I) erstellt (vgl. Tabelle 3).

4.2.3 Strukturbeschreibung

(NHa4)3[InClg] konnte in zwei Modifikationen erhalten und charakterisiert werden.
Phase | kristallisiert im KsMoCls-Typ [37] in der Raumgruppe P24/a (Nr.14), Phase I
im Cs3BiClg-Typ [38] in der Raumgruppe C2/c (Nr.15).

In Phase | sind zwei kristallographisch verschiedene Indiumatome verzerrt
oktaedrisch von Chloratomen (vgl. Abb. 13) im Abstand von 248 - 257 pm (vgl.
Tabelle 8 und Tabelle 9) umgeben. Die interatomaren Abstande sind jenen in KsInClg
[36] mit d(In-Cl) = 248,6 - 258,2 pm sehr ahnlich. Die Oktaeder liegen isoliert in
Schichten aus [In1Clg]* bzw. [In2Clg]> gegeneinander verkippt vor (vgl. Abb. 11).
Zweifach-uUberkappt, verzerrt trigonal-prismatisch sind zwei Ammoniumionen (N1 und
N2) von Chloratomen umgeben, wahrend das dritte Ammoniumion (N3) in einer
dreifach-Uberkappten  verzerrten  trigonal-prismatischen  Koordination  aus

Chloratomen vorliegt (vgl. Abb. 12).
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Abb. 11: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von (NH4)3InClg im KsMoClg-Typ.
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Abb. 12: Koordinationspolyeder um die drei kristallographisch verschiedenen

Ammonium-lonen in (NH4)3[InClg] im K3[MoClg]-Typ.
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Abb. 13: Oktaedrische Koordination von Indium durch Chlor-Atome in (NH4)3[InClg]
im K3[MoClg]-Typ.

Phase Il, die Hochtemperaturmodifikation von (NH4)s3[InClg], kristallisiert in der
Raumgruppe C2/c (Nr.15) im Cs3[BiClg]-Typ, wobei zwei kristallographisch
verschiedene Indiumatome verzerrt oktaedrisch von Chloratomen (vgl. Abb. 16) im
Abstand von 248-254 pm (vgl. Tabelle 8 und Tabelle 9) umgeben sind. Auch hier
liegen die kristallographisch verschiedenen [InClg]*-Oktaeder in Schichten vor,
jedoch sind die [In2Clg]>-Oktaeder gegeneinander entlang der c-Achse verdreht (vgl.
Abb. 14). Analog zur Tieftemperaturmodifikation sind zwei der drei kristallographisch
unterschiedlichen Ammoniumionen (N1 und N2) zweifach Uberkappt verzerrt trigonal-
prismatisch von Chloratomen umgeben, wahrend das dritte Ammoniumion (N3)
dreifach-Uberkappt verzerrt tetragonal-prismatisch von Chloratomen umgeben ist
(vgl. Abb. 15).
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Abb. 14: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von (NH4)3[InClg] im Cs3[BiClg]-
Typ.

Abb. 15: Koordinationspolyeder um die drei Ammonium-lonen in (NH4)3[InClg] im
Cs3[BiClg]-Typ.
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Abb. 16: Oktaedrische Koordination von Indium durch Chlor in (NH4)3[InClg] im
Cs3[BiClg]-Typ.

Idealisiert kann man die Strukturen als dichteste Kugelpackungen aus [InClg]-
Oktaedern beschreiben. Ammoniumionen besetzen dann in dieser Kugelpackung
zwei Tetraederlicken und eine Oktaederlucke.

Die Umwandlung vom Kj3[MoClg]-Typ zum Cs3[BiClg]-Typ konnte auf einem
Einkristalldiffraktometer (IPDS [) bei 170°C beobachtet werden. Nach Abkuhlen des
Produktes in einer Ampulle auf T = -20°C wurde von der Substanz ein
Pulverdiffraktogramm erstellt. Die Substanz liegt phasenrein vor (vgl Abb. 17 und
Tabelle 10).

Mit temperaturaufgeldster Pulverdiffraktometrie wurde, ausgehend von Phase |,
festgestellt, dass die Phasenumwandlung Uber einen weiten Temperaturbereich
vonstatten geht. Um relativ schnelle Messungen durchfuhren zu kdnnen, wurde in
einem Fenster von 20 = 13° - 20° gemessen, so dass mit Hilfe des ortsempfindlichen
Detektors und des Kapillaren-Hochtemperaturofens Diffraktogramme in kurzer Zeit
erstellt werden konnten. Die Phasenumwandlung kann trotz der durch diese kurzen
Messungen wenigen Daten festgestellt werden, da im gewahlten 2®-Fenster in
Phase | der (002)-Reflex (20 = 14,1125°) und der (-111)-Reflex (20 = 14,1928°)
liegen. Allerdings treten diese Reflexe so dicht nebeneinander auf, dass sie vom

Pulverdiffraktometer nicht getrennt aufgelost werden kdnnen.



26

10D E— — :

80.0{ ~--------m-oo- e — e :

60.0 1 ~-=-=m-mmmoe- T R L :

Relative Intensity (%)

B L T S e S oo bomooomoo b :

LaMivbibinal
10.0

0.0

Abb. 17: Pulverdiffraktogramm von (NH4)3[InClg], Phase | (blau: gemessen; rot: aus

Einkristalldaten berechnet.)

Dagegen liegt in Phase Il der (400)-Reflex (20 = 14,0099°) und der (111)-Reflex (20
= 14,1933°) im gewahlten Messbereich. Diese Reflexe treten weit genug
voneinander auf, um getrennt detektiert werden zu konnen. In Abb. 18 sind die
vermessenen Diffraktogramme dargestellt, wobei das erste sowie das letzte
Diffraktogramm aus Einkristalldaten der entsprechenden Phase simuliert ist. Es ist
deutlich zu erkennen, dass schon bei 130°C eine Schulter am betrachteten Reflex
herauswachst, die mit zunehmender Temperatur als eigener Reflex beobachtet
werden kann. Daraus folgt, dass sich die Umwandlung von Phase | nach Phase I
Uber einen grollen Temperaturbereich erstreckt. Beim Abkudhlen wird die
Hochtemperaturmodifikation metastabil unter der Phasenumwandlungstemperatur
erhalten. Erst bei 0°C erfolgt die Phasenumwandlung vom Cs;3[BiClg]-Typ zum
K3[MoClg]-Typ sprunghaft. Differenz-Thermoanalytische Untersuchungen ergaben
jedoch keinen Anhaltspunkt flr eine Phasenumwandlung.

Im System A3YCls (A= K, NH4, Rb, Cs) sind ahnliche Beobachtungen gemacht
worden. In [30] wird Uber Phasenumwandlungen in A3sYCls ( A = K, NH4, Rb, Cs)
berichtet. Allerdings tritt hier der Cs3BiClg-Typ oder eine nicht naher bestimmte
Phase als Raumtemperaturmodifikation auf. Bei etwa 100°C wandelt auch
(NH4)3YClg und K3YClg in den Cs3BiClg-Typ um; oberhalb von 280°C wandelt
(NH4)3YClg in den Elpasolith um und zersetzt sich bei 340°C zu NH4Y2Cl;. Alle
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anderen Chloride A3YCls wandeln sich oberhalb von 340°C — 405°C in den

Elpasolith-Typ um. Diese Phase ist bei (NH4)3InClg nicht nachzuweisen.
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Abb. 18: Phasenumwandlung von (NH4);[InClg] beobachtet in temperaturabhangiger
Pulverdiffraktometrie, (blau K3[MoClg]-Typ, gelb Cs3[BiClg]-Typ, aus

Einkristalldaten).
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Tabelle 3: Kristallographische Daten fur (NH4)3InCls und ihre Bestimmung.

(NH4)3|I’1C|6, K3MOCI6-Typ (N H4)3InCI6, Cs3BiCI6-Typ

Gitterkonstanten
[pm; grd]

Zellvolumen [pm?]
Zahl der
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Mel3gerat
Verwendete Strahlung
Monochromator
Meltemperatur
Scan-Modus
MeRbereich [grd]
F(000)
Absorptionskorrektur
lin. Absorptionskoeff.
[mm"]

Zahl der gemessenen
Reflexe

Symmetrieunabhangige

Reflexe
Rint
Strukturbestimmung
und verfeinerung
Streufaktoren
Parameter
R4

WR; (alle Daten)
Goodness of fit

a=12,424(2); a = 25,515(4);
b=7,8127(9); c=13,192(2); b =7,7479(9); c= 12,490(2)
B =108,07(2) B =99,63(2)
1217,3(3)-10° 2434,2(6) .10°
4 8
monoklin monoklin
P 24/a (Nr.14) C 2/c (Nr.15)
Stoe IPDS
MoK, A = 71,07 pm
Graphit
20°C
2°-Schritte, 100 Bilder 2°-Schritte, 125 Bilder
3,8 <206<56,3
736,0 736,0
numerisch
3,21 1,60
11674 14224
2941 2948
0,0568 0,0632

Programme SHELXS-97 [72] und SHELXL-97 [73]

International Tables, Vol. C

138 93
0,0263 fir 2182 Fo > 4c(Fo) 0,0344 fur 2252 Fo > 4c(Fo)
0,0406 0,0510
fur alle Daten fur alle Daten
0,0632 0,0821
0,973 0,924
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Tabelle 4: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren von (NH4)s[InClg]im

Cs3[BiClg]-Typ (C 2/c).

Lage X y z Ueq [pm?]
In1 4e 0 0,21936(5) 0.75 221(1)
In2 4d 0,75 0,75 0,5 218(1)
Ci 8f 0,74981(4)  0,8821(1)  0,68421(9) 308(2)
CI2 8f 0,6814(6)  05365(2)  0,5354(1) 454(3)
ci3 8f 0,05723(5)  0,4470(2)  0.6829(1) 535(4)
Cl4 8f 0.94262(5) 09802(2)  0,8076(1) 490(3)
ci5 8f 0,05693(5) 0.2232(2)  0.9316(1) 487(3)
Cl6 8f 0.82724(5) 05583(2)  0,5780(1) 425(3)
N1 8f 08378(2)  0.1863(5)  0.6982(4) 367,7(9)
N2 8f 0.1539(2)  03184(5)  0.1459(3) 344(8)
N3 8f 0.0498(2)  0.7479(7)  0.5673(5) 580(10)

Tabelle 5: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren von (NH4)3[InClg] im

K3MOCI6-Typ (P21/a).

Lage X y z Ueq [pm?]
In1 2a 0,5 0,5 0 217,1(8)
In2 2b 0 0,5 0,5 226,4(8)
Cli1 4e 0,68500(6) 0,63378(9)  0,00116(5) 293(2)
cI2 4e 0.39446(7) 0,70459(10) 0.85514(6) 392(2)
CI3 4e 0.85048(8) 0.68984(11) 0,37389(6) 437(2)
Cl4 4e 0.49333(7) 0.69634(10) 0,14859(6) 413(2)
ci5 4e 0.87620(7) 0,49678(12) 0.61611(6) 424(2)
Cle 4e 0,89677(8) 0,23433(10) 0,40029(6) 407(2)
N1 4e 0,11243(30) 0,56828(40) 0,82141(26)  346(6)
N2 4e 0.23702(33) 0.56329(42) 0,18744(28)  368(7)
N3 4e 0.86557(44) 0,97717(67) 0.60055(43)  602(11)
HA1 4e 0,3845(66) 0,1052(96) 0,2276(62) 1366(299)
H2 4e 0.6754(60) 0,8402(86) 0.1571(51)  1268(226)
H3 4e 0.8230(72) 0.0104(85) 0.5662(63)  1011(304)
H4 4e 0,650(11) 0,5092(121) 0.3662(96)  1681(588)
HS5 4e 0,0816(67) 0,0613(93) 0,4028(55) 1169(274)
H6 4e 0.4036(59) 0,9633(89) 0,1558(50)  1058(222)
H7 4e 0.5748(61) 0.8546(89) 0.8516(51)  1264(235)
H9 4e 0.7888(60) 0,9172(83) 0.1684(50)  1078(239)
H10 4e 0,2905(48) 0,9683(74) 0,8309(42) 822(176)
H11 4e 0.7495(69)  0,913(12)  0.2393(67)  1564(367)
H12 4e 0.8239(93) 0,4534(115) 0.1491(77)  1592(382)
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Tabelle 6: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) von
(NHg4)3[InClg] im Cs3[BiClg]-Typ in [pm?].

U4 Uz Uss Uzs Ui Uiz

N1 210(2)  246(2)  206(2) 0 27(2) 0
N2 219(2) 202(2) 229(2) 23(1)  31(2)  -24(1)
CHM  341(6) 331(5) 255(5) -40(4)  63(4)  -34(4)
Cl2  573(8) 434(6) 370(7) -3(5)  120(6) -279(5)
CI3  432(7) 515(7) 633(9) 216(6) 19(6) -206(5)
Cl4  321(6) 484(6) 679(9) 290(6) 124(8) -15(5)
Cl5  318(6) 887(10) 237(6) -17(6) -10(4)  64(6)
Cl6  437(7) 423(6) 395(7) 65(5)  12(5)  178(5)
N1 307(21) 343(18) 453(24) -40(17) 63(18) -26(15)
N2 321(21) 308(17) 400(23) -38(16) 55(17)  12(15)
N3 502(31) 748(32) 520(31) -176(24) 154(24) -134(23)

Tabelle 7: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) von
(NH4)3[InClg] im K3[MoClg]-Typin [pm?].

U1 Uz Uss Uzs Uis Uqo
i1 228(2) 211(1) _213(1) __14(1) _ 69(1) _ 29(1)
N2 212(1) 271(2) 201(1)  46(1)  70(1)  30(1)
CHM  253(3) 318(3) 308(3) 30(3)  87(3)  -20(3)
Cl2  337(4) 376(4) 449(4) 191(3) 103(3)  94(3)
CI3  458(5) 480(5) 348(4) 160(3) 88(3)  218(4)
Cl4  419(5) 414(4) 435(4) -183(3) 176(4)  -10(4)
CI5  286(4) 747(6) 277(4) 36(4) 143(3)  -7(4)
Cl6  465(5) 350(4) 388(4) -13(3)  108(3) -122(4)
N1 401(18) 309(15) 209(15) -15(12) 66(13) 38(13)
N2 446(19) 329(16) 368(16) -62(12) 182(14) -95(15)
N3 475(24) 851(30) 496(23) 102(21) 17(20) 267(23)

Tabelle 8: Interatomare Abstande fur (NH4)s[InClg] fur beide Modifikationen.

P24/a Abstand [pm] |C2/c Abstand [pm]
In1-Cl4 251,05(8) In1-ClI5 248,04(13)
In1-Cl1 252,06(8) In1-CI3 252,07(12)
In1-CI2 252,42(8) In1-Cl4 253,92(12)
In2-CI5 248,47(9) In2-CI2 250,09(11)
In2-CI3 249,27(8) In2-ClI1 251,87(11)
In2-CI6 257,61(8) In2-Cl6 252,93(11)
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Tabelle 9: Winkel fur (NH4)3s[InClg] fur beide Modifikationen.

P2,/a Winkel [°] C2/c Winkel [°]
Cl1-In1Cl1 - 180 CI3-In1-CI3 91,20(8)
Cl2-In1-CI2 180 CI3-In1-Cl4 91,32(5); 176,67(5)
Cl4-In1-Cl4 180 CI3-In1-CI5 88,33(5); 90,70(5)
CH1-In1-CI2 89,97(3); 90,03(3) |Cl4-In1-Cl4 86,25(7)
Cl1-In1-Cl4  89,59(3); 90,41(3) |Cl4-In1-CI5 89,46(5); 91,55(5)
Cl2-In1-Cl4  86,04(3); 93,96(3) |CI5-In-CI5 178,62(7)
CI3-In2-CI3 180 Cl1-In2-CI1 180

ClI5-In2-CI5 180 Cl1-In2-ClI2 89,95(4); 90,05(4)
Cl6-In2-Cl6 180 Cl1-In2-Cl6 89,59(4); 90,41(4)
CI3-In2-CI5 88,75(3); 91,25(3) |CI2-In2-CI2 180

CI3-In2-Cl6  89,77(3); 90,23(3) |CI2-In2-Cl6 86,17(5); 93,83(5)
CI5-In2-CI6  89,93(3); 90,06(3) |Cl6-In2-Cl6 180

Tabelle 10: Reflexliste des Pulverdiffraktogramms von (NH4)3[InClg].

Raumgruppe: P 2;/a ( Nr. 14)

Verfeinerte Parameter:

a =1240,9(3) pm b =779,99(9) pm c=1317,6(2) pm B =108,139°(11)
V =1211,9 (2) -10° pm®

20-Fenster: 0,03°

Figure of Merit F(30) = 17,8 ( 0,008, 205 )

N 20[obs] h k | 20 [calc] obs-calc Int. dlobs] d[calc]
1 14,189 -1 1 1 14,212 -0,0233 100,0 6,2371 6,2270
2 15015 2 0 O 15,013 0,0015 35,3 5,8957 5,8963
3 16379 1 1 1 16,385  -0,0063 68,6 5,4076 5,4055
4 17,125 -2 0 2 17,137 -0,0123 20,9 5,1738 5,1701
5 1789 -1 1 2 17,882 0,0129 6,8 4,9527 4,9563
6 23229 -1 1 3 23,242 -0,0137 17,4  3,8262 3,8240
7 24340 -3 1 1 24,337 0,0024 17,1 3,6540 3,6543
8 26,750 -1 2 2 26,726 0,0244 1,9 3,3300 3,3330
9 26909 0 2 2 26913 -0,0044 13,0 3,3107 3,3102
10 28,270 -3 1 3 28,285 -0,0152 7.4 3,1543 3,1527
11 29,173 -4 0 2 29,165  0,0081 9,8 3,0586 3,0595
1 2 2 29,173 0,0004 3,0587
12 30646 -1 2 3 30,647 -0,0004 6,2 2,9149 2,9149
13 31,086 -4 1 1 31,085 0,0017 10,7 2,8746 2,8748
14 31815 -2 2 3 31,817 -0,0019 13,4 2,8104 2,8103
15 3255 -3 1 4 32,581 -0,0269 7,1 2,7483 2,7461
16 33119 2 2 2 33,118 0,0004 426 2,7027 2,7028
17 34663 3 2 1 34,655 0,0082 15,6 2,5858 2,5863
18 35820 0 0O 5 35,830 -0,0097 6,8 2,5048 2,5042
19 36,190 -2 1 5 36,181 0,0095 13,3 2,4801 2,4807
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20
21
22
23

24
25
26

27
28

29
30

31

32
33
34

35
36
37

38
39
40

41
42
43
44
45

46

36,780
37,803
38,270
39,272

40,289
41,894
42,869

43,525
45,332

47,506
49,863

49,888

50,696
52,111
52,139

53,010
58,722
58,981

59,330
60,579
61,167

63,083
63,768
65,595
71,255
80,364

88,900

NOOOMITOPR, 2LV, 2RO _2WON_2,_2WONDNNDNN_2A2WONONW 2O ~,~OODN

2 2 2002, 20NN, RO AANOAONOOOON OO RAROWLOOAOPRPO DN
—

36,788
37,785
38,260
39,258
39,277
40,289
41,893
42,881
42,884
43,526
45,327
45,330
47,516
49,869
49,872
49,869
49,872
50,694
52,136
52,136
52,139
53,012
58,693
58,967
58,993
58,997
59,315
60,578
61,180
61,196
63,076
63,770
65,609
71,255
71,264
80,346
80,355
88,900

-0,0076
0,0172
0,0101
0,0143
-0,0049
0,0000
0,0008
-0,0118
-0,0151
-0,0015
0,0045
0,0011
-0,0107
-0,0055
-0,0086
0,0187
0,0156
0,0017
-0,0246
0,0040
0,0010
-0,0025
0,0289
0,0144
-0,0116
-0,0157
0,0145
0,0007
-0,0131
-0,0297
0,0072
-0,0018
-0,0137
0,0003
-0,0093
0,0182
0,0087
-0,0004

13,3
10,7
12,0
10,8

7,5
54
9,0

11,8
7,2

8,5
10,9

12,1

14,0

3,6
3,6
5,9

3,9
5,7
2,8
3,6
4,7

12,9

2,4416
2,3779
2,3499
2,2922
2,2920
2,2367
2,1547
2,1079
2,1072
2,0776
1,9991
1,9990
1,9124
1,8272
1,8271
1,8265
1,8271
1,7993
1,7537
1,7528
1,7528
1,7261
1,5711
1,5648
1,5645
1,5644
1,5564
1,5273
1,5137
1,5133
1,4725
1,4583
1,4221
1,3224
1,3222
1,1939
1,1940
1,1000

2,4411
2,3790
2,3505
2,2930

2,2367
2,1547
2,1073

2,0776
2,0000

1,9120
1,8278

1,8272

1,7993
1,7529
1,7529

1,7260
1,5718
1,5651

1,5567
1,5273
1,5144

1,4727
1,4583
1,4218
1,3224
1,1941

1,1000
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4.3 Kristallstrukturen fiir Verbindungen vom Typ NH4[MCls] (M =
Al, Ga, In)

4.3.1 Darstellung

NH4[InCl4] wurde durch Umsetzung von InCls (Kap. 4.1) mit NH4Cl im molaren
Verhaltnis 1:1 (je 5 mmol) in einer Monelampulle tUber 7 Tage bei 350°C (Aufheizrate
20°C/h, Abkuhlrate 10°C/h) erhalten. Von einem geeigneten Einkristall wurde ein
Intensitatsdatensatz mit einem IPDS erstellt (vgl. Tabelle 11).

NH4[AICIl4] wurde durch Umsetzung von AICl3 und NH4Cl im Verhaltnis 1 : 1 (je 5
mmol) in einer evakuierten Kieselglasampulle Uber 15 Stunden bei 275°C (AT =
20°C/h, -AT = 20°C/h) als phasenreines, kristallines Pulver erhalten (vgl Abb. 23). Die
Reflexliste ist in Tabelle 20 aufgefuhrt. Einkristalluntersuchungen wurden von G.
Mairesse et. al. [40] an NH4[AICl,4] durchgefuhrt.

NH4[GaCl4] wurde aus Ga und NH4CIl im Verhaltnis 1 : 6 (1,2 mmol : 5 mmol) in einer
Monelampulle bei 300°C (14 Tage, AT = 10°C/h; -AT = 18°C/h) dargestellt. Neben
verwachsenen Kristallen von NH4GaCls] konnte durch pulverdiffraktometrische
Untersuchungen noch das Edukt NH4Cl nachgewiesen werden. Von einem
tauglichen Kristall wurde ein Intensitatsdatensatz auf einem IPDS erstellt (vgl.
Tabelle 11). Es stellte sich heraus, dass der vermessene Kristall kein Individuum,
sondern ein vermehrlingter Kristall war. Umsetzungen von GaCl; mit NH4Cl in

Monelampullen ergaben keine kristallinen Produkte.

4.3.2 Strukturbeschreibung

NH4[InCl4] kristallisiert im Scheelit-Typ [40] (vgl. Tabelle 11 und Abb. 19). Die
Indiumatome sind verzerrt tetraedrisch von vier Chloratomen im Abstand von d(In1-
CI1) = 236,27(8) pm umgeben (vgl. Abb. 20). Die Winkel im Tetraeder betragen
107,81(2)° bzw. 112,85(2)° (vgl. Tabelle 14). Die Stickstoffatome der
Ammoinumionen sind verzerrt tetraedrisch von vier Wasserstoff-Atomen umgeben. In
der Kristallstruktur liegen die komplexen [INCl4]-Anionen mit den Ammonium-lonen in
Schichten vor, wobei die Ammoniumionen quadratisch-planar von [InCl4]-Einheiten
umgeben sind (vgl. Abb. 20). Betrachtet man die Chlor-Umgebung um das
Ammoniumion so ergibt sich eine stark verzerrte wurfelformige Koordination (vgl.
Abb. 20).
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Abb. 19: Projektion der Kristallstruktur von NH4InCl4 entlang [010].

Mit NH4[InCls] konnte erstmals eine Verbindung vom Typ A[InCl4] aus Einkristall-
Daten strukturell charakterisiert werden [42], [43]. Schwingungsspektroskopische
Untersuchungen bestatigen die tetraedrische Koordination des Indiums in [InCls]
[44], [45] (vgl Tabelle 18 und Abb. 24).

Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE) fur NH4[InCl4] weicht um 2,3% von
der Summe der bindren Komponenten ab (vgl. Tabelle 19). Vergleicht man den
MAPLE-Wert mit jenen der Verbindungen A[InCl4] (A = K, Rb) und mit K[InBr4] [46],
so verhalt sich das Ammoniumion in dieser Verbindung dem Rb* sehr dhnlich. Dies
zeigt sich in der Differenz der MAPLE-Werte von nur 2,3 kcal/mol. Der Unterschied
zu K[InCly4] liegt bei 29,1 kcal/mol. Daraus folgt ein sehr &hnlicher lonenradius fiir Rb™*
und NH,4".

MAPLE (K[InBry4]) liegt um 139,0 kcal/mol unter dem des K[InCl4]. Allerdings ist zu
bedenken, dass die Lageparameter der Verbindungen A[InCls] (A = K, Rb) von
NH4[InCls] Ubernommen sind, und nur die Zellkonstanten entsprechend der

Auswertung der Pulverdaten variiert wurden. Dies gilt auch fur InCls.
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Abb. 20: Koordinationspolyeder um In und NH;" in NH4[InCly].

NH4[AICI4] und NH4[GaClg4] kristallisieren im Baryt-Typ (vgl.[47]).
Pulverdiffraktometrische Untersuchungen ergaben ein phasenreines Produkt fur
NH4[AICI4]. Die Indizierung der Reflexe ist in Tabelle 20 aufgefuhrt. Die
Gitterkonstanten konnten in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) auf a = 1103,2(2) pm, b
= 707,5(2) und c = 926,8(2) pm verfeinert werden. G. Mairesse [40] gibt sie mit a =
1102,2(3) pm, b = 707,2(3) pm und c¢ = 925,7(5) pm in Pnma (Nr. 62) aus
Einkristalluntersuchungen an.

Das Pulverdiffraktogramm des Ansatzes, aus dem NH4[GaCl,] isoliert wurde, konnte
mit den Gitterkonstanten a = 1105,0(4) pm, b = 711,4(3) pm, ¢ = 929,8(5) pm im
orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pnma verfeinert werden (vgl.
Tabelle 21). Neben dieser Phase liegt noch NH4CI vor. Alle nicht indizierten Reflexe
gehdéren zur Zelle von NH4Cl. Die Strukturbestimmung aus einem
,Einkristalldatensatze” gestaltet sich recht schwierig. Zunachst wurden die einzelnen

Individuen bei der Integration des Datensatzes am IPDS getrennt. Es werden zwar
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alle Atomlagen gefunden, die auch anisotrop verfeinert werden kénnen, jedoch sind
die aquivalenten Temperaturfaktoren sowie die Koeffizienten der anisotropen
Temperaturfaktoren fur die Lagen der Chloratome sehr hoch. Aus diesem
augenscheinlich recht schlechten Datensatz folgt dann auch, dass die Gutefaktoren
des Strukturvorschlags relativ. hoch bleiben. Andererseits bestatigt die

pulverdiffraktometrische Untersuchung diesen Strukturvorschlag.

.

Abb. 21: Elementarzelle von NH4[GaCly].

In der Elementarzelle von NH4[GaCl,] liegen NH,*-lonen neben komplexen [GaCl4] -
lonen vor. Die NH4*-lonen besetzten die Platze von Ba?', die [GaCls-lonen die
Platze der [SO4]*-Gruppen im Baryt-Typ. Gallium ist verzerrt tetraedrisch von Chlor-
Atomen im Abstand von durchschnittlich d(Ga-Cl) = 216,3 pm umgeben (vgl. Tabelle
17).
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Das Ammonium-lon besitzt eine verzerrte vierfach Uberkappte tetragonal-
prismatische Koordination aus Chlor-Atomen, wobei NH;" aus dem Zentrum des
Polyeders ausgelenkt ist.

Hierbei treten Abstande d(N-CIl) = 340 — 434,0 pm auf (vgl. Tabelle 17). Der MAPLE-
Wert fur NH4[GaCl,] weist eine Abweichung von 2,5% von der Summe der MAPLE-

Werte der binaren Komponenten auf (vgl. Tabelle 19).

Abb. 22: Chloridumgebung des NH, -lons in NH4[GaCly].
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Abb. 23: Pulverdiffraktogramm von NH4[AIClg4].
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Tabelle 11 Kristallographische Daten flur NH4InCls und NH,GaCls und ihre

Bestimmung

NH4[InCl,] NH4[GaCl4]

Gitterkonstanten [pm] a =698,41(8); a=1109,3(3); b =710,2(2)
c = 1568,82(2) c=934,8(4)
Zellvolumen [pm?] 765,2310° 736,4610°
Zahl der Formeleinheiten 4 4
Kristallsystem tetragonal orthorhombisch
Raumgruppe [41/a (Nr.88) Pnma (Nr.62)
Mel3gerat Stoe IPDS
Verwendete Strahlung MoK, A = 71,07 pm
Monochromator Graphit
Meltemperatur 20°C
Scan-Modus 2°-Schritte, 100 Bilder 2°-Schritte, 110 Bilder
Melbereich [grd] 3,8 <206<56,3 3,8<20<48
F(000) 512,0 423,9
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
lin. Absorptionskoeff. p [mm™] 4,37 5,07
Zahl der gemessenen Reflexe 3565 4627
Symmetrieunabhangige 462 514
Reflexe
Rint 0,0770 0,1687
Strukturbestimmung und - Programme SHELXS-97 und SHELXL-97 [72], [73]
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Parameter 18 35
Ri 0,0267 fur 409 Fo > 4o(Fo) 0,0595 fur Fo > 46(Fo)
0,0318 fur alle Daten 0,1042 fur alle Daten

WR; (alle Daten) 0,0647 0,1726
Goodness of fit 1,088 0,887

Tabelle 12: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren flir NH4[InCl,].

Atom Lage X y z Ueq [pm°]
In1 8c 0,5 0,75 0,625 317(2)
ClI1 16f  0,2603(1) 0,6018(1) 0,54171(6) 498(3)
N1 8d 0 0,25 0,625 390(10)

H1 16f 0,05(1) 0,27(1)  0,604(4) 1000(300)
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Tabelle 13: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
NH4[InCl4] [pm?].

Atom U4 U Uss Uz Ui Uiz
N1 204(2)  294(2)  363(3) 0 0 0
CH  546(5) 455(5) 496(5)  60(4)  -159(4)  -158(4)
N1 410(20) 410(20) 330(30) 0 0 0

Tabelle 14: Interatomare Abstande und Winkel fur NH4[InClg4].

Abstand [pm] Winkel [°]
In1-CI1 236,27(8) 4x CH1-In-Ci1 107,81(2);
112,85(2)
In1-N1 493,85(6) 4x N1-CI1-N1 103,81(2)
Cl1-N1 334,90(9) 4x; CI1-N1-CI1 67,95(2) 4x;
332,39(9) 4x 74,74(2) 4x;
76,19(2) 4x;
98,98(1) 4x;
127,58(2) 4x;
133,70(3) 2x;
151,31(3)

Tabelle 15: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren flir NH4[GaCly].

Atom Lage X y z Ueq [pm]
Ga 4c  0,0674(2) 0.75  0,1880(2) 576(8)
cl1 8d  0.0770(3) 0,5042(5) 0.3243(4) 908(13)
CI2 dc  02226(5) 0,75  00493(7) 1129(25)
ci3 4c  0.8967(6) 075  0.0740(9) 1458(33)
N1 4c 0317(1) 025  0178(2) 945(54)

Tabelle 16: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
NH4[GaCls] [pm?].

Atom U4 Uz Uss Uz Uiz Uiz
Gaf 542(12) 553(13)  633(12) 0 20,7(99) 0
Ci 826(26) 741(27)  1158(32) 319(23) 92(20)  45(19)
ci2 981(45) 1226(55) 1178(55) O 624(36) O
ci3 937(50) 1830(84) 1607(76) 0 636(47) 0
N1 385(89) 1236(156) 1214(140) 0 -144(87) 0
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Tabelle 17: Interatomare Abstande und Winkel fur NH4[GaCl,].

Abstand [pm] Winkel [grd]
Ga-Cl1 216,4(4) 2x | Cl1-Ga-Cl1 107,6(2)
Ga-Cl2 215,5(5) ClM1-Ga-Cl2 108,4(2) 2x
Ga-CI3 217,0(4) ClM-Ga-CI3 109,4(2) 2x
Ga-N1 450,5(8) 2x | ClI2-Ga-CI3 113,6(3)
487,8(9) N1-Ga-N1  76,82(8) 2x
N1-CI1  340(1) 2x 79,7(2) 2x
350(1) 2x 81,6(2) 2x
N1-Cl2 350(1) 84,4(2)
389,3(7) 2x 98,8(3)
N1-CI3 335(1) 104,1(3)
114,4(2)
165,65(6)

Tabelle 18: Schwinungsspektroskopische Daten fur NH4[InCl,].

[InCl.] NH,*
IR[cm™"] Raman[cm™] [IR [cm™] Raman[cm™]
va(ve) 317 3169
va(ds) 82 1608
v(vas) 328 3242
v41(0as) 108 119 1406
V42(8as) 108 102
vo* 166

*Gitterschwingung von NH,4"
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Abb. 24: Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an NHy4[InCl4] (blau: IR;

schwarz: Raman).



Tabelle 19: MAPLE-Werte far NH4[MCl,].

Verbindung MAPLEemar [kcal/mol]  MAPLEinsr [kcal/mol]  Awinarternar) [%6]
NHy4InCl,4 1327,2 1297,1 2,3
KInCl, 1356,4 1309,4 3,5
RbInCl,4 1329,6 1302,1 2,1
KInBry 1217,3 1211,6 0,47
NH,GaCl, 1361,9 1327,8 2,5

Tabelle 20: Reflexliste und verfeinerte Gitterkonstanten fur NH4[AICl,].

Wellenlange A = 1,540598

20-Fenster: 0,040

Kristallsystem: orthorhombisch Pnma (Nr. 62)

verfeinerte Gitterkonstanten [pm]: a = 1103,2(2), b = 707,5(2), ¢ = 926,8(2)
V =723,5(2) - 10° pm®

N 2@[obs] h k | 2@[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
1 12463 1 0 1 12,463 -0,0002 13,9 7,0965 7,0964
2 15745 0 1 1 15,745 -0,0000 72,2 5,6240 5,6240
3 17691 1 1 1 17,687 0,0033 11,1 5,0095 5,0105
4 18,702 2 0 1 18,705 -0,0032 77,7 4,7409 4,7401
5 19153 0 0 2 19,136 0,0166 12,9 4,6302 4,6342
6 20407 2 1 0 20,398 0,0083 11,8  4,3485 4,3502
7 22557 2 1 1 22560 -0,0032 25,0 3,9386 3,9380
8 24321 1 1 2 24316 0,0046 65,5 3,6567 3,6574
9 25090 2 0 2 25077 0,0131 48,3 3,5464 3,5482
10 28,162 1 2 1 28,162 -0,0007 100,0 3,1662 3,1661
11 28979 3 1 1 28,988 -0,0081 37,7 3,0786 3,0778
12 30,003 2 2 0 29,983 0,0199 42,8 2,9760 2,9779

1 0 3 30,012 -0,0099 2,9750
13 31,020 3 0 2 31,020 0,0001 52,1 2,8806 2,8806
14 31544 2 2 1 31,531 0,0137 57,2 2,8339 2,8351

0O 1 3 31574 -0,0300 2,8313
15 32,841 1 2 2 32,842 -0,0006 29,3 2,7249 2,7249
16 33,869 4 0 1 33,883 -0,0145 324 2,6446 2,6435
17 35619 2 1 3 35,614 0,0048 5,8 2,5185 2,5189
18 39,557 1 2 3 39,548 0,0091 26,3 2,2764 2,2769
19 40,143 3 1 3 40,164 -0,0210 21,4  2,2445 2,2434
20 43,802 1 3 2 43,810 -0,0078 12,7 2,0651 2,0648
21 43944 4 0 3 43,974 -0,0301 11,5 2,0588 2,0575
22 46,178 2 3 2 46,180 -0,0029 6,5 1,9643 1,9641
23 49540 6 0 0 49535 0,0043 7,6 1,8385 1,8387
24 51291 6 1 0 51,298 -0,0070 7,8 1,7798 1,7796

4 2 3 51,330 -0,0391 1,7785
25 51622 1 1 5 51,598 0,0243 13,3 1,7692 1,7699
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Tabelle 21: Reflexliste und verfeinerte Gitterkonstanten fur NH4[GaCl,].
Wellenlange A = 1,540598
20-Fenster: 0,050
Kristallsystem: orthorhombisch Pnma (Nr. 62)
verfeinerte Gitterkonstanten [pm]: a = 1105,0(4), b = 711,4(3), ¢ = 929,8(5)
V =730,9(3) - 10° pm?®

N 20[obs] h k I 20@[calc] obs-calc Int, d[obs] d[calc]
1 12,406 1 0 1 12,431 -0,0250 3,0 7,1288 7,1145
2 15694 O 1 1 15,672 0,0216 16,9 5,6421 5,6498
3 15984 2 O 0 16,029  -0,0452 9,9 55403 5,5248
4 18653 2 0 1 18,667  -0,0137 12,2  4,7531 4,7496
5 19,040 0 O 2 19,074  -0,0343 3,3 4,6575 4,6492
6 20,331 2 1 0 20,336  -0,0057 3,6 4,3646 4,3634
7 22493 2 1 1 22,490 0,0030 52 3,9495 3,9501
8 22,906 nicht indiziert 20,1 3,8794

9 24214 1 1 2 24,227  -0,0130 8,8 3,6727 3,6707
10 24967 2 O 2 25,012  -0,0449 46 3,5635 3,5573
11 25017 0 2 0 25,016 0,0014 54  3,5566 3,5568
12 28,007 2 1 2 28,022  -0,0156 79 3,1834 3,1816
13 28,062 1 2 1 28,024 0,0372 96 3,1772 3,1814
14 31654 0 2 2 31,648 0,0061 50 2,8244 2,8249
15 32,627 nicht indiziert 100,0 2,7423

16 33,750 nicht indiziert 8,0 2,6536

17 39,392 1 2 3 39,381 0,0109 4,7 2,2856 2,2862
18 40,228 3 2 2 40,199 0,0294 74 22400 2,2415
19 46,821 nicht indiziert 12,4 1,9387

20 47,494 nicht indiziert 2,6 1,9128

21 52,755 nicht indiziert 7,3 1,7338

22 53192 3 2 4 53,194  -0,0026 28 1,7206 1,7205
23 58,248 6 O 3 58,227 0,0206 17,0 1,5827 1,5832
24 68,385 5 4 1 68,405  -0,0201 46 1,3707 1,3704
25 73187 2 0 7 73,228  -0,0411 28 1,2922 1,2915
26 77865 7 2 4 77,860 0,0057 52 1,2258 1,2259

Die nicht indizierten Reflexe stammen von NH,4CI (vgl. [48]).
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4.4 Kristallstrukturen fir Verbindungen vom Typ NHsMCl; (M =
Fe, Ni)

4.4 .1 Darstellung

NH4NiCl; entstand als Nebenprodukt bei der Reaktion von AICl; und NH4ClI (1:3) bei
325°C in einer Monelampulle.

NH4FeCl; entstand aus FeCl; und NH4Cl im Verhaltnis 1: 1 zwischen 400°C und
450°C und im Verhaltnis 1: 3 (FeCls : NH4Cl) im Temperaturbereich von 350°C -
400°C.

3 FeCl3 + 4 NH4CI > 3 NH4FeClz + 72 N2 + 4 HCI.

Aus Fe und NH4CI konnte diese Verbindung nicht synthetisiert werden.

Ni wird geman
Ni + 3 NH4CI — NH4NiCl3 + H, + 2NH3

aus der Monelampullenwand oxidativ herausgelost.

4.4.2 Strukturbeschreibung

NH4FeCl; wird in der Literatur von M. Amit et. al. [28] erwahnt. Untersuchungen an
Pulvern ergaben eine hexagonale Elementarzelle mit a = 701,9(6) pm und ¢ =
605,8(6) pm. Allerdings wurde die Raumgruppe P6smc angenommen.
Untersuchungen an Einkristallen ergaben fur NH4NiCl; sowie NH4FeCl; die
Raumgruppe P6s/mmc (vgl. Tabelle 22).

In der Elementarzelle von NH4MClI; liegen flachenverknipfte Oktaederstrange von
[MClg]” vor (vgl. Abb. 25). Die interatomaren Abstande betragen d(Fe-Cl) = 244.8
pm und d(Ni-Cl) = 241,8 pm (vgl. Tabelle 27). Vergleicht man sie mit den
interatomaren Abstanden in (NH4);[FeClsNH3] von durchschnittlich d(Fe-Cl) = 237,1
pm und beachtet man die Oxidationsstufenerniedrigung um 1, so liegen die Abstande

im Bereich des zu Erwartenden. Die Umgebung des Ammoniumions durch Chlor
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ergibt ein verzerrtes Antikuboktaeder mit Abstadnden von d(CI-N) = 347,7 pm bzw.
363,4 pm fur NH4NiCls, und d(CI-N) = 349,3 pm bzw. 365,8 pm fir NH4FeCl; (vgl.
Tabelle 27); die zweite Koordinationssphare des Ammoniumions durch Metallatome
ergibt ein verzerrtes trigonales Prisma (vgl. Abb. 26) mit Abstanden von d(Ni-N) =
427,9 pm bzw. d(Fe-N) = 430,2 pm.

Abb. 25: Projektion der Elementarzelle von NH4MCl;3 entlang [100].

Abb. 26: Umgebung der Ammoniumionen durch Chlorid (links), durch Metallatome
(rechts).
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Tabelle 22: Kristallographische Daten und ihre Bestimmung fir NH4NiCl3

Gitterkonstanten [pm]
Zellvolumen [10° pm°]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zahl der Formeleinheiten
Mel3gerat

Verwendete Strahlung
Monochromator
Meltemperatur
Scan-Modus
Melbereich [grd]
F(000)
Absorptionskorrektur
lin. Absorptionskoeff.
[mm”]

Zahl der gemessenen
Reflexe
Symmetrieunabhangige
Reflexe

Rint
Strukturbestimmung und
-verfeinerung
Streufaktoren
Parameter

R1

WR; (alle Daten)
Goodness of fit

0,0270 fiir 123 Fo > 46(Fo)
0,0277 fiir alle Daten

NH4NiC|3 NH4FeCI3
a=b=6952(1);c=592,8(1) a=b=698,4(2); c=599,6(2)
248,12 253,22
hexagonal
P63s/mmc (Nr.194)
2 2
Stoe IPDS |
MoK, A = 71,07 pm
Graphit
20°C
2°-Schritte, 100 Bilder
3,8<20<54 3,8 <20<56,3
360,0 176,0
numerisch
10,68 4,19
2323 2236
128 127
0,0994 0,0555

Programme SHELXS-97 [72] und SHELXL-97 [73]

International Tables, Vol. C
9 9
0,0298 fiir 111 Fo > 4c(Fo)
0,0371 fir alle Daten
0,0874 0,1025
1,027 1,033

Tabelle 23: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fir NH4NiCls.

Atom X y z Uegq
Ni1 0 0 0 205(5)
ci 0,15865(9) 0,3173(2) 1/4 258(5)
N1 2/3 1/3 1/4 393(19)

Tabelle 24: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fir NH4FeCls

Atom X y z Ueq
Fe1 0 0 0 228(6)
CH1 0,8400(1) 0,1600(1) 1/4 336(6)
N1 2/3 1/3 3/4 470(31)
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Tabelle 25: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [66]) [pm?] fiir

NH4NiCl3
Atom U1 Uo Uss Uz Uiz U1
N1 160(5) 160(5) 294(8) 0 0 80(3)
CH  240(6) 150(6) 354(8) O 0 75(3)
N1 309(25) 309(25) 560(54) O 0 155(13)

Tabelle 26: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [66]) [pm?] fir

NH4FeCls
Atom U14 Uz Uss Uzs Uiz Uiz
Fel  189(7)  189(7) 307(9) O 0 94(3)
CH  319(8) 319(8) 443(11) 0 0 214(8)
N1 380(42) 380(41) 651(80) O 0 190(21)

Tabelle 27: Interatomare Abstande fur NH4NiCls und NH4FeCls;

Abstand [pm] Abstand [pm]
Ni1 — CI1 241,78(9) 6x |Fe1 —CI1 244 8(1) 6x
Ni1 — N1 427,87(7)6x |Fe1—N1 430,15(8) 6X
N1 -Cl1 347,74(6) 6x |N1-CI1 349,27(8) 6x
363,44(7) 6x 365,8(1) 6x
Tabelle 28: Interatomare Winkel fir NHsFeCls
Winkel[°] Winkel[°]
Cl1 -Fe1-CI1 86,42(4)6x |CI1 —N1-CIlM1 57,34(5) 3x
93,58(4) 6x 59,52(4) 2x
180,00(6) 3x 59,81(3) 12x
Cl1—Fe1—-N1 54,28(0) 12x 62,66(5) 2x
58,15(3) 6x 90,76(2) 12x
121,85(3) 6x 110,05(5)
125,72(0) 12x 119,32(1) 12x
N1 -Fe1 - N1 71,47(1) 2x 120 6x
108,53(1) 2x 146,69(2) 2x
180 177,34(5) 3x
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Tabelle 29: Interatomare Winkel fir NH4NiCls

Winkel [°] Winkel [°]
CH—Ni1—CI1 _ 180,004)3x |CI1 — N1 — 56,82(3) 3x
ci
93,64(2) 6x 59,40(2) 12x
86,36(2) 6x 60,16(2) 2x
Cl—Ni1—=N1  54,34(0) 8x 63,18(3) 3x
58,07(2) 4x 90,92(1) 12x
121,93(2) 4x 109,27(3)
125,66(0) 8x 119,54(1) 12x
120,00(0) 6x

) 1
0)6
146,36(1) 2x
176,82(3) 3x
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4.5 Kristallstrukturen einiger Verbindungen vom Erythrosiderit-

Typ

4.5.1 Darstellung

(NH4)2[M(NH3)Xs] (M = In, Fe; X = CI, Br) wurden durch Umsetzung der Metalle bzw.
der binaren Halogenide mit Ammoniumhalogenid in kieselglasummantelten
Monelampullen dargestellt (vgl. Tabelle 30). Die Zusammensetzungen der
Eduktgemenge ist auf 5 mmol NH4sX eingewogen. Die Ansatze wurden mit 20°C/h
aufgeheizt, 100 Stunden getempert und mit 10°C/h abgekuhlt. Ausgewahlte Kristalle
wurden in Glaskapillaren eingeschmolzen; auf einem Einkristalldiffraktometer (IPDS |

oder IPDS Il) wurde jeweils ein Intensitatsdatensatz erstellt (vgl. Tabelle 31).

Tabelle 30: Darstellung von im Erythrosiderit-Typ kristallisierende Verbindungen.

Produkt Edukte Verhaltnis Temperatur
(NH.)o[In(NH3)Cls] In - NH,CI 1:5 400°C
(NH4)2[In(NH3)Brs] InBrs: NHsBr 1 300°C
(NH.)o[Fe(NH3)Cls] FeCls : NHsCl 1: 1 350°C
(NH4)o[Fe(NHs)Brs] Fe:NHsBr  1:1 350°C
(NH4)2[In(NH3)Br2,3zCI2,68] InBrs : NH4Cl  1:3 400°C
(NH4)2[In(NH3)Br2,37CI2,63] InCI3 . NH4Br 1:3 400°C

4.5.2 Strukturbeschreibung

Im Strukturtyp des Erythrosiderits, Ky[Fe(H20)Cls] [49], liegt eine verzerrt
oktaedrische Koordination des Eisenatoms vor. Funf Ecken des Oktaeders werden
mit Chloratomen besetzt, die sechste Ecke mit Wasser. Die Verzerrung des im
Ko[PtCls]-Typs [50] idealen Oktaeders, [PtClg]*, lasst sich durch die heteroleptische
Ligandenumgebung in Kjy[Fe(H.O)Cls] deuten. Als Kationen sind K*- lonen
eingelagert.

In den hier beschriebenen Strukturen sind die Halogenlagen mit Br bzw. Cl besetzt,
oder gemischt aus diesen beiden, statt mit Wasser ist die sechste Koordinationsstelle
mit Ammoniak belegt, die Alkalimetall-Position durch Ammonium. Weitere Strukturen
dieses durch NH;" und NH; abgewandelten Typs sind in [51] und [52] erwahnt. Die

Anordnung der komplexen lonen NH;" und [MXsNH3]* entspricht weitgehend jener
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der lonen K* und [PtClg]* im K[PtClg]-Typ. Betrachtet man die Anordnung der
[PtClg]*-Einheiten gemal einer kubisch-dichtesten Kugelpackung, so sind die
Tetraederliicken durch K* besetzt. In den hier vorgestellten Verbindungen des
Erythrosiderit-Typs ist die NH4'-Position von der K*-Position im K;[PtClg]-Typ
ausgelenkt, wodurch ein elektrostatisch notwendiger groRerer Abstand zu den
Amminliganden moglich ist. Das Metallatom ist in erster Koordinationssphare verzerrt
oktaedrisch von Halogenatomen und NHj; umgeben. Betrachtet man die zweite
Koordinationssphare, so ist das Oktaeder verzerrt wirfelférmig von NH4" umgeben.
Die Abstande d(M-N2) liegen bei d(Fe-N2) = 416-446 pm und d(In-N2) = 444 — 488
pm (vgl. Tabelle 42). Betrachtet man die Metallkoordination um Ammonium (N2), so
ergibt sich ein verzerrtes Tetraeder (vgl. Abb. 28).

Der Symmetrieabbau vom KyPtCle-Typ wird in Kap. 4.6.1 anhand der

Pentaammoniakate diskutiert. Er erfolgt hier in analoger Weise.

Abb. 27: Elementarzelle von (NH4)2[M(NH3)Xs].
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Abb. 28: Koordinationsspharen um das Metallatom bzw. Metallkoordination um NH4"

in den Verbindungen des Erythrosiderit-Typs.
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Tabelle 31: Kristallographische Daten fur (NH4)2[M(NH3)Xs] und ihre Bestimmung.
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Tabelle 32: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren in [pm?] fir

(NH4)2[Fe(NH3)Cls).

Atom Lage X y z Ueq

Fe1 4c 0,38389(9) 0,25 0,1895(2) 228(3)
Cci1 4c 0,2522(2) 0,25 0,3983(3) 272(5)
CI2 8d 0,3951(1) 0,0108(1) 0,1763(2) 317(4)
CI3 4c 0,4939(2) 0,25 0,4531(3) 337(5)
Cl4 4c 0,2769(2) 0,25 0,9280(3) 349(6)
N1 4c 0,5033(5) 0,25 0,999(10) 220(10)
N2 8d 0,1420(3) 0,5007(5) 0,1588(7) 350(10)

Tabelle 33: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
(NHs)2[Fe(NH3)Cls] [pm?].

Atom U4 U Uss Uz Ui Uiz
Fel  226(7) 197(6) 251(7) O 346) 0

Cl 249(10) 291(12) 264(10) O 81(9) 0
Cl2  360(8) 185(7)  394(8)  -18(7)  74(8)  10(6)
CI3  288(11) 308(13) 404(13) 0 -108(11) 0

Cl4  398(12) 391(14) 246(11) 0 63(10) 0

N1 138(30) 167(33) 313(35) 0 148(28) 0

N2 338(27) 341(28) 331(29) 10(27)  -8(23)  7(23)

Tabelle 34: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren in [pm?] fir

(NH4)2[In(NH3)Cls].

Atom Lage X y z Uegq

In1 4c 0,38934(4) 0,25 0,17322(9) 271(1)
Cci1 4c 0,2455(1) 0,25 0,3849(3) 364(5)
CI2 8d 0,3937(1)  0,01582(9) 0,1738(3) 494(4)
CI3 4c 0,49983(2) 0,25 0,4563(3) 468(6)
Cl4 4c 0,2805(2) 0,25 0,8921(3) 482(6)
N1 4c 0,5149(4) 0,25 0,9716(9) 307(15)

N2 8d 0,1471(3)  0,0019(4) 0,1408(8)  483(13)
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Tabelle 35: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
(NHa)o[In(NH3)Cls] [pm?].

Atom U4 U Uss Uz Ui Uiz
In1 264(2)  258(2)  290(3) O 28(3) 0

CH  290(10) 464(11) 338(11) 0 87(8) 0

Cl2  583(8) 239(6) 661(9) -19(8)  217(10) 494(4)
CI3  356(11) 664(14) 384(14) O 71(10) 0

Cl4  420(12) 702(15) 325(13) 0 7(1) 0

N1 233(31) 327(34) 361(40) O 34(30) 0

N2 471(26) 459(25) 520(33) -53(28)  -56(26)  00(21)

Tabelle 36: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren in [pm?] fir

(NHa4)2[In(NH3)Brs].

Atom Lage X y z Ueq

In1 4c 0,38718(9) 0,25 0,1809(2) 260(3)
Br1 4c 0,2412(1) 0,25 0,3929(2) 342(4)
Br2 8d 0,3935(1)  0,00960(9) 0,1790(2) 468(4)
Br3 4c 0,5003(1) 0,25 0,4647(2) 436(5)
Br4 4c 0,2788(1) 0,25 0,8953(2) 454(5)
N1 4c 0,507(1) 0,25 0,991(2) 306 (30)
N2 8d 0,1477(7) 0,0008(9) 0,139(1) 527(28)

Tabelle 37: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
(NHa)2[In(NHz)Brs] [pm?].

Atom U14 U Uss Uz Ui Uiz

In1 264(6)  242(6)  276(6) O 24(6) 0

Bri  286(10) 441(10) 300(8) 0 748) 0

Br2  558(9) 223(6)  624(8)  -21(7) 188(7)  20(7)
Br3a  359(10) 559(11) 391(10) 0 909) 0

Brda  429(11) 652(13) 280(9) O 86(9) 0

N1 335(76) 353(70) 230(65) O 86(58) O

N2 614(70) 512(60) 454(64) -70(60)  25(49)  -47(59)
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Tabelle 38 : Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren in [pm?] fiir
(NH4)2[In(NH3)Br2,32X2 6]

Atom Lage X y z K Uegq

In1 4c 0,38808(2) 0,25 0,17377(4) 0,5 285(1)
Br1 4c 0,24256(5) 0,25 0,3837(1) 0,177(1) 357(3)
Cch1 4c 0,24256(5) 0,25 0,3837(1) 0,323(2) 357(3)
Br2 8d 0,39282(5) 0,01216(6) 0,1739(1) 0,340(6) 503(3)
Cl2 8d 0,39282(5) 0,01216(6) 0,1739(1) 0,660(6) 503(3)
Br3 4c 0,50067(4) 0,25 0,46496(9) 0,382(4) 453(3)
CI3 4c 0,50067(4) 0,25 0,46496(9) 0,118(4) 453(3
Br4 4c 0,27896(6) 0,25 0,8874(1) 0,260(1) 772(3)
Cl4 4c 0,27896(6) 0,25 0,8874(1) 0,240(1) 0,0398(4)
N1 4c 0,5125(3) 0,25 0,9830(6) 0,5 361(11)
N2 8d 0,1503(3) 0,0007(4) 0,135(6) 1 611(01)

Tabelle 39: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
NHa)2[In(NHs)Br2,52X5 8] [pm?].

Atom  Uq, U2 Uss U2z Uiz Uiz
Il 281(2)  264(2)  312(2) O 32(1) 0
Bri  280(4)  443(5)  347(5) 0 65(3) 0
CH  280(4)  443(5)  347(5) O 65(3) 0
B2  578(5)  250(3)  682(5)  -303)  223(3)  9(3)
Cl2  578(5)  250(3)  682(5)  -30(3)  223(3)  9(3)
Br3  350(3)  615(5)  395(4) O 653) 0
Cl3  350(3)  615(5)  395(4) O 65(3) 0
Brd  454(5)  656(6)  307(4) O 49(3) 0
Cl4  454(5)  656(6) 307(4) O 49(3) 0
N1 323(20)  364(22) 396(23) O 97(17) 0
N2 643(23)  502(21) 688(26) -84(19)  -99(20)  -32(19)

Tabelle 40: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren in [pm?] fir
(NH4)2[In(NH3)Br2 37Xz 63].

Atom Lage X y z K Uegq

In1 4c 0,38795(3) 0,25 0,17494(7) 0,5 290(2)
Br1 4c 0,24265(6) 0,25 0,3850(2) 0,179(1) 371(4)
CH1 4c 0,24265(6) 0,25 0,3850(2) 0,321(1) 371(4)
Br2 8d 0,39288(6) 0,01150(6) 0,1745(1) 0,361(3) 520(4)
Cl2 8d 0,39288(6) 0,01150(6) 0,1745(1) 0,639(3) 520(4)
Br3 4c 0,50067(5) 0,250 0,4650(1) 0,376(2) 459(4)
CI3 4c 0,50067(5) 0,250 0,4650(1) 0,124(2) 459(4)
Br4 4c 0,27903(7) 0,25 0,8891(1) 0,267(2) 493(5)
Cl4 4c 0,27903(7) 0,25 0,8891(1) 0,233(2) 493(5)
N1 4c 0,5122(3) 0,25 0,9841(8) 0,5 363(12)
N2 8d 0,1484(3) 0,0008(4) 0,1362(7) 1 580(11)




57

Tabelle 41: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) fur
(NHa)2[In(NH3)Br2,37Xz 63] [pm?].

Atom  Uq, U Ussz Uz Uiz Uiz
N1 285(2) 262(3) 324(3) O 32 0
Bri  296(6) 450(7) 369(7) O 704) 0
CH  296(6) 450(7) 369(7) O 70(4) 0
Br2  603(5) 270(5) 686(7) -28(4)  206(5) 7(4)
Cl2  603(5) 270(5) 686(7) -28(4) 206(5)  7(4)
Br3  360(5) 611(6) 407(6) O 69(4) 0
CI3  360(5) 611(6) 407(6) O 69(4) 0
Br4  471(6) 683(8) 325(6) O 53(5) 0
Cl4  471(6) 683(8) 325(6) O 53(5) 0
N1 273(24) 421(32) 396(34) O 7124) 0
N2 545(22) 553(27) 641(32) -63(26) -96(22)  -25(21)

Tabelle 42: Interatomare Abstande in pm flr (NH4)2[M(NH3)Xs].

Abstand  (NHa[Fe(NH;)Cls]  (NHo):In(NH3)Cls]  (NHa)[In(NHa)Brs]  (NHa)[In(NH3)Brzs:Clogs]  (NHa)o[IN(NH3)Br25,Cle]
M1-X1  233,2(3) 249,2(2) 264,9(2) 257,42(8) 256,9(1)
M1-X2  238,3(1) 2x 251,8(1)2x  267,5(1) 2x 259,52(7) 2x 259,49(7) 2x
M1-X3  239,7(2) 251,6(2) 268,2(2) 265,89(7) 265,1(1)
M1-X4  236,0(3) 249,1(2) 265,1(2) 260,11(8) 259,4(1)
M1-N1  212,1(6) 224,8(6) 224,6(13) 225,1(4) 224,7(5)
M1-N2  4152(5) 2x 429,5(5)2x  444,3(10)2x  434,9(4) 2x 435,7(5) 2x
415,6(5) 2x 429,6(5)2x  446,4(10)2x  481,5(4) 478,8(4) 2x
446,1(5) 2x 464,8(5)2x  488,3(10)2x  482,2(4) 480,6(4) 2x
N2-X1  336,9(5) 345,4(5) 362,0(10) 352,1(4) 352,5(5)
341,0(5) 357,9(5) 371,2(10) 362,8(4) 363,0(5)
N2-X2  344,6(5) 334,6(6) 348,8(10) 342,0(4) 341,5(5)
347,8(5) 343,0(5) 359,1(10) 346,4(4) 348,6(4)
358,6(5) 375,2(5) 393,9(10) 392,1(5) 388,5(4)
369,1(5) 380,5(6) 407,1(10) 397,6(4) 396,6(5)
N2-X3  331,0(5) 342,8(5) 358,9(11) 353,0(4) 350,6(4)
342,4(5) 363,0(5) 375,7(10) 369,2(4) 2x 367,1(4)
N2-X4  331,4(5) 338,9(5) 354,5(10) 344,6(4) 2x 344,8(5)
350,5(5) 368,8(5) 382,6(19) 374,2(4) 2x 374,5(5)
N2-N1  395,7(7) 422,2(7) 441,0(14) 425,7(8)
398,6(7) 423,5(7) 444,4(15) 439,0(8)

Tabelle 43: Winkel fir (NHs)2[M(NH3)Xs].

W|nke| [O] (NH4)2[F9(NH3)C|5] (NH4)2[|I'](NH3)C|5] ((NH4)2[|I’1(NH3)BI’5] (NH4)2[|I’1(NH3)BI’2320'255] (NH4)2[|I’](NH3)BI’237C|263]
X1-M1-X2 94,29(5) 2x 91,04(4) 2x 91,77(4) 91,18(2) 91,28(2)
X1-M1-X3 89,88(9) 90,72(8) 91,20(7) 90,58(3) 90,63(4)
X1-M1-X4 90,69(9) 89,49(8) 90,15(7) 89,82(3) 89,91(4)
X1-M1-N1  179,9(2) 177,6(2) 177,7(4) 178,3(1) 178,3(1)
X2-M1-X3 89,42(5) 89,10(5) 2x 89,02(5) 89,09(2) 89,12(3) 2x
X2-M1-X4 90,54(5) 2x 90,90(5) 2x 90,94(5) 90,90(2) 90,87(3) 2x
X2-M1-N1 85,72(5) 2x 89,00(4) 2x 88,27(4) 2x 88,84(2) 88,74(2)
X3-M-X4  179,4(1) 179,79(8) 178,65(8) 179,60(3) 179,46(4)
X3-M1-N1  90,3(2) 91,7(2) 91,1(4) 91,1(1) 91,1(1)
X4-M1-N1_ 89,2(2) 88,1(2) 87,5(4) 88,5(1) 88,4(1)
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4.6 Kristallstrukturen fiir Verbindungen vom Typ
[M(NH3)4XZ][M(NH3)zx4] (M = Al, In; X = Cl, BI") und
(NH,4)2[AI(NH3)4Cl2][AI(NH3):Cl4])Cl,

4.6.1 Darstellung

Alle in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen wurden in Monelampullen
synthetisiert. In Tabelle 44 sind die Reaktionsparameter zusammengefasst. Die
Einwaage der Edukte bezieht sich auf 5 mmol NH4X. Aufgeheizt wurde mit 20°C/h,
abgekuhlt mit 10°C/h.

Tabelle 44: Darstellung der Verbindungen vom Typ [M(NH3)4X2][M(NH3)2X4].

Produkt Edukte Verhaltnis Temperatur [°C] Zeit
[Al(NHa)2Clo][AI(NH3),Cla] Al - NH,CI 11-14 275-350  10d
[In(NH3),Cl][IN(NH3)2Cl.] In : NH,CI 1:1-1:3 300-350  7d
[In(NH3).Bro][IN(NHa),Br.] In : NH,Br 1:1-1:3 300-400  4d
[ln(NH3)4C|1y71Broﬁzg][ln(NH3)2C|2’575 Br1’424] In: NH4C| : NH4Br 1:2:1 400 4d
|n(NH3)4C|1,04Br0’94][|n(NH3)2C|0’938 Br3’052] In: NH4C| : NH,Br 1:1:2 400 4d
(NH.),[AI(NH2),CLI[AI(NHa),Cl,]Cl AICl; : NH,CI 1:3 275 14d

4.6.2 Strukturbeschreibungen

In der Elementarzelle von [M(NH3)4X2][M(NH3)2X4] liegen isolierte, komplexe lonen
[M(NH3)4X5]" und [M(NH3)2X4]” vor (vgl. Abb. 29). In beiden Komplexen ist das
Metallatom verzerrt oktaedrisch von Halogenatomen und Ammoniak umgeben. Im
Falle des Kations von vier aquatorial angeordneten NH3-Gruppen (d(Al1-N) = 202 pm
in  [AI(NH3)4CI2][AI(NH3)2Cls], d(In1-N) = 225 bzw. 228 pm in [In(NH3)4Br]
[In(NH3)2Br4]; vgl. Tabelle 61) und zwei axial standigen X (d(Al1-Cl) = 233 pm in
[AI(NH3)4CI2][AI(NH3)2Cls] bis d(In-Br) = 264 pm in [In(NH3)4Br2][In(NH3)2Brs] vgl.
Tabelle 61); hieraus resultiert ein elongiertes Oktaeder (vgl. Abb. 30). Im Falle des
Anions |at sich die Umgebung des Metallatoms durch vier aquatorial standige X~
(d(AI2-Cl) = 236 pm in [AI(NH3)4CIJJ[AI(NH3)2Cls], d(In2-Br) = 253 in
[In(NH3)4Br2][In(NH3)2Br4], vgl Tabelle 61) und zwei axial positionierten NH3-Gruppen
(d(AI2-N) = 199 pm in [AI(NH3)sCIoJ[AI(NH3)2Cls], d(In2-N) = 223 pm in
[In(NH3)4Br2][In(NH3)2Br4], vgl. Tabelle 61) beschreiben. Hieraus ergibt sich ein
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gestauchtes Oktaeder (vgl. Abb. 30). Kationen und Anionen bilden gemeinsam eine
dichteste Kugelpackung. [Al(NH3)4CI2][AI(NH3).Cls] wurde von Schroder [53] erstmals
dargestellt.

Die Oktaeder [M(NH3)sX2]" und [M(NH3)2X4] liegen auch in der Kristallstruktur von
NH4[AI(NH3)3CI3]Cl vor. Zu addieren ist eine Formeleinheit (NH4)Cl, so dass man
gemal (NH4)2 TAI(NH3)4Clo] TAI(NH3).Clsa] (CI), formulieren sollte. In der gewahlten
Aufstellung (I12/m) bilden die Kationen- und Anionen-Oktaeder kommutative,
innenzentrierte ,Teil-Gitter” mit dem Translationsvektor [1/2,-1/2,0] (vgl. Abb. 31).
(NH,)CI ist parallel [100] "eingelagert”; (NH,)" hat hierbei die Koordinationszahl 8+6
gegeniiber CI" + NHs. Die Abstande (NH4")-CI in dem verzerrten Wirfel (vgl. Abb.
33) liegen zwischen 328 und 344 pm (vgl. Tabelle 59), im Mittel bei 335 pm; zum
Vergleich sei auf die Abstande (NH4 )-CI" in NH4[AICI4] [10] verwiesen, das im Baryt-
Typ kristallisiert: 332,8 - 348,8 pm (CN 6; Mittel: 343,3 pm) plus je zwei Abstande von
386,4 und 387,1 pm.

Abb. 29: Elementarzelle von [M(NH3)sX2][M(NH3)2X4].
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Abb. 30: Komplexes Kation (links) und komplexes Anion (rechts) in
[M(NH3)4Xz][M(NH3)2X4].

Abb. 31: Elementarzelle von (NHa4)2[AI(NH3)4Cl2][AI(NH3)2Cl4]Cla.
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Abb. 32: Komplexes Kation (links) und komplexes Anion (rechts) von
(NH4)2[Al(NH3)4CI2][AI(NH3)2Cl4]Cla.

Abb. 33: Umgebung von NH* (links) bzw. CI" in (NH4)2[AI(NH3)4Cl][AI(NH3)2Cl4]Clo.
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Tabelle 45: Kristallographische Daten flr [M(NH3)4X2][M(NH3)2X4] und ihre

Bestimmung.
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Tabelle 46: Kristallographische Daten fur (NH4)2[Al(NH3)4Cl2][AI(NH3).Cl4]Cl, und ihre

Bestimmung.

(NHa)2[AI(NH3)4CL][AI(NH3),Cl.Cl,

Gitterkonstanten [pm; grd]

Zellvolumen [pm?]

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe

Mel3gerat

Verwendete Strahlung
Monochromator
Meltemperatur
Scan-Modus
Melbereich [grd]

F(000)
Absorptionskorrektur

lin. Absorptionskoeff. p [mm™]
Zahl der gemessenen Reflexe
Symmetrieunabhangige
Reflexe

Rint

Strukturbestimmung und
-verfeinerung
Streufaktoren

Parameter

R1

WR; (alle Daten)
Goodness of fit

a =657,7(1); b = 1103,0(3)
c=1358,1(3) p = 103,24(2)
959,09:10°
2
monoklin
[2/m (Nr.12)

Stoe IPDS
MoK, A = 71,07 pm
Graphit
20°C
2°-Schritte, 100 Bilder
3,8<20<52
487,9
numerisch
1,26
4505
952

0,0530
Programme SHELXS-97 [72] und
SHELXL-97 [73]
International Tables, Vol. C
56
0,0650 fur 805 Fo > 4c(Fo)
0,0734 fir alle Daten

0,1468
1,131
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Tabelle 47: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fur
[AI(NH3)4Cl2][AI(NH3)2Cly].

Atom Lage X y z Uegq
Al1 1f 0,5 0 0,5 176(2)
Al2 1c 0 0,5 0 179(2)
ci1 2i 0,21248(7) 0,50616(6) 0,78218(4) 278(2)
Cl2 2i 0,23407(7) 0,20267(6) 0,07542(4)  283(2)
CI3 2i 0,76570(7) 0,20758(6) 0,58389(4)  248(2)
N1 2i 0,2236(3) 0,6758(2) 0,0754(1) 232(3)
HA1 2i 0,200(5) 0,806(3) 0,057(3) 698(90)
H2 2i 0,363(4) 0,666(5) 0,033(3)  804(100)
H3 2i 0,210(6) 0,655(5) 0,167(2)  861(105)
N2 2i 0,3045(3) 0,2540(2) 0,4296(2) 271(3)
H4 2i 0,262(5) 0,242(5) 0,346(2) 736(92)
H5 2i 0,174(4) 0,285(6) 0,474(3) 1040(130)
H6 2i 0,385(6) 0,356(4) 0,410(4)  840(105)
N3 2i 0,3202(3) 0,0049(2) 0,6878(2) 263(3)
H7 2i 0,439(6) 0,986(7) 0,741(4) 1428(175)
H8 2i 0,269(7) 0,126(4) 0,705(4) 1123(139)
H9 2i 0,248(6) 0,899(4) 0,715(3)  894(109)

Tabelle 48: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] (val. [74]) far
[AI(NH3)4Cl][AI(NH3)2Cla].

Atom U4 U2 Uss Uz2s Uiz Uiz

Al 190(4)  159(3) 180(3)  -8(2)  -13(2)  -8(2)
Al2 203(4)  150(3) 187(3) -13(2) -19(2)  -24(2)
CI1 344(3)  269(2) 223(2( -30(1) 54(2)  -65(2)
cl2 307(3)  194(2) 342(2) 15(2) -82(2)  21(1)
CI3 249(3)  251(2) 260(2) -57(1) -31(1)  -65(2)
N1 244(8)  220(7) 243(7) -36(5) -28(5) -51(5)
N2 283(9)  207(7) 314(7) 18(5)  -42(6)  23(5)
N3 312(9)  237(7) 238(7) -16(5)  33(5)  -26(6)
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Tabelle 49: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fur
[In(NH3)4Cl2][In(NH3)2Cly].

Atom X y z Ueq

In1 0,5 0 0,5 244(2)
In2 0 0,5 0 232(2)
Ci1 0,2296(2) 0,5032(2) 0,7734(1) 345(2)
Cl2 0,2374(2) 0,1915(2) 0,0823(1) 363(3)
CI3 0,7837(3) 0,2101(2) 0,5874(1) 330(3)
N1 0,2470(7) 0,6892(6) 0,0814(4) 305(8)
H1 0,21(1) 0,815(4) 0,062(7) 550(182)
H2 0,390(6) 0,6(1) 0,048(8) 706(228)
H3 0,24(1) 0,69(1) 0,172(2) 712(223)
N2 0,2966(8) 0,2763(7) 0,4241(5) 360(9)
H4 0,23(2) 0,32(2) 0,347(8) 1116(376)
H5 0,16(1) 0,29(2) 0,47(1) 1313(448)
H6 0,33(2) 0,402(7) 0,42(1) 1006(324)
N3 0,3051(7) 0,0035(7) 0,7052(4) 337(8)
H7 0,40(1) 0,97(1) 0,773(7) 848(275)
H8 0,160(5) 0,05(1) 0,716(8) 730(233)
H9 0,25(1) 0,890(8) 0,740(7) 643(222)

Tabelle 50: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fir
[In(NH3)4Cl2][In(NH3)2Cls].

Atom U4 Uz Uss Uz Uiz Uiz

In1 249(2)  227(3)  256(3)  -192)  -25(2) _ -9(2)
In2 234(2)  213(2)  253(3)  -15(2)  26(2)  -24(2)
CI1 380(6) 350(6) 302(5) -30(4)  51(4)  -47(5)
cl2 365(6)  268(5) 450(6) 22(5)  -96(5)  25(5)
CI3 315(5)  340(6)  354(5) -71(4)  -47(4)  -TA(5)
N1 304(18) 280(19) 346(18) -65(16) -33(15)  -60(17)
N2 361(20) 267(19) 439(22) 15(17)  -31(18)  29(18)
N3 343(19) 339(21) 320(19) -26(18) 43(16)  -5(17)
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Tabelle 51: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fur
[IN(NH3)4Br2][In(NH3)2Br4].

Atom Lage X y z Ueq
In1 1f 0,5 0 0,5 261(4)
In2 1c 0 0,5 0 250(4)

Bri  2i 0,2314(2) 0,5038(2) 0,76870(12) 368(4)
Br2 2i 0,2416(3) 0,1835(2) 0,08181(13) 388(4)
Br3 2i 0,7858(2) 0,2166(2) 0,58928(12) 340(4)
N1 2 0,243(2) 0,681(2) 0,0769(11) 344(25)
H1  2i 023(3) 0,802(9) 0,101(17) 576(546)
H2 2i 0386(8) 0,67(3) 0,051(16) 528(496)
H3  2i 0,288(16) 0,642(14) 0,157(5)  0(219)
N2 2 0,303(2) 0,2642(18) 0,4245(12) 380(26)
H4 20 029(2) 0252)  0,338(4) 265(341)
H5 2 0,154(5) 0,27(3) 0,44(2)  669(611)
H6  2i  0,24(3) 0,375(14) 0,454(16) 578(536)
N3  2i 0,308(2) 0,0071(18) 0,6975(10) 343(25)
H7  2i  0422) 0,93(3) 0,72(2)  805(720)
H8 2 0,164(7) 0,04(2)  0,691(13) 311(372)
H9 2i 040@3) 0953) 0,639(16) 614(565)

Tabelle 52: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fir
[IN(NH3)4Br2][In(NH3)2Br4].

Atom U1 Uoo Uss Uos Uiz Uq2
In1 269(6)  227(6)  284(6)  23(4)  -56(4) _ -8(5)
N2 251(6) 214(6) 283(6)  20(4)  -44(4)  -18(5)
Brl  417(8) 369(8) 316(6)  1(5) 43(5)  -75(6)

Br2 391(8)  260(7) 498(8)  65(5) -123(6)  52(6)

Br3 322(7)  333(8)  379(7) -33(5)  -73(5)  -68(6)
N1 266(57) 364(66) 406(58) -29(47) -49(46)  -20(53)
N2 473(75) 217(56) 443(62)  5(45)  -92(53)  36(55)
N3 410(68) 344(64) 276(49) -14(43)  32(47)  -71(57)
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Tabelle 53: Lageparameter, Besetzungsfaktoren k und aquivalente
Temperaturfaktoren [pm2] far [|n(NH3)4C|1,71Broyzg][ln(NH3)2C|2,576 Br1 ,424].

Atom Lage X y z k Ueq
In1 1f 0,5 0 0,5 258(2)
In2 1c 0 0,5 0 253(2)
Br1 2i 0,2306(1) 0,5049(1) 0,76860(7) 0,391(3) 354(3)
CH1 2i 0,2306(1) 0,5049(10) 0,76860(7) 0,609(3) 354(3)
Br2 2i 0,2407(2) 0,1862(1) 0,08144(9) 0,321(3) 370(3)
Cl2 2i 0,2407(2) 0,1862(1) 0,08144(9) 0,679(3) 370(3)
Br3 2i 0,7834(2) 0,2113(1) 0,58784(9) 0,145(3) 346(3)
CI3 2i 0,7834(2) 0,2113(1) 0,58784(9) 0,855(3) 346(3)
N1 2i 0,2440(8) 0,6849(6) 0,0813(4) 346(8)
H1 2i 0,26(2) 0,67(1) 0,171(3) 1174(345)
H2 2i 0,23(1) 0,812(3) 0,094(7) 696(216)
H3 2i 0,382(6) 0,69(1) 0,040(6) 649(205)
N2 2i 0,2948(8) 0,2723(6) 0,4253(5) 401(9)
H4 2i 0,39(1) 0,37(1) 0,41(1) 1166(346)
H5 2i 0,23(1) 0,25(1) 0,350(5) 811(245)
H6 2i 0,34(1) 0,365(7) 0,479(5) 513(175)
N3 2i 0,3055(8) 0,0042(6) 0,7014(4) 355(9)
H7 2i 0,282(9) 0,879(3) 0,710(5) 314(127)
H8 2i 0,153(4) 0,014(12) 0,704(9) 900(282)
H9 2i 0,31(1) 0,085(8) 0,767(5) 689(222)

Tabelle 54: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fiir
[IN(NH3)4Cl1 74Bro 20][IN(NH3)2Clz, 576 Br1 424].

Atom U1 Uz Uss Uzs Uiz Uiz
In1 269(3)  233(2) 271(2)  -23(1)  -18(2)  -8(2)
N2 265@3) 223(2) 277(2) -27(1)  -27(2)  -31(1)
Bri  384(5) 349(4) 329(4) -39(3)  52(3)  -55(3)
Cl1 384(5)  349(4)  329(4)  -39(3)  52(3)  -55(3)
Br2  385(5) 266(4) 453(5)  16(3)  -86(3)  22(3)
Cl2  385(5) 266(4) 453(5)  16(3)  -86(3)  22(3)
Br3  342(6) 358(5) 354(5) -79(3)  -39(3)  -71(3)
CI3  342(6) 358(5) 354(5) -79(3)  -39(3)  -71(3)
N1 333(23) 354(19) 370(19) -77(15) -33(15)  -81(15)
N2 409(26) 299(19) 484(23) 18(16)  -46(18)  28(16)
N3 415(25) 346(19) 298(18) -39(14)  33(16)  -12(16)
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Tabelle 55: Lageparameter, Besetzungsfaktoren k und aquivalente

Temperaturfaktoren [pm2] far [In(NH3)4CI1,04Bro,94][ln(NH3)2CI0,933 Br3,062].

Atom Lage X y z k Uegq
In1 1f 0,5 0 0,5 362(3)
In2 1c 0 0,5 0 351(3)
Br1 2i 0,2311(2) 0,5054(1) 0,7673(1) 0,780(4) 453(4)
CH1 2i 0,2311(2) 0,5054(1) 0,7673(1) 0,220(4) 453(4)
Br2 2i 0,2420(2) 0,1836(1) 0,0808(1) 0,751(5) 480(4)
Cl2 2i 0,2420(2) 0,1836(1) 0,0808(1) 0,249(5) 480(4)
Br3 2i 0,7840(2) 0,2135(2) 0,5887(1) 0,470(4) 447(5)
CI3 2i 0,7840(2) 0,2135(2) 0,5887(1) 0,520(4) 447(5)
N1 2i 0,244(1) 0,682(1) 0,0820(8) 433(17)
H1 2i 0,33(1) 0,65(1) 0,152(6) 645(276)
H2 2i 0,21(2) 0,804(6) 0,102(10) 692(299)
H3 2i 0,33(2) 0,76(2) 0,04(1) 1040(441)
N2 2i 0,295(1) 0,269(1) 0,4239(8) 466(16)
H4 2i 0,39(1) 0,36(1) 0,41(1) 708(310)
H5 2i 0,32(3) 0,20(2) 0,50(1) 1807(770)
H6 2i 0,20(1) 0,31(2) 0,492(8) 802(364)
N3 2i 0,309(1) 0,007(1) 0,6982(7) 428(16)
H7 2i 0,24(1) 0,902(8) 0,724(9) 473(254)
H8 2i 0,169(6) 0,06(1) 0,698(9) 604(268)
H9 2i 0,35(2) 0,95(1) 0,774(5) 547(255)

Tabelle 56: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fiir
In(NH3)4Cl4 ,04Bro 94][IN(NH3)2Clog 938 Brs g62].

Atom U4 U2 Uz Uz U1z Uiz
In1 365(4)  350(4) 357(4)  6(3)  -47(3) 13)
N2 349(4)  341(4)  363(4)  4(3)  -57(3)  -22(3)
Bri  470(6) 483(6) 402(6)  -7(4)  30(4)  -53(4)
CH  470(6) 483(6) 402(6)  -7(4)  30(4)  -53(4)
Br2  480(7) 393(6) 552(7)  46(4) 49(4)
Cl2  480(7) 393(6) 552(7)  46(4) 49(4)
Br3  419(8)  485(8)  447(8)  -40(5) -59(5)
CI3  419(8)  485(8)  447(8)  -40(5) -59(5)
N1 460(39) 372(36) 491(42) -13(32) -124(33) -129(32)
N2 479(42) 351(36) 544(45) 69(32) 35(32)
N3 371(37) 536(42) 357(38) 52(32) -1(32)




Tabelle 57: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fir
(NH4)2[AI(NH3)4Cl2][AI(NH3)2Cl4]Cl,.

Atom Lage X y z Ueq
Al1 2b 0,5 0 0,5 162(5)
Al2 2c 0 0,5 0,5 179(5)
Cch1 4h 0 0,2846(1) 0,5 246(4)
Cl2 4i -0,6786(2) 0,5 0,38211(8) 243(4)
CI3 4i 0,6881(2) 0 0,37320(8) 205(4)
Cl4 4e 0,25 0,25 0,25 218(4)
N1 4i 0,1526(8) 0,5 0,3874(3) 249(10)
N2 4i 0,2306(8) 0 0,3925(3) 254(10)
N3 49 0,5 0,8164(4) 0,5 241(10)
N4 4f 0,75 0,75 0,25 253(11)

Tabelle 58 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fur
(NHg)2[AI(NH3)4Clo][AI(NH3)2Cl4]Cla.

Atom U4 U2z Uss Uzs Uiz Uiz
Al 160(11)  140(9)  196(10) 0 64(8) 0
A2 152(11)  187(10) 211(10) 0 68(8) 0
CH  255(8)  198(7)  298(7) 0 88(5) 0
Cl2  160(8) 298(7)  257(7) 0 21(5) 0
CI3  225(8)  192(6)  231(7) 0 120(5) 0
Cl4  209(8) 212(7) 240(7)  26(4)  62(5)  23(4)
N1 328(27) 201(20) 263(22) 0 162(19) 0
N2 256(25) 228(21) 262(21) 0 26(18) 0
N3 245(26) 157(19) 336(23) 0 97(18) 0
N4 288(29) 205(23) 264(23) -17(15) 61(19)  37(17)

Tabelle 59: Abstande in (NHa)2[AI(NH3)4CL][AI(NH3)2Cl]Clo.

Abstand [pm] Abstand [pm]
Al1-N2 202,1(5) 2x Cl1-N4 343,80(9) 2x
Al1-N3 202,5(4) 2x Cl2-N4 338,08(8) 2x
Al1-N4  4,9388(7) 4x CI3-N4 329,86(7) 2x
Al1-CI3 233,9(1) 2x Cl4-N4 328,87(6) 2x
Al2-N1 201,2(4) 2x Cl4-N2 338,8(3) 2x
Al2-N4  439,07(7) 4x Cl4-N1 347,1(3) 2x
Al2-CI2 234,2(1) 2x Cl4-N3 349,4(1) 2x
Al2-Cl1 237,6(1) 2x
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Tabelle 60: Winkel in (NH4)2[AI(NH3)4Cl][AI(NH3)2Cl4]Cl..

Winkel [grd] Winkel [grd]
N2-Al1-N2 180 CI1-N4-Cl4 75,39(2) 2x
N2-Al1-N3 90 2x Cl1-N4-Cl4 104,61(2) 2x
N2-Al1-N3 90 2x ClI2-N4-CI3 68,63(3) 2x
N3-Al1-N3 180 Cl2-N4-CI3 111,37(3) 2x
N2-Al1-CI3 90,43(14) 2x ClI2-N4-Cl4 105,10(2) 2x
N2-Al1-CI3 89,57(14) 2x Cl2-N4-Cl4 74,90(2) 2x
N3-Al1-CI3 90 4x CI3-N4-Cl4 76,14(1) 2x
CI3-Al1-CI3 180 CI3-N4-Cl4 103,86(2) 2x
N1-Al2-N1 180 N1-Cl4-N1 180
N1-Al2-CI2 90,56(14) 2x N2-Cl4-N2 180
N1-AI2-CI2 89,44(14) 2x N3-Cl4-N3 180
Cl2-Al2-CI2 180,0 N4-Cl4-N4 180
N1-Al2-Cl1 90 2x N1-Cl4-N2 107,68(8) 2x
Cl2-Al2-CI1 90 2x N1-Cl4-N2 72,32(8) 2x
N1-Al2-Cl1 90 2x N1-Cl4-N3 75,39(8) 2x
Cl2-Al2-CI1 90 2x N1-Cl4-N3 104,61(8) 2x
CI1-Al2-CI1 180 N1-Cl4-N4 107,92(8) 2x
CI1-N4-CI1 180 N1-Cl4-N4 72,08(8) 2x
Cl2-N4-CI2 180 N2-Cl4-N3 49,10(9)2x
CI3-N4-CI3 180 N2-Cl4-N3 130,90(9) 2x
Cl4-N4-Cl4 180 N2-Cl4-N4 80,31(8) 2x
Cl1-N4-ClI2 121,43(3) 2x N2-Cl4-N4 99,69(8) 2x
CI1-N4-CI2 58,57(3) 2x N3-Cl4-N4 75,64(2) 2x
Cl1-N4-CI3 108,75(3) 2x N3-Cl4-N4 104,36(2) 2x
CI1-N4-CI3 71,25(3) 2x Cl1-N4-Cl4 75,39(2) 2x

Tabelle 61: Interatomare Abstande fiir [M(NH3)4X2][M(NH3)2X4].

[AI(NH3),Clo]  [In(NH3)4Cl2]  [In(NH3)4Bro]  [In(NH3)4Cly 74Bro 29] [In(NH3)4Cl4 04Bro 04]
[AI(NH3),Cls]  [In(NH3),Cls]  [IN(NH3),Bra]  [IN(NH3)oClo 576 Bri.aza]  [IN(NH3)2Clo,935 Brs,062]
M1-N22x  202,1(2)  225,0(4)  225(1) 225,5(4) 227,2(7)
M1-N3 2x  202,5(2)  2254(4)  228(1) 225,4(4) 224.6(7)
M1-X3 2x  233,44(8)  250,5(1)  264,2(4) 253,6(1) 258,2(1)
M2-N12x  198,9(2)  2,231(4)  223(1) 222,0(4) 223,7(7)
M2-X12x 235,85(8) 252,8(1)  268,7(5) 260,80(9) 2657(1)
M2-X2 2x  236,18(9)  253,5(2)  268,0(5) 250,73(9) 2647,5(9)
N1-H1 86(2) 89(2) 90(2) 90(2) 90(2)
N1-H2 88(2) 88(2) 90(2) 89(2) 90(2)
N1-H3 88(2) 89(2) 90(2) 89(2) 90(2)
N2-H4 86(2) 89(2) 90(2) 90(2) 89(2)
N2-H5 86(2) 89(2) 90(2) 89(2) 90(2)
N2-H6 85 (2) 89(2) 90(2) 89(2) 89(2)
N3-H7 87(2) 89(2) 90(2) 88(2) 88(2)
N3-H8 84(2) 89(2) 90(2) 90(2) 89(2)
N3-H9 86(2) 89(2) 90(2) 89(2) 89(2)
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Tabelle 62: Winkel in [M(NH3)4X2][M(NH3)2X4].

Winkel [grd]  [AI(NH3)sCl]  [In(NH3)4Clo]  [In(NH3)4Brz]  [IN(NH3)4Cl4 74Bro 2] [In(NH3)4Cl4 04Bro g4]
[AI(NH3),Cls]  [In(NH3),Cly] [IN(NH3),Brs]  [IN(NH3),Clo 576 Brigpa]l — [IN(NH3)>Clo 938 Brs o62]
N2-M1-N2 180 180 180 180 180
N2-M1-N3 2x 90,42(7) 91,1(2) 89,1(5) 89,3(2) 89,3(3)
N2-M1-N3 2x 89,58(7) 88,9(2) 90,9(5) 90,7(2) 90,7(3)
N3-M1-N3 180 180 180 180 180
N2-M1-X3 2x 89,55(5) 89,0(1) 89,0(4) 89,1(1) 89,4(2)
N2-M1-X3 2x 90,45(5) 91,0(1) 91,0(4) 90,9(1) 90,6(2)
N3-M1-X3 2x 89,60(5) 89,5(15) 89,4(3) 89,9(1) 89,4(2)
N3-M1-X3 2x 90,40(5) 90,5(1) 90,6(3) 90,2(1) 90,7(2)
X3-M1-X3 180 180 180 180) 180
N1-M2-N1 180 180 180 180 180
N1-M2-X1 2x 89,90(5) 89,6(1) 89,0(3) 89,8(1) 89,9(2)
N1-M2-X1 2x 90,10(5) 90,4(1) 91,0(3) 90,2(1) 90,1(2)
N1-M2-X2 2x 89,63(5) 89,3(1) 89,2(4) 89,1(1) 89,2(2)
N1-M2-X2 2x 90,37(5) 90,7(1) 90,8(4) 90,9(1) 90,8(2)
X1-M2-X1 180 180 180 180 180
X1-M2-X2 2x 89,83(3) 89,93(5) 90,0(2) 89,75(3) 89,84(3)
X1-M2-X2 2x 90,17(3) 90,07(5) 90,0(2) 90,25(3) 90,16(3)
X2-M2-X2 180 180 180 180 180
H1-N1-H2 94(3) 98(8) 101(10) 84(7) 98(9)
H1-N1-H3 107(3) 97(7) 90(10) 108(8) 100(10)
H2-N1-H3 119(3) 113(7) 86(10) 95(6) 69(9)
H4-N2-H5 103(3) 90(10) 88(10) 112(8) 115(10)
H4-N2-H6 97(3) 84(9) 115(10) 76(8) 106(10)
H5-N2-H6 114(3) 100(10) 67(10) 122(6) 67(10)
H7-N3-H8 101(4) 125(9) 154(10) 81(6) 83(8)
H7-N3-H9 100(4) 80(7) 58(10) 127(6) 64(6)
H8-N3-H9 123(4) 85(8) 130(10) 92(7) 117(9)
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4.7 Kristallstrukturen fiir Verbindungen vom Typ [MX(NH;)s]1X. (M
= Al, Ga: X = Cl, Br)

4.7.1 Darstellung

Die Verbindungen [MX(NHj3)s]X2 wurden durch Umsetzung der jeweiligen Metalle mit
Ammoniumhalogenid in kieselglasummantelten Monelampullen dargestellt (vgl.
Tabelle 63). Die Zusammensetzungen der Eduktgemenge wurde auf 5 mmol NH4X
eingewogen. Die Ansatze wurden mit 20°C/h aufgeheizt, 100 Stunden getempert und
mit 10°C/h abgekuhlt. Ausgewahlte Kristalle wurden in Glaskapillaren
eingeschmolzen; auf einem IPDS wurde jeweils ein Intensitatsdatensatz erstellt (vgl.
Tabelle 64).

Tabelle 63: Darstellung der im inversen Erythrosiderit-Typ kristallisierenden Penta-
ammoniakate [GaCI(NHs)s]Cly, [GaBr(NH3)s]Br, und [AIBr(NH3)s]Br».

Produkt Edukte Verhaltnis Temperatur
[GaCI(NH3)s]Cl> Ga : NH4Cl 1:3 400°C
[GaBr(NH3)s]Br2 Ga : NH4Br 1:3 300°C
[AIBr(NH3)s]Brs Al : NH4Br 1:3 350°C

4.7 .2 Strukturbeschreibungen

Die Struktur von Verbindungen des Typs [MX(NH3)s5]X, folgt dem Erythrosiderit-Typ
(vgl. Kap 4.4.1), indem die komplexen Kationen die Platze der komplexen Anionen,
und die Anionen die Platze der K*-lonen im Erythrosiderit einnehmen. Es liegen also
Strukturen vor, die einen inversen“ Erythrosiderit-Typ bilden. [AIBr(NH3)s5]Br, wird
auch schon von Schroder [54] beschrieben.

In der Elementarzelle von [MX(NH3)s]X> liegen isolierte verzerrt oktaedrische

Einheiten von [MX(NHs)s]** neben isolierten Halogenid-lonen vor (vgl. Abb. 34) . Die
Winkel in den Oktaedern liegen mit x = 87,3° - 92,8° fur [AIBr(NH3)s]Br, am weitesten
von der idealen Symmetrie entfernt, fur [GaCI(NH3)s]Cl » ergeben sich Winkel x =

88,9° - 91,1° und flr [GaBr(NH3)s]Bro von x = 89,5° - 92,2° (vgl. Tabelle 66). Die
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interatomaren Abstande d(M-N) liegen zwischen 200 pm fir d(Al-N) und 210,5 pm flr
d(Ga-N) in [GaBr(NHs)s]Br, (vgl. Tabelle 65). Die Abstande d(M-X) liegen fur
[AIBr(NH3)s]Br2 bei d(Al-Br) = 254,5 pm, fir [GaCl(NH3)s]Cl, bei d(Ga-Cl) = 239,3 pm
und fur [GaBr(NH3)s]Br, bei d(Ga-Br) = 259,6 pm im Rahmen der interatomaren
Abstande fur vergleichbare Verbindungen (vgl Kap. 4.4.1).

Betrachtet man die zweite Koordinationssphare vom Metallatom durch Halogenid, so
ergibt sich ein verzerrter Warfel (vgl. Abb. 35) bzw. ein tetragonales Prisma fur
[GaBr(NHs)s]Br2 (vgl. Abb. 36). Dabei stehen die Halogenidionen jeweils Uber den
Flachen der verzerrten Oktaeder der ersten Koordinationssphare. Diese verzerrten
Warfel bzw. die verzerrten tetragonalen Prismen sind kantenverknupft ( vgl. Abb. 37,
Abb. 38 und Abb. 39). Betrachtet man die nicht mit [MX(NH3;)s]**-lonen gefiillten
Polyeder, so bilden diese ebenfalls dreidimensionale, kantenverknupfte Netzwerke
aus. In diese ,leeren* Polyeder ragt das Halogenid der [MX(NH3)s]**-lonen hinein.
Zusammengenommen  ergibt sich also ein dreidimensionales, allseits
flachenverknUpftes Gitter aus Anionenpolyederen, die zur Halfte mit [MX(NH3)5]2+—
lonen gefillt sind.

Diese Strukturen leiten sich vom Kj[PiClg]-Typ ab. Der Symmetrieabbau nach
Barnighausen [55] ist in Abb. 40 wiedergegeben. Vom K;[PtClg]-Typ zu
[GaBr(NHs)s]Br, tritt zum einen eine Verzerrung durch das nicht mehr homoleptische
Ligandenfeld ein, zum anderen sind die Br-lonen, vergleicht man die lonenradien
nach Shannon [15] (Br = 182 pm, K* = 151 pm), mit jenen von K*-lonen erheblich
groRer. Die Flachenzentrierung geht fir A und B verloren. Die
Symmetrieerniedrigung setzt sich zu [GaCl(NH3)s]Cl, weiter fort. Es ergibt sich eine
primitive Zelle. Betrachtet man die molaren Volumina von [GaBr(NH3)s]Br, und
[GaCI(NH3)s]Cl, so ergibt sich eine Differenz von 13,2 cm®mol. Bezieht man die
Volumeninkrimente nach Biltz [56] ein, so ergibt sich fur die drei Halogenidionen pro
Mol eine Differenz von 15 cm®. Mit dieser Symmetrieerniedrigung geht eine
Verzerrung der zweiten Koordinationssphare um das Metallkation von einem Wirfel
in Ky[PtClg] Uber ein tetragonales Prisma in [GaBr(NH3)s]Bry (vgl. Abb. 36) zu einem
verzerrten Wurfel in [AIBr(NH3)s]Brz und [GaCl(NH3)s]Cl» (vgl. Abb. 35) einher.
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Abb. 34: Elementarzellen von [MX(NH3)s] Xz, fur [GaCIl(NH3)s]Cl2 und [AIBr(NH3)s]Br
in Pnma in Projektion entlang [001] (links), fur [GaBr(NH3)s]Br, in Cmcm
entlang [110] (rechts).

Abb. 35: Koordinationspolyeder um Al** in [AIBr(NHs)s]Br (links) und Ga*® in
[GaCI(NH3)5]Cl; (rechts).
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Abb. 36: Koordinationspolyeder um Ga in [GaBr(NH3)s]Br».

Abb. 37: Kantenverknupfte Koordinationspolyeder in [AIBr(NH3)s]Br».



76

Abb. 38: Kantenverknupfte Koordinationspolyeder in [GaBr(NH3)s]Br».

Abb. 39: Kantenverknupfte Koordinationspolyeder in [GaCl(NH3)s]Cl..
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Tabelle 64: Kristallographische Daten fur [GaCI(NHz3)5]Cl,, [GaBr(NH3)s]Br und
[AIBr(NH3)s]Br2 und ihre Bestimmung

[GaCI(NH3)5]Cl » [GaBr(NH3)s]Br» [AIBr(NH3)s]Bro
Gitterkonstanten a=1351,2(2) a =1077,08(20) a = 1385,12(32)
[pm] b =1055,9(1) b = 890,22(15) b = 1085,58(22)
c=677,28(7) c =1099,42(16) Cc =697,24(18)
Zellvolumen [pm?] 966,26'10° 1054,19:10° 1048,41 10°
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pnma (Nr.62) Cmcm (Nr.63) Pnma (Nr.62)
Zahl der 4 4 4
Formeleinheiten
Melgerat Stoe IPDS Stoe IPDS 1
Verwendete Strahlung MoK, A = 71,07 pm
Monochromator Graphit
Meltemperatur 20°C
Scan-Modus 2°-Schritte, 125 2°-Schritte, 100 Bilder 2°-Schritte, 209 Bilder
Bilder
Melbereich [grd] 3,8 <20<56,3 3,8 <20<52
F(000) 527,8 7437 672,0
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
lin. Absorptionskoeff. 3,62 13,92 11,57
b [mm™]
Zahl der gemessenen 11005 2994 42271
Reflexe
Symmetrieun- 1072 624 1087
abhangige Reflexe
Rint 0,0616 0,0632 0,3262
Strukturbestimmung Programme SHELXS-97 [72] und SHELXL-97 [73]
und -verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Parameter 82 30 82
R1 0,0324 fur 782 Fo > 0,0321 for 497 Fo > 0,0483 for 632 Fo >
46(Fo) 0,0504 fur 46(Fo) 46(Fo)
alle Daten 0,0458 fur alle Daten 0,1071 fur alle Daten
WR; (alle Daten) 0,0842 0,0811 0,0767

Goodness of fit 0,950 1,091 0,842
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Tabelle 65: Ausgewahlte interatomare Abstande fir [MX(NH3)s]Xz.

[A|BF(NH3)5]BI'2 [GGCl(NH3)5]C|2 [GaBr(NH3)5]Br2
Abstand [pm] Abstand [pm] Abstand [pm]
Al-N1 200(1) Ga-N1 210,1(6) Ga-N1 208,3(5) 2x
Al-N2 203(2) Ga-N2 208,4(5) Ga-N2 207,2(4) 2x
Al-N3 204(1) Ga-N3 208,8(6) Ga-N3 210,5(8)
Al-N4 201,2(9), 2x Ga-N4 206,3(3) 2x | Ga-Br1 259,6(2)
Al-Br2 254,5(4) Ga-CI2 239,3(1) Ga-Br2 436,83(8) 4x
Al-Br1 435,4(3) 2x Ga-CI1 424,7(1) 2x 458,87(8) 4x
435,5(3) 2x 425,2(1) 2x
457,2(3) 2x 442,2(1) 2x
458,5(3) 2x 444.7(1) 2x

Tabelle 66: ausgewahlte interatomare Winkel fur [MX(NH3)s]Xa.

[AlBI’(NH3)5]BI’2 [GaCI(NH3)5]CI2 [GBBI’(NH3)5]BI’2

Winkel |  [grd] Winkel | [grd] Winkel | [grd]
N1-Al-N2 88,9(7) | N1-Ga-N2 89,5(3) N1-Ga-N1 178,9(4)
N1-Al-N3 90,8(7) | N1-Ga-N3 89,8(3) N1-Ga-N2  90,02(1) 4x
N1-Al-N4  92.8(3)2x | N1-Ga-N4  91,1(1)2x | N1-Ga-N3  89,5(2) 2x
N2-A-N3  179,8(7) | N2-GaN3 179,4(3) N2-Ga-N3  92,2(2) 2x
N2-Al-N4  90,0(3)2x | N2-GaN4  89,7(1)2x | Br1-Ga-N1  90,6(2) 2x
N3-Al-N4  90,0(3)2x | N3-GaN4  90,3(1)2x | Br1-Ga-N2  87,8(2) 2x
N4-Al-N4  174,56) | N4-Ga-N4  177,8(3) Br1-Ga-N3 180
Br2-Al-N1  179,1(5) | Cl2-Ga-N1  179,3(2)
Br2-Al-N2  90,1(5) | Cl2-Ga-N2 89,7(2)
Br2-AI-N3  90,1(5) | Cl2-Ga-N3 90,9(2)
Br2-Al-N4  87,3(3) 2x | CI2-Ga-N4  88,9(1) 2x
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Tabelle 67: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fur

[GGC'(N H3)5]C|2.

Atom Lage X y z Ueq
Ga1 4c 0,39533(4) 0,25 0,18217(9) 220(2)
Ci1 8d 0,14750(7) 0,00214(9) 0,1632(2) 332(3)
CI2 4c 0,5280(1) 0,25 0,9483(2) 316(3)
N1 4c 0,2775(4) 0,25 0,3845(9) 337(12)
N2 4c 0,2938(4) 0,25 0,9506(9) 342(12)
N3 4c 0,4958(4) 0,25 0,4162(9) 345(12)
N4 8d 0,3967(4) 0,0545(3) 0,1767(7) 337(8)
H1 4c 0,239(8) 0,25 0,993(18) 1007(404)
H2 8d 0,296(5) 0,180(6) 0,876(10) 755(218)
H3 8d 0,292(6) 0,196(6) 0,461(12) 985(277)
H4 4c 0,225(11) 0,25 0,316(21) 1374(566)
H5 8d 0,524(5) 0,187(6) 0,413(12) 949(268)
H6 4c 0,445(12) 0,25 0,562(30) 1909(648)
H7 8d 0,3595(51) 0,0344(36) 0,256(12) 750(230)
H8 8d 0,4460(44) 0,036(5) 0,199(9) 440(175)
H9 8d 0,3788(58) 0,018(9) 0,047(16) 1353(345)

Tabelle 68: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fiir

[GaCI(NH3)5]CI2.
Atom U1 U2 Uss Uzs Uis Uio
Gal 248(3) 199(3) 215(3) 0 103) 0
CH  361(5) 306(5) 330(7) -19(5) 16(4)  5(4)
Cl2  323(7) 317(7) 309(9) 0 776) 0
N1 345(27) 359(30) 307(34) O 76(23) 0
N2  336(28) 364(30) 326(35) 0  -74(23) 0
N3  420(28) 331(29) 284(35) 0  -9525) O
N4  379(19) 233(17) 400(24) -4(16) 61(21) 1(16)

Tabelle 69: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fir

[GaBr(NH3)5]Br2.

Atom Lage X y z Uegq
Ga1 4c 0,5 0,2866(1) 0,25 216(3)
Br1 4c 0,5 0,5782(1) 0,25 315(3)
Br2 8e 0,29199(6) 0 0 316(2)
N1 89 0,3066(5) 0,2843(8) 0,25 331(13)
N2 8f 0,5 0,2955(7) 0,0617(4) 294(12)
N3 4c 0,5 0,0501(9) 0,25 308(19)
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Tabelle 70: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fiir

[GaBr(N H3)5]Br2.

Atom U14 U Ussz Uz Uiz U1z
Gal  224(5)  24885)  177(4) 0 0 0
Bri  388(6) 261(5)  295(5) 0 0 0
Br2  300(4) 356(4) 291(3)  3(3) O 0
N1 233(30) 410(38) 349(27) 0 0 11(26)
N2 394(31) 326(31) 161(21) 43(21) 0 0
N3 349(49) 241(41) 333(40) 0 0 0

Tabelle 71: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] fur

[AIBr(NH3)5]Br».

Atom Lage X y z Uegq
Al1 4c 0,3941(2) 0,25  0,1766(5) 182(8)
Br1 8d 0,14708(6) 0,0021(1) 0,1552(1) 284(2)
Br2 4c 0,63363(9) 0,25 0,9391(2) 268(3)
N1 4c 0,2828(9) 0,25 0,360(2) 271(27)
N2 4c 0,298(1) 0,25 0,956(2) 297(32)
N3 4c 0,489(1) 0,25 0,399(2) 269(4)
N4 8d 0,3994(8) 0,0649(8) 0,168(1) 272(22)
HA1 4c 0,27(2) 0,25 0,97(6) 1480(1612)
H2 8d 0,322(7)  0,20(1) 0,85(2) 730(411)
H3 8d 0,279(6) 0,200(9) 0,43(1) 257(299)
H4 4c 0,232(9) 0,25 0,32(2) 138(373)
H5 8d 0,634(6) 0,08(1) 0,36(1) 374(279)
H6 4c 0,48(1) 0,25 0,46(2) 136(562)
H7 8d 0,37(1) 0,99(2) 0,27(2) 1278(576)
H8 8d 0,463(8) 0,007(12) 0,20(2) 814(338)
H9 8d 0,366(7) 0,07(1) 0,20(2) 23(315)

Tabelle 72: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [74]) [pm?] fiir

[AIBr(NH3)s]Br>.

Atom U4 U2 Uss U2z Uiz Uiz
A1 217(16) 151(16) 177(19) 0.1(16) 0
Bri  204(4) 201(4) 267(4) -16(6) 6(4)  4(5)
B2 241(6) 314(7) 248(7) 686) O
N1 226(67) 301(71) 285(74) 69(63) 0
N2 330(68) 407(79) 154(67) 54(61) 0
N3 233(65) 434(83) 139(91) 6(57) 0
N4 212(5) 243(4) 360(5) O0(41) 7(48)  39(4)
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4.8 Kristallstrukturen fiir Verbindungen vom Typ Fe(NH;).X..

4.8.1 Darstellung

Bei der Umsetzung von FeCls (270 mg (5/3 mmol) aus Fe und Cl, dargestellt) mit
NH4Cl (265 mg (5 mmol), Merck, sublimiert) im Verhaltnis 1 : 3, Aufheizrate AT =
20°C/h auf T = 450°C 4 Tage und Abkuhlen mit AT = 10°C/h, in einer Monelampulle
entstanden hell blass grunliche Kristalle in Form feiner Plattchen.

Setzt man Fe und NH4CI im Verhaltnis 1 : 3 bei 450°C 4 Tage in einer Monelampulle
um (Aufheizrate AT = 20 K/h, Abkuhlen mit AT = 10 K/h), so erhalt man dasselbe
Produkt. Von einem geeigneten Einkristall wurde mit einem IPDS-Diffraktometer ein
Intensitatsdatensatz erstellt (vgl. Tabelle 73).

Um Fe(NH3).Cl, phasenrein  darzustellen, wurden  thermoanalytische
Untersuchungen von FeCl, unter NH3;, sowie in-situ-Pulverdiffrakometrie von FeCl;
bzw. FeCl; unter NH3 durchgefuhrt (vgl. Abb. 59). Aus diesen Untersuchungen
konnten Reaktionsparameter zur phasenreinen Darstellung von Fe(NH3),Cl, ermittelt
werden.

Um Fe(NHs),Cl, phasenrein darzustellen, wurde FeCl, unter NH; (Linde Reinheit 6.0)
bei Raumtemperatur (2 d) zu [Fe(NHs)s]Cl, umgesetzt (vgl. 5.2), dann auf 200°C
unter NH3; erhitzt und 4 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Im N,-Strom wurde
bis zur vollstandigen Verdrangung des Ammoniaks bei 120°C 24h getempert und
dann abgekuhlt. Es entsteht ein hellbraunliches mikrokristallines Produkt, dessen
Reinheit unter Zuhilfenahme der Pulverdiffraktometrie, der EDX und der IR-
Spektroskopie untersucht wurde. Der Eisengehalt wurde zusatzlich durch
Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.

Alle diese Methoden zeigen eine sehr hohe Reinheit fur dieses Produkt an. Nur das
Pulverdiffraktogramm kann nicht eindeutig indiziert werden. Dies mag mit der
verwendeten Cu-Strahlung am Pulverdiffraktometer zusammenhangen.

Fe(NHs).Br, konnte aus Gemengen von Eisenpulver und NH4Br im Verhaltnis 1 : 1
und 1 : 2 bei 450°C/100 h (Aufheizrate AT = 20°C/h, Abkuhlen mit AT = 10°C/h) in

einer Monelampulle dargestellt werden.
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4.8.2 Thermoanalytische Untersuchungen

Aus der thermoanalytischen Untersuchung von FeCl, unter NH3 kann man ersehen,
dass zunéchst bei Raumtemperatur 6 Aquivalente Ammoniak aufgenommen werden
([Fe(NHa)s]Cl2). Wahrend der Aufheizphase werden bei 115°C vier Aquivalente NH;
abgegeben. Bis 288°C ist das Intermediat Fe(NH3),Cl, stabil. Daher wurde flr die
Synthese des phasenreinen Produkts eine Temperatur von 200°C gewahlt. Zwischen
288°C und 354°C lait sich nach Auskunft der TG-Kurve eine Phase als Fe(NH3)Cl,
formulieren. Zwischen 354°C und 394°C lassen sich zwei Stufen erkennen, die
zusammen einem Aquivalent NH3 entsprechen, so dass bei 394°C wieder FeCl,

vorliegt. Danach bildet sich FesN, vgl. [29].

4 8.3 In-situ-Pulverdiffraktometrie

Diese Messungen wurden auf einem 6/6-Diffraktometer (Stoe &Cie) durchgeflhrt,
das mit einer Hochtemperatur-Reaktionskammer (HDK2.4, Buhler) ausgestattet ist
und in einer Handschuhbox montiert ist, so dass die Probe unter inerten
Bedingungen in die Kammer eingebracht werden kann. Die Probe wird auf einem
Silberblech prapariert und mit diesem auf das Platinheizband gelegt. Nach
Einstromen des Ammoniaks in die Kammer wird die Probe zunachst amorph, so dass
ein weiter Bereich des Reaktionsablaufs nicht verfolgt werden kann (vgl. Abb. 59).
Bei hoherer Temperatur 1alRt sich Fe(NH3).Cl, phasenrein nachzuweisen. Nach
weiterer Temperaturerhdhung liegt FesN vor, das auch nach Abklhlen auf 40°C im
Ammoniakstrom stabil bleibt.

Wenn anstelle von FeCl, FeCl; vorgelegt wird, erhalt man auch zunachst eine
amorphe Probe. Bei hoherer Temperatur lasst sich dann auch Fe(NH;).Cl,
nachweisen. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass am Pt-Heizband, welches eine
hoéhere Temperatur als die Probe aufweist, NH3 katalytisch in N, und H, gespalten
wird. Diese Wasserstoffmenge reicht augenscheinlich aus, um Eisen zu reduzieren.

Der weitere Verlauf ist der gleiche wie bei der FeCl,-Probe.
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4.8.4 Strukturbeschreibung

Fe(NHj3).Cl; kristallisiert im Cd(NH3).Clo-Typ [58], (vgl. Tabelle 73, Abb. 41). Eisen ist
verzerrt oktaedrisch von 4 Chlor-Atomen und zwei Ammoniakmolekilen umgeben.
Es bilden sich Strange von uber Chlorkanten verknlUpften Oktaedern entlang der c-
Achse aus (vgl. Abb. 42). Axial dazu entlang [100] koordiniert NH3. Insgesamt ergibt
sich eine tetragonale Stabpackung (vgl. Abb. 44).

Abb. 41: Elementarzelle von Fe(NH3),Cls.

Die Abstande Fe-N sind 207,6(9) pm und Fe-Cl 254,0(2) pm (vgl. Tabelle 78). Eisen
liegt dabei auf den Kantenmitten der Zelle. Die Oktaeder sind entlang der a-Achse
gestaucht. Die Winkel in der Chlorebene sind im Strang 85,25° und entlang des
Strangs 94,75° (vgl. Tabelle 79). Dies liegt an der entlang der Achse des Strangs
grolkeren Teilkraft der Bindung, da in dieser Richtung zwei Fe-Atome ,binden“ im
Gegensatz zu der senkrecht zur Achse des Strangs verlaufenden Teilkraft der
Bindung, die nur zu einem Fe-Atom verlauft. Der Abstand zwischen zwei
benachbarten Eisenatomen im selben Strang betragt 373,8(2) pm. (vgl. Abb. 42).
Zwischen den Strangen ist der kleinste Eisen-Eisen-Abstand 567,1(2) pm.

Fe(NH3).Br, kristallisiert im Mg(NH3)Br-Typ [59] in der Raumgruppe Pbam (vgl.

Tabelle 73). Auch hier liegt Eisen verzerrt oktaedrisch umgeben von 4 Brom- und 2
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Ammoniak-Liganden vor. Es bilden sich Strange von Uber Brom-Kanten verknUpften
Oktaedern aus. Insgesamt ergibt sich eine hexagonale Stabpackung. Im Vergleich zu
Fe(NHs),Cl, sind die Metall-Halogen-Abstande langer d(Fe-Br) = 273,7(1) pm (vgl.
Tabelle 78). Dies hangt mit dem im Vergleich mit Chlorid gréf3eren Brom zusammen.
Daraus ergibt sich auch ein langerer Abstand d(Fe-Fe) = 399,11 pm. Die Winkel im

verzerrten Oktaeder sind nahezu gleich (vgl. Tabelle 79).

Abb. 42: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Fe(NH3)sClo: '[Fe(NH3)2Clas] -
Strang entlang [001].

S R e, (S,
I S .4

Abb. 43: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Fe(NH3)2Br».
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Abb. 44: Tetragonale Stabpackung in Fe(NH3),Cl».
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Abb. 45: Elementarzelle von Fe(NH3),Br».
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Abb. 46: Hexagonale Stabpackung in Fe(NH3).Br, entlang (001).



89

Tabelle 73: Kristallographische Daten fur und ihre Bestimmung FeClx(NH3), und
FeBrz(NH3)2

Fe(NH3)2CI2 Fe(NH3)zBr2
Gitterkonstanten [pm] a=2804,2(4); b=799,8(5); a=1187,2(4); b=592,1(1);
c=373,8(2 c =399,11(8)
Zellvolumen [pm?] 240,45 10 280,53 10°
Zahl der Formeleinheiten 2 2
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmmm (Nr.65) Pbam (Nr. 55)
MelRgerat Stoe IPDS 1 Stoe IPDS |
Verwendete Strahlung MoK, A = 71,07 pm
Monochromator Graphit
Meltemperatur 20°C
Scan-Modus o= 0°, 2°-Schritte, 90 Bilder 2°-Schritte, 125 Bilder
o= 90°, 2°-Schritte, 87 Bilder
MeRbereich [grd] 3,8<2060<70,6 3,8 <20<56,3
F(000) 160,0 219,9
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
lin. Absorptionskoeff. p [mm™] 3,90 16,77
Zahl der gemessenen Reflexe 3405 3156
Symmetrieunabhangige 154 374
Reflexe
Rint 0,1699 0,1661
Strukturbestimmung und - Programme SHELXS-97 [72] und SHELXL-97 [73]
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Parameter 12 17
R1 0,0497 fur 124 Fo > 4o(Fo) 0,0590 fur 281 Fo > 4c(Fo)
0,0581 fur alle Daten 0,0795 fur alle Daten
wR; (alle Daten) 0,1629 0,1543
Goodness of fit 1,038 0,987

Tabelle 74: Lageparameter und dquivalente Temperaturfaktoren [pm?] von

Fe(NH3)QC|2.
Atom Lage X y z Ueq
Fe1 2b 0,5 0 0 286(9)
CH1 4j 0,5 0,2151(2) 0,5 320(10)

N1 4g 0,242(1) 0 0 333(21)
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Tabelle 75: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [66]) [pm?] von

Fe(NH3)2CI2.

Atom U1 Up, Uss Uzs Uiz U1
Fel  218(13) 327(13) 313(13) 0 0 0
CHM  302(17) 315(17) 343(16) 0 0 0
N1 265(44) 355(41) 380(49) 0O 0 0

Tabelle 76: Lageparameter und aquivalente Temperaturfaktoren [pm?] von

Fe(N H3)QBF2.

Atom Lage X y z Uegq
Br1 4h  0,1129(1) 0,2791(2) 0,5 317(5)
Fe1 2c 0 0,5 0 312(8)
N1 4g 0,8736(9) 0,243(2) 0 330(26)

Tabelle 77: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [66]) [pm?] von

Fe(NH3)2Br2.

Atom Uy Uo Uss Uys Uiz Ugp

Br1 381(8) 251(7) 319(9) O 0 43(5)

Fe1 369(15) 208(12) 360(18) O 0 -50(9)

N1 387(64) 282(55) 320(73) O 0 -65(44)

Tabelle 78: Abstande in Fe(NH3)2Xo.

Fe(NHs;).Cl, [pm] Fe(NHs),Br.  [pm]

Fe1-Fe1 373,8(2) Fe1-Fe1 399,11(8)

Fe1-CI1 254,0(2) 4x | Fe1-Br1 273,7(1) 4x

Fe1-N1 207,6(9) 2x | Fe1-N1 214(1) 2x

Tabelle 79: Winkel in Fe(NH3)2Xa.

Fe(NH3).Cl, [grd] Fe(NH3)2Br,  [grd]

N1-Fe1-N1 180 N1-Fe1-N1 180,0

N1-Fe1-CI1 90,0 8x N1-Fe1-Br1 89,8(2) 4x
90,2(2) 4x

Cl1-Fe1-CI1 180,00(8) 2x | Br1-Fe1-Br1 93,64(4) 2x

Cl1-Fe1-CI1 94,75(9) 2x Br1-Fe1-Br1 180,0 2x

Cl1-Fe1-CI1 85,25(9) 2x Br1-Fe1-Br1 86,36(4) 2x
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4.8.5 Spektroskopische und magnetische Eigenschaften von Fe(NH3)2Cl;

Die magnetischen Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit dem |l
Physikalischen Institut der Universitat zu Koln durchgefuhrt.

Betrachtet man zunachst einmal Fe*"

in einem homoleptischen Ligandenfeld, wie
z.B. in FeBr, (vgl. Kap 4.1), so stellt man fest, dass aufgrund der d®-Konfiguration
von Fe"" die Entartung der dy,-, dx.-, dy,- sowie der d,.-, dyz.2 Orbitale gemaR des von
Jahn und Teller aufgestellten Theorems fur einen High-Spin-Komplex aufgehoben
werden sollte. Dies hat eine Symmetrieerniedrigung von On nach Dy, zur Folge und
entspricht einer 4+2 Koordination des Eisens, gemal einem elongierten Oktaeder

(vgl. Abb. 47).

®

e
|
|

Fe2+, de

Ei |E
_ -|- 5 : 2

===

Abb. 47: Ligandenfeldaufspaltung von Fe?* im idealen oktaedrischen Ligandenfeld

und unter Berlcksichtigung des Jahn-Teller-Effektes.

Die Ligandenfeldaufspaltung lasst sich sehr gut durch spektroskopische Messungen
im nahen Infrarot (NIR) feststellen (vgl. Abb. 49). Es lassen sich eindeutig zwei
Gauss-Kurven an die Messdaten mit E; = 8080 cm™ und E, = 9850 cm™ fiir FeBr;
angleichen. Vergleicht man nun mit dem NIR-Spektrum von Fe(H,0),Cl,, so
beobachtet man auch hier ebenfalls im Einklang mit D4,-Symmetrie zwei Ubergange
(Ey = 9195 cm™, E, = 10500 cm™), allerdings resultiert die Aufspaltung im
wesentlichen aus den unterschiedlichen Wechselwirkungen fur Cl und H,O. Hier liegt
jedoch eine gestauchte Anordnung vor (vgl. Abb. 49 und [57]). Aufgrund der
unterschiedlichen Liganden und ihrer abweichenden n-Wechselwirkung (e.(Cl) = 200
cm™ << ex(H20) = 1000 cm™) mit dem Ubergangsmetallion erfolgt eine Aufspaltung
des Grundzustandes 5ng, die gréler ist als die durch den Jahn-Teller-Effekt
hervorgerufene. Stellt man diese Messungen nun der an Fe(NH3),Cl, gegenuber, so
muss man feststellen, dass Fe(NH3),Cl, nicht analog beschrieben werden kann. Hier

kommt es trotz kristallographisch belegter Stauchung der Oktaeder zu keiner
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Aufspaltung im NIR-Spektrum. Fe(NH3),Cl, gibt das Spektrum eines annahernd ideal
oktaedrischen Ligandenfeldes wieder (Abb. 50), entsprechend annahernd gleicher
e.~-Wechselwirkung (e5(Cl) = 3500 cm™; eo(NH3) = 3500 cm™).

Dies ist um so erstaunlicher, wenn man die eigentlich fiir ein d®-lon typische Jahn-
Teller-Aufspaltung beachtet. Aus Berechnungen im Rahmen des Angular-Overlap-
Modells [61], bei dem nur ein isoliertes Oktaeder betrachtet wird, folgt fur
[Fe(NHs),Cl4]* eine Aufspaltung wie sie in Abb. 48 dargestellt ist. Der Grundzustand
besteht aus zwei quasi-entarteten Zustanden (5Eg) Av = 70 cm™ und einem um 200
cm™ angehobenen °B,g-Term. Bezieht man in die Betrachtung des Grundzustandes
noch die Spin-Bahnkopplung mit ein, die viel grol3er ist als der Jahn-Teller-Effekt, so
wird der Jahn-Teller-Effekt vollstandig Uberlagert. Zusatzlich ist zu bedenken, dass
die [Fe(NH3).Clyp]-Kette antiferromagnetisches Verhalten zeigt, und damit die
Aufspaltung des Grundzustandes des isoliert betrachteten Oktaeders durch

Austauschwechselwirkungen weiter vermindert wird.

E 4 5A1g
4+ 5Eg<
+ B,
0 -ttt e Fe(H,0),Cl,
% —T— —T— 5ng<_T_ —T— ﬁEg
% SBZQ
g 4ot ey, L osg
10400 cm-1
D -ttt Fe(NH;).Cl,
1 B
5T 2q
4 4+ 4 2@.<JT o

Abb. 48: Aufspaltung der °D-Terme fiir Fe(H20),Cl, und Fe(NH3),Cl, mit e4(Cl) =
3500 cm™; eo(NH3) = 3500 cm™; e5(H-0) = 3900 cm™; e,(Cl) = 200 cm™;
e-(NH3) = 0 cm™; e(H,0) = 3900 cm™.
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Daher ist nur ein verbotener Ubergang von °Ey zu °E4 méglich. Dieser von
Fe(H20).Cl, abweichende Grundzustand lasst sich mit der flir den Liganden NH3
nicht moglichen n-Wechselwirkung erklaren, da das freie Elektronenpaar fur die o-
Bindung verwendet wird. Da die o-Wechselwirkungen fur CI" und NH3 annahernd
gleich sind und d,. bzw. dsy2 in ihrer energetischen Lage nur von o-
Wechselwirkungen beschrieben werden, sind sie energetisch gleich. CI° kann
dagegen weitere Elektronen fur einen =n-Bindungsanteil zur Verfigung stellen, so
dass eine Aufspaltung des Grundzustandes von °T,y nach °E4 und °Byg erhalten wird.
Im Vergleich dazu besteht der Grundzustand bei Fe(H20).Cl, aus einem 5Bzg-Term;
°Tq spaltet in °Byg und °Eg4 (Av = 1525 cm™) auf. Die e4- Orbitale sind um Av = 891
cm™ aufgespalten, so dass im Absorptionsspektrum zwei Ubergénge erkennbar sind
(vgl. Abb. 49). Diese Berechnungen sind im Einklang mit EPR-Messungen:
Fe(H20).Cl; lasst kein Signal erkennen, da der Tog-Term sehr weit aufgespalten wird,

dagegen zeigt das EPR-Spektrum von Fe(NH3),Cl, ein Signal (vgl. Abb. 53).
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Abb. 49: Spektroskopische Untersuchung von FeBr; (links) und Fe(H20).Cl; (rechts)

im nahen Infrarot.
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Abb. 50: Spektroskopische Untersuchung von Fe(NH3),Cl, im nahen Infrarot.

Die Messungen der Suszeptibilitat an Fe(NH3).Cl, (vgl. Abb. 51 und Abb. 52) zeigen
antiferromagnetisches Verhalten an. Die Néel-Temperatur liegt bei Ty = 20 K. Die
Weiss-Konstante betragt © = -91 K. Mit dem Curie-Weiss Gesetz

I _(T-©)

x C
kann die Curie-Konstante zu C = 3,52 emu K/mol bestimmt werden.

Mit

®: Weiss-Konstante, C: Curie-Konstante

3k

Hep = | X para (T —O)
’ \/ILlONA !

kann das magnetische Moment bei 300 K zu peyp = 5,3 pg berechnet werden. Als
reprasentativer Wert fiir ein d®-lon wird Lexp = 5,4 up in der Literatur angegeben [60].

Dies entspricht auch Berechnungen nach dem Angular-Overlap-Modell [62], wobei
die Abweichungen vom spin-only-Wert auf die zweifache Entartung des
Grundzustandes zurlUckzufuhren ist. Oberhalb der Néel-Temperatur verlauft die
Magnetisierung von Fe(NH3),Cl, linear, unterhalb der Néel-Temperatur verlauft sie

nicht linear (vgl Abb. 51).
Fur Fe(H20),Cl, wird kein EPR-Signal beobachtet.
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Das EPR-Signal fur [Fe(NH3)2Cly] (vgl. Abb. 50) verbreitert sich mit abnehmender
Temperatur. Dies ist typisch fur Austauschwechselwirkungen. An die Messung bei
300 K ist eine gute Anpassung mit S =1 ; g = 3,5; D = 4500 Oe und AH = 600 Oe
moglich.

Bisher liegen noch keine Beobachtungen eines EPR-Signals fiir Fe™ vor.
Theoretische Betrachtungen ergeben, dass nur flr den Fall, dass eine Entartung des
Grundzustandes vorliegt oder die Aufspaltung sehr klein ist, ein EPR-Signal zu
beobachten ware. Fur [Fe(NHs),Cly] scheint dies der Fall zu sein, da der
Grundzustand (vgl. Abb. 53) nahezu entartet ist, was auf die im Gegensatz zu dem
Liganden H,O fehlende n-Wechselwirkung von NH3; mit dem Ubergangsmetall-Kation
zurtckzufihren ist. Damit liegt ein Grundzustand vor, der eine Beobachtung eines

EPR-Signals zulassen wirde.
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Abb. 51: Auftragung der Suszeptibilitat y von Fe(NH3).Cl, gegen T und der

Magnetisierung oberhalb und unterhalb der Néel-Temperatur gegen B.
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Abb. 52: Auftragung der Suszeptibilitat

1/ von Fe(NHs),Cl, gegen T.
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Abb. 53: EPR-Messungen an Fe(NH3),Cl, bei verschiedenen Temperaturen.
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dP(H)/dH [a.u.]

Abb. 54: Anpassungen (rot) an EPR-Daten von Fe(NH3),Cl, bei T = 300 K.
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4 .9 Die Kristallstruktur von [Fe(NHs)q]s[FesBris]

4.9.1 Experimentelles

[Fe(NHs)e]s[FesBri4] wurde aus Eisenpulver und NH4Br im Verhaltnis 1 : 4 in einer
Monelampulle dargestellt (AT = 20°C/h, T = 500°C, 100h, -AT = 10°C/h). Von einem
geeigneten Einkristall wurde auf einem Einkristalldiffraktometer (IPDS-I1) ein
Intensitatsdatensatz erstellt (vgl. Tabelle 81). Hiernach wurde der Kristall in der
Handschuhbox aus der Kapillare herausgeholt und auf einen Trager fur eine EDX-
Analyse prapariert. Eine weitere Probe wurde als Pulver in einer aus Acrylglas

hergestellten Mossbauer-Messzelle prapariert.

11Fe + 18NH4sBr — [Fe(NHs)e]a[FesBria] + 4HBr + 7 Ho.

4.9.2 Strukturbeschreibung von [Fe(NH3)s]s[FesBris]

In dieser gemischtvalenten Verbindung liegt Eisen in den Oxidationsstufen +1 und +lI
vor (vgl Abb. 55). Die beiden kristallographisch unterschiedlichen Fe™" sind verzerrt
oktaedrisch von NH3; umgeben (vgl. Abb. 57), wobei der Abstand d(Fe-N) zwischen
214,7 pm und 218,5 pm liegt (vgl. Tabelle 84). Diese interatomaren Abstande sind
um 2,2 bis 7 pm kiirzer als in [Fe(NH3)s]Cl [6] (d(Fe-N) = 220,7 pm). Fe™' ist verzerrt
tetraedrisch von Br koordiniert, wobei die Eisenatome sich wurfelférmig anordnen
(vgl. Abb. 56 und Tabelle 82). Die Ecken des durch Eisen-Atome gebildeten Wirfels,
werden terminal durch je ein Bromatom koordiniert, und alle Flachen sind mit Brom-
Liganden Uberkappt. Betrachtet man die Eisenatome und die Uber den Flachen
angeordneten Bromatome, so ergibt sich ein fast regulares Dodekaeder.

Diese clusteranalogen Anionen besetzen die Ecken der Elementarzelle, sowie deren
Zentrum.

Die kationischen [Fe2(NH3)s]-Oktaeder besetzen die Flachenmitten der a-c- bzw. b-c-
Flachen in Hohe ¢ = % bzw. %; die [Fe3(NHs)s]-Oktaeder die Kantenmitten in
Richtung c, sowie die Flachenmitte der a-b-Flache. Daraus ergibt sich eine Trennung
der Cluster durch [Fe(NH3)s]-Oktaeder. Der kirzeste Abstand d(Br-Br) zwischen zwei
Clustern betragt 483,7 pm.

Ein weiterer octanuclearer Cluster (vgl. [64]) ahnlichen Aufbaus wird von Pohl [63]

beschrieben mit der Summenformel Fe886I83'. Hierbei handelt es sich um einen
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Wirfel, dessen Ecken durch Eisenatome besetzt sind; die Flachen sind von
Schwefelatomen Uberkappt, die Ecken von lod. Der Abstand d(Fe-Fe) betragt 270,4 -
273,3 pm. Die Oxidationsstufe des Eisens betragt +2,125. Hieraus lasst sich auch
der im Vergleich zu [FegBri4]® mit d(Fe-Fe) = 299,6-301,8 pm (vgl. Tabelle 84) um
ca. 30 pm kurzere Abstand d(Fe-Fe) erklaren: Die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen sind starker; damit wird der
interatomare Abstand zwischen Kationen und Anionen kleiner, und damit auch der
Eisen-Eisen Abstand

Eine EDX-Analyse des vermessenen Kristalls ergab eine Zusammensetzung Fe/Br
von 45% [/ 55%. Dies entspricht einem molaren Verhaltnis von 0,81. Die
Summenformel ergibt ein Verhaltnis Fe/Br = 11/14 = 0,78. Im Rahmen der
Messgenauigkeit des REM ist dies eine sehr gute Ubereinstimmung. Neben Fe
konnte kein weiteres Metall nachgewiesen werden, also auch kein Ni oder Cu,

welche sich aus der Ampullenwand eingelagert haben konnten.

4.9.3 MéBbauerspektroskopische Untersuchung von [Fe(NH3)s]s[FesBris]

Die MoRbauer-Spektren wurden von Prof. Abd-Elmeguid im Il. Physikalischen Institut
der Universitat zu Koln gemessen.

Als MoRbauer-Quelle fungiert *’Co in einer Rh-Matrix. Probe und Quelle sind
zusammen in einen *He-Kryostaten eingebaut, so dass Probe und Quelle dieselbe
Temperatur haben.

An die Messdaten wurden zwei Kurven angepasst, die eindeutig die
Isomerieverschiebung (relativ zur >’Co-Quelle) fiir Fe*' neben Fe™" wiedergeben. (vgl.
Abb. 58 und Tabelle 80). Die Quadrupolaufspaltung liegt im zu erwartenden Bereich
fir Fe™ und Fe™". Das Flachenverhéltnis unter den angepassten Kurven AFe*"/ AFe™
stimmt bei 80 K mit dem aus der Summenformel folgenden (Fe™ / Fe™ =3 : 8 =
0,375) sehr gut Uberein.

Damit kann die aus der Réntgenstrukturanalyse und chemischen Uberlegungen
folgende gemischtvalente Verbindung [Fe(NHs)s]s[FesBrq4] als bestatigt angesehen

werden.
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Tabelle 80: Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung sowie Flachen-
verhaltnisse der angepassten Kurven aus der MolRbauer-

spektroskopischen Untersuchung von [Fe(NH3)s]s[FesBria].

T K] Fe'l Fe" AFe™'/ AFe™
Smms" AEq[mmsT'] | S[mms"  AEq[mms™]

300 | 0.22(4) 0,50(8) 0.84(4) 1.42(8) 0.88(2)

150 | 0,06(6) 0,50(9) 0,81(3) 1.44(4) 0,41(2)

80 0,07(5) 0,47(9) 0,82(7) 1,47(3) 0,38(2)




101

Abb. 55: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von [Fe(NH3)es]s[FesBri4].
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Abb. 56: Das ,Cluster“-Anion [FegBri4]® in [Fe(NHs)s]s[FesBra].

Abb. 57: Oktaedrische Umgebung um Fe2 und Fe3 durch NHj3, die kationische
Komponente in [Fe(NH3)g]s[FesBri4].
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Abb. 58: MolRbauer-Spektren von [Fe(NHs3)s]s[FesBris] bei unterschiedlichen

Temperaturen.
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Tabelle 81: Kristallographische Daten fur [Fe(NH3)s]s[FesBri4] und ihre Bestimmung

[Fe(NHs)s]s[FesBria]

Gitterkonstanten [pm]
Zellvolumen [pm?]

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe

Messgerat
Verwendete Strahlung
Monochromator
Messtemperatur
Scan-Modus
MeRbereich [grd]
F(000)
Absorptionskorrektur
lin. Absorptionskoeff. p [mm™]
Zahl der gemessenen Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Rint

Strukturbestimmung und -
Verfeinerung
Streufaktoren

Parameter
R4

WR; (alle Daten)
Goodness of fit

a=b=1069,4(1); c = 2133,5(5)
2440,01 -10°
2
tetragonal
| 4/mmm (Nr. 139)
Stoe IPDS
MoK, A = 71,07 pm
Graphit
20°C
2°-Schritte, 100 Bilder
3,8<20<56,3
1911,4
numerisch
14,34
11618
744
0,1209
Programme SHELXS-97 [72] und
SHELXL-97 [73]
International Tables, Vol. C
41
0,0459 fur 457 Fo > 4o(Fo)
0,085 fur alle Daten
0,1252
0,984

Tabelle 82: Lageparameter und dquivalente Temperaturfaktoren [pm?] von

[Fe(NH3)e]s[FesBri4].

Atom Lage X y z Uegq
Br1 4e 0 0 0,1364(1) 404(7)
Br2 8i 0,2739(2) 0 0 414(5)
Br3 16m 0,26903(8) 0,26903(8) 0,13465(6) 422(4)
Fe1 16m 0,1411(1)  0,1411(1) 0,0702(1) 578(7)
Fe2 4d 0 0,5 0,25 226(7)
Fe3 2b 0,5 0,5 0 219(10)
N1 89 0 0,5 0,1476(7) 473(40)
N2 8] 0,5 0,704(1) 0 483(42)
N3 4e 0,5 0,5 0,899(1) 472(58)
N4 16n 0 0,297(1) 0,2474(5) 437(27)
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Tabelle 83: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (vgl. [66]) [pm?] von
[Fe(NH3)6]3[FegBr14] in [pmz]

Atom U14 U2 Uss Uzs Uiz Uiz
Br1 372(9)  372(9) 469 (16) 0 0 0
Br2 445(11)  394(10)  403(10) 0 0 0
Br3 420(5)  420(5)  427(7)  -35(4)  -35(4)  -57(6)
Fe 575(9)  575(9)  583(14)  -121(8)  -121(8)  -134(11)
Fe2 224(10)  224(10)  229(16) 0 0 0
Fe3 206(14)  226(14)  205(23) 0 0 0
N1 419(94)  575(106)  427(92) 0 0 0
N2 603(108) 273(87)  573(111) 0 0 0
N3 510(89)  510(89)  396(133) 0 0 0
N4 477(67)  344(61)  491(66)  -30(52) 0 0

Tabelle 84: Interatomare Abstande in [Fe(NH3)s]s[FesBris].

Abstande [pm]
Fe1-Fe1 299,6(4)
301,8(3) 2x

425,3(3) 2x
426,8(4)
Fe1-Br1 255,8(3)
Fe1-Br2 255,7(2) 2x
Fe1-Br3 237,4(2)
Fe2-N1  218,5(16) 2x
Fe2-N4  217,3(11) 4x
Fe3-N2  218,1(15) 4x
Fe3-N3  214,7(22) 2x

Tabelle 85: Winkel in [Fe(NH3)s]s[FesBra4].

Winkel [grd] Winkel [grd]
Fe1-Fe1-Fe1 44,80(5) N1-Fe2-N4 88,5(3) 4x
45,0 2x 91,5(3) 4x
45,20(5) 2x N4-Fe2-N4 90,0(2) 4x
90,0 6x 177,1(6) 2x
Br1-Fe1-Br2 107,62(6) 2x | N2-Fe3-N2 90 4x
Br1-Fe1-Br3 111,1(1) 180 2x
Br2-Fe1-Br2 108,18(9) N2-Fe3-N3 90 8x
Br2-Fe1-Br3 111,07(6) 2x | N3-Fe3-N3 180
N1-Fe2-N1 180,0
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5 Untersuchungen zur Reaktivitdt

5.1 Allgemeines

FuUr die thermoanalytischen Untersuchungen von MX, unter NHs-Atmosphare wurde
die zu untersuchende Substanz in die entsprechende Apparatur eingefuhrt: Im Falle
der Thermoanalyse in Korundtiegeln, die in einem Schliffgefal® unter Schutzgas an
den Thermoanalyser gebracht wurden; dort muf’ die Probe fur wenige Sekunden Luft
ausgesetzt werden, bevor die Apparatur geschlossen und evakuiert werden kann. Im
Falle der in-situ-pulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurde die fein verriebene
Substanz in der Handschubox unter Argon auf einem Silberblech prapariert, dann
mittels eines SchliffgefalBes unter Schutzgas in die Handschuhbox des
Diffraktometers eingebracht und dort auf dem Heizband ausgerichtet. Die
Buhlerkammer wird geschlossen, evakuiert und mit NH3; geflutet. Jetzt wird ein

kontinuierlicher NH3-Strom eingestellt.

5.2 Thermoanalytische Untersuchungen und /n-situ-

Pulverdiffraktometrie an Eisenhalogeniden unter NH;

5.2.1 Durchfiihrung

Fur die thermoanalytischen Untersuchungen von FeX, unter NH3-Atmosphare wurde
selbstdargestelltes FeX, unter inerten Bedingungen - im Falle der Thermoanalyse in
Korundtiegeln - prapariert. Im Falle der in-situ-pulverdiffraktometrischen
Untersuchungen wurde fein verriebenes FeX, auf einem Silberblech prapariert und

bei Raumtemperatur in der Buhlerkammer mit NH3 umgesetzt.

5.2.2 In-situ-Pulverdiffraktometrie von FeCl, unter NH;s.

Nachdem der NH3-Strom angestellt wurde, lief spontan eine exotherme Reaktion ab.
Es kam zu Temperaturerhdhungen am Diffraktometer um bis zu 30°C an der
Temperaturmessstelle der Platin-Heizung. Das spricht flr eine weitaus hohere

Probentemperatur. Hiernach wird die Reihenmessung gestartet. Zunachst tritt, wie
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bei der sehr schnellen Umsetzung zu erwarten war, eine amorphe Phase auf. Von
200 - 390°C lassen sich die Diffraktogramme als Fe(NHs),Cl, deuten. Bei 410°C
entsteht eine weitere Phase, die sich ansatzweise als FeCl, identifizieren lasst. Um
430°C ist ein amorpher Bereich zuerkennen. Oberhalb von 450°C liegt FesN vor, das
auch bei RT unter NH3 stabil bleibt.

Fe;N
40 I
590 — /
550
510 -
— i Z ' Fe(NH,),ClI
430 - e
OO 390 bl I
=350
= 310
270 -
230
190 -
150 -
110 -
70
30 : T T T T T T
10 20 30 40 50 60

20

Abb. 59: In-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchung von FeCl, unter NHs.

5.2.3 Thermoanalytische Untersuchung von FeCl, unter NHs.

Der Korundtiegel in der Apparatur zur Thermoanalyse erwarmt sich mit der
eingewogenen Substanz bei NHs-Zufuhr auf 30°C (vgl Abb. 61). Hier ist die
Probenmasse um einiges geringer als in der Buhlerkammer, in der unter reiner NH3-
Atmosphare gemessen worden ist; die Atmosphare im Ofenbereich der
Thermoanalyse ist ein Gemisch aus NH3; und Ar, so dass die Konzentration c(NH3)
niedriger ist als in der Buhlerkammer. Nachdem die Steigung der TG-Kurve gegen
Null ging (vgl. Abb. 61), wurde das Temperaturprogramm gestartet. Folgende
Zwischenstufen lassen sich aus der thermischen Analyse formulieren (vgl. Abb. 60
und Tabelle 86):

1 RT FeCl, +  BNH3;>  [Fe(NH3)sICl,

2 ab115°C  [Fe(NHs)s]Cl >  Fe(NH3)Cl, +  4NH;
3  ab290°C  Fe(NHs).Cl >  Fe(NH;)Cl, +  NH;

4  ab352°C 777

5  ab361°C  Fe(NH3)Cl, >  FeCl, +  NHs

6  ab380°C 3 FeCl + 2NH3;®> FesN +  BHCI+%N,
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Tabelle 86: Beobachtete Stufen der thermoanalytischen Untersuchung von FeCl;
unter NH3; (vgl. Abb. 60).

Reaktionsschritt % Moeob. [MF]  AMpegs, [Mg]  Aquivalente  Amipeoret, [Mg]
FeCl, 100% 16
1 187% 29,9 13,9 +6 NH3 13,26
2 137% 21,9 8 -4 NH3 8,84
3 125% 20 1,9 -1 NH3 2,21
4+5 111% 17,76 2,24 -1 NH3 2,21
6 63% 10,08 7,68 -2CI+1/3N 9,96
200
- 180
T - 160
_ Fe(NH3)20|2 - 140 El
;- [ 18
X <4120 =
o _ O
- =
] < 100
- 80
T - 60
y T y T y | y T - | y T
0 100 200 300 400 500 600

T [°C]

Abb. 60: Thermoanalytische Untersuchung von FeCl, unter NH;. Die angegebenen

Zahlen bezeichnen die Reaktionsschritte.
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Abb. 61: Thermoanalytische Untersuchung von FeCl, unter NHs.

5.2.4 In-situ-Pulverdiffraktometrie von FeCls unter NHs.

Versetzt man FeCl; in der Buhlerkammer mit NH3z (vgl. Abb. 62), so bildet sich
zunachst eine amorphe Phase, die aus thermoanalytischen Untersuchungen als
[Fe(NH3)s]Cl, gedeutet werden kann. Ab etwa 275°C lasst sich Fe(NH3).Cl,

identifizieren.

+l +l

Die Reduktion von Fe™ zu Fe lasst sich durch am Platinheizband der
Buhlerkammer katalytisch gespaltenen Ammoniak in N2 und Hy erklaren. Wasserstoff

reagiert dann gemaf

2 NH3 = N, + 3 H, (Pt-katalysiert)
[Fe(NH3)n]Cls + 2 Hy = Fe(NH3)2Cl; + HCI + n-2 NHs.
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Inwiefern eine katalytische Wirkung des Platins eintritt, kann nicht angegeben
werden. Weiterhin ist zu erwahnen, dass das Heizband eine weitaus hohere
Temperatur aufweist als die Probe zum selben Zeitpunkt hat. Allerdings wird nur die
Temperatur am Heizband gemessen werden. Daraus folgt, dass die
Probentemperatur im Existenzbereich des Fe(NH3).Cl, liegt, jedoch am Heizband
eine hdohere Temperatur vorliegt, die ausreicht, um NH3 zu spalten.

Die Reduktion von FeCl; mit Wasserstoff zu FeCl, wird auch in Kap 4.1 zur
Herstellung von FeCl, beschrieben.

Als weitere Mdglichkeit muf die Oxidation des Stickstoffs in NH3 als Reduktionsmittel

fur Eisen in Betracht gezogen werden:

3 [Fe(NH3)nJCls & 3 Fe(NH3),Cl, + 3 HCI + n-3 NH3 + ¥ N.

Welche der beiden Moglichkeiten zutreffend ist, kann nicht entschieden werden.

Hiernach verlauft der Abbau wie oben in Kap 5.2.2 beschrieben, zu Fe3N.

590
550
510
i FeCL(NH)),
390
350
0
270
230
190
150
o

T ['C]

30

10 20 30 40 50 60

Abb. 62: in-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchung von FeCl; unter NHs.

5.2.5 In-situ-Pulverdiffraktometrie von FeBr, unter NH;

Wasserfreies FeBr;, reagiert bei Raumtemperatur in einer exothermen Reaktion zu
[Fe(NH3)s]Br2 (vgl. [68]). [Fe(NH3)s]Br, beginnt sich bei 225°C zu zersetzen. Es
entsteht eine neue kristalline Phase, Fe(NHs3).Bro. Fe(NHs):Bry kristallisiert im

Cd(NH3)Clo-Typ (vgl. Kap 4.8) und macht eine Phasenumwandlung zum
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Mg(NH3).Bro-Typ (vgl. Kap. 4.8) bei ca. 350°C. Die Hochtemperaturphase ist bis
375°C stabil. Hiernach tritt Umsetzung zu Fe;N ein.

/FeaN
& i
500 |
400 I|
. FeBr,(NH;),
S 300 1 -
-
200 1]
100 -
20.0 300 40.0 50.0 800  \FeBriiHy,

29

Abb. 63: in-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchung von FeBr, unter NHs.
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5.3 Thermoanalytische Untersuchungen und
in-situ-Pulverdiffraktometrie von AICl; unter NH;

Fur die thermoanalytischen Untersuchungen von AICIl; unter NH3-Atmosphare wurde
AICI; unter inerten Bedingungen in die entsprechende Apparatur eingebracht. Im
Falle der in-situ-pulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurde fein verriebenes
AICI; in der Handschubox unter Argon auf einem Silberblech prapariert und in die
Buhlerkammer eingebracht. Bei Raumtemperatur wurde die Buhlerkammer mit NH3
geflutet. Hiernach wurde das Temperaturprogramm gestartet und in Stufen von 25°C
je ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Wie Abb. 64 zeigt, entsteht nach
Einleiten des Ammoniaks offenbar eine rontgenamorphe Phase. Ab 380°C sublimiert

die Substanz vollig ab, und die Reflexe von Silber werden detektiert.

1200.0
1000.0
800.0

600.0 I ‘

Absolute Intensity

400.0

200.0

0.0
480.0
4300 -
2380.03f — b x "
330.0 L - "
.280.0 — e — .
%, 230.0 ks = <
()
® ﬁ;l 800 ‘
©1300
80.0

i 20 [O]

Abb. 64: in-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchung von AICI; unter NH;.

Betrachtet man die thermoanalytischen Untersuchungen von AICl3;, so ist zu
erkennen, dass bei Raumtemperatur 6 Aquivalente NH3; aufgenommen werden (vgl.
Abb. 66 und Tabelle 87). Startet man das Temperaturprogramm, so laufen folgende
Prozesse ab (vgl. Abb. 65 und Tabelle 87):
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1 RT: AICI; + 6 NH3 >  [A(NH5)e]Cl3
2 157°CJAI(NH3)]Cls >  [A(NH3)s]Cls + NH;
3 272°CJAI(NH3)s]Cls >  AI(NH3)Cls + 2 NH;
4 301°CAI(NH3)sCls > AN +3HCI+2NH,.

Tabelle 87: Beobachtete Stufen der thermoanalytischen Untersuchung von AICl3
unter NH3 (vgl. Abb. 65)

Reaktionsschritt % Moeob. [MG]  AMpeos, [Mg]  Aquivalente  Amieoret, [Mg]
AICl3 100 14,7
1 180 26,5 +11,8 + 6 NH3 11,25
2 168 247 -1,8 -1 NH3 1,87
3 141 20,7 -4,0 -2 NH3 3,75
4 30,7 4,6 -16,1 -3 HCI -2 NH3 15,48
200

180

160

140

120

100

TG [Gew-%]

80

60

40

0 200 400 600
T[C]

Abb. 65: Thermoanalytische Untersuchung von AICI; unter NHs.
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Um diese Stufen zu verifizieren, die (vgl. Abb. 64) alle rédntgenamorph auftreten,
wurde diese thermoanalytische Untersuchung mehrfach durchgefihrt, und an den
auftretenden Stufen angehalten, sofort abgekuhlt und wahrenddessen evakuiert.
Diese so erhaltenen Produkte wurden durch Infrarot-Spektroskopie untersucht (vgl.
Abb. 67, Abb. 68 und Tabelle 88).

In Abb. 68 ist der Bereich, in dem die fur diese Untersuchung wichtigen Banden
auftreten herausgezeichnet. Bei Raumtemperatur ist neben der Bande 65(HNH) von
NHjs, die von NHs3 herriihrt, das an ein Kation bindendet, auch noch v4 von NH4" zu
erkennen. Augenscheinlich wird mit HCI aus dem als Edukt vorgelegten AICI3 NH4"
gebildet. Bei 190°C tritt diese Bande nicht mehr auf. Zusatzlich sinkt bei v4(NH3) die
Intensitat merklich. Bei 300°C ist eindeutig noch an Aluminium koordinierendes NH3

vorhanden. Bei 600°C ist das Spektrum von AIN (vgl. [69]) eindeutig zu identifizieren.

200 - 100
4 90
- 180 1
4 80
I J160 17
1 - | |
2 (@)
o O 60 2o
> O | ~
- - (O]
120 O |
4 40
4120 |
430
SO 1
l v l L) l LJ l LJ l LJ l v l L] I L) l L} I T l T 100 - 20
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

t [s]

Abb. 66: Ammonolyse von AICIl; bei Raumtemperatur.
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Tabelle 88: Schwingungsspektroskopische Daten der Zwischenstufen des

thermischen Abbaus von AICI; unter NHs.

RT 190°C 300°C
vit+vs(N H4+) 3262 3289
v1(NH3) 3155 3146 3145
vi(NHg") 3046 3044 3047
2x va(NH4") 2812 2812 2805

2184 2154
va+ve(NHs") 2006 2008 2013
va(NH4") 1771 1763 1762
va(NH3) 1626 1621 1631
va(NH4) 1403 1406 1404
8s (HNH) (NH3) 1347 1340
V2(NH3) 998

795 817 721

513 614
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AICI3

AICI; / NH; -> "AICI3(NH3)6"
(25°C)

AICI; / NH;
(190°C)

Transmission

AICI; / NH;
(300°C)

AIN
(600°C)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Wellenzahl / cm™

Abb. 67: Schwingunsspektroskopische Untersuchungen an Zwischenstufen der

thermoanalytischen Untersuchung von AICI; unter NHs.
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AICI; / NH; -> "AICI3(NH3)g"
(25°C)

AICI; / NH;
(190°C)

Transmission

AICI; / NH;
(300°C)

AIN
(600°C)

00 1600 1400 1200 1000 800 600
Wellenzahl / cm™

2000 18

400

Abb. 68: Schwingunsspektroskopische Untersuchungen an Zwischenstufen der

thermoanalytischen Untersuchung von AICI; unter NHs.
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5.4 Thermoanalytische Untersuchung von InCl; unter NH;

Zunachst bildet sich bei Raumtemperatur bei Einstromen des Ammoniaks in die
Apparatur in einer exothermen Reaktion In(NH3)sCls (vgl. Abb. 69 und Abb. 70).
Nachdem die Reaktion vollstandig abgelaufen war, wurde das Temperaturprogramm
gestartet (4°C/min; bis 600°C).

160

In(NH3)6CI3

140

In(NH5),Cl3

exo —
|

0 100 200 300 400 500 600
T[Cl

Abb. 69: Thermoanalytische Untersuchung von InCl3 unter NHz-Atmosphare.

Es lassen sich folgende Zwischenstufen formulieren:

RT: InCl; + 6 NH3 -> In(NH3)6CI3
165°C: IN(NHs3)sCls > In(NH3):Cls + 2 NH3
327°C: In(NH3)4Cl3 -> InN + 3 NH,ClI ?

Bei 165°C werden zwei Aquivalente NH3; abgegeben, sodass eine Verbindung der

Zusammensetzung In(NH3)4Cl; entsteht. Ab 327°C zersetzt sich In(NH3)4Cls weiter.
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Vom Endprodukt wurde ein IR-Spektrum aufgenommen (vgl. Abb. 71). Vergleicht

man das Spektrum mit dem von AIN [69], so stellt man eine sehr groRe Ahnlichkeit

fest. AIN und InN sind isotyp (vgl. [70], [71]).

) In(NH3)6Cls -] 600
In(NH3)4CI3
- - 500
- 400
o < 300
o -
] - 200
- 100
] l 1 I 1 I L) l 1 I 1 I T l ] l 0 - 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
t[s]
Abb. 70: Thermoanalytische Untersuchung von InCl; unter NH3-Atmosphare.
Reaktionsschritt % Mbeob. [NG]  AMpeon. [Mg]  Aquivalente  Amineoret. [Mg]
InCl3 100 11,4
1 145,5 16,73 +5,33 + 6 NH; 5,25
2 131,7 15,01 -1,72 -2 NH3 1,75
3 14 1,60 -13,41 ? ?
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Abb. 71: IR-spektroskopische Untersuchung vom Endprodukt der thermischen

Analyse von InCl3; unter NHs.
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5.5 Thermoanalytische Untersuchungen und /n-situ-

Pulverdiffraktometrie von (NH4)3[InCl¢] unter NH;

Der thermische Abbau von (NH4);[InClg] l1auft Gber folgende Stufen:

1: (NHa)InClg] +  4NH3z >  (NH4)sInClg-4 NH3

2:  (NH4)3InClg-4 NH3 >  (NH4)sInCls2 NH; + 2NHs3
3:  (NH4)3InClg-2 NH3 > (NH4)s[In(NH3)Clg] + NH3

4:  (NHs)s[In(NH3)Cl] >  (NH4)2In(NH3)Cls + NH,CI
5. (NH4)In(NH5)Cls >  NH4NnClzNH; + HCI

6:  NH4nCIsNH, >  InN+4HCI+2NH;

Zunachst werden vier Aquivalente NH3; aufgenommen; in Stufe 2 und 3 werden
zusammen wieder 3 Aquivalente NHz abgegeben. In Stufe 4 148t sich
(NH4)2[In(NH3)Cls]  (vgl. Kap 4.4) formulieren. Auch aus der in-situ-
Pulverdiffraktometrie Iasst sich (NH4)2[In(NH3)Cls] charakterisieren. Fur die Existenz
von NH4InCI3sNH, gibt es neben diesen thermoanalytischen Untersuchungen keinen
Hinweis.

Die Stufe 6 kann nicht vollstandig geklart werden, da augenscheinlich auch Indium in
Form Verbindungen des Typs In(NH,).Cl, absublimiert.

Unter Argon-Atmosphare tritt eine Stufe auf, die sich als NH4InCl; charakterisieren

|asst.

Tabelle 89: Beobachtete Stufen bei der thermoanalytischen Untersuchung von
(NH4)3InCls unter NHz-Atmosphare

Reaktionsschritt T [°C] % Mpeob. [MG]  AMpeey. [Mg]  Aquivalente  Amipeoret. [MQ]
(NH4)3InClg 100 14,7
1 RT 119 17,5 2,8 + 4 NH3 2,62
2 226 110 16,2 -1,3 -2 NH3 1,31
3 263 105 15,4 0,8 - NH3 0,65
4 353 91 13,4 2,0 -NH,4CI 2,05
5 375 80 11,8 1,6 -HCI 1,40
6 >400 14,6 2,1 9,7 -3HCI -NH3 4,86 ?77?
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Abb. 72: Thermoanalytische Untersuchung von (NH4)3InClg unter NH3-Atmosphare
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Abb. 73: Thermoanalytische Untersuchung von (NH4)3InClg unter Ar-Atmosphare
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Abb. 74: In-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchung von (NH4)3InClg unter NH3-

Atmosphare.
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6 Allgemeiner Teil

6.1 Aligemeine Arbeitstechniken unter inerten Bedingungen

Die Hydrolyseempfindlichkeit der hier verwendeten Edukte und der Produkte machen
es notwendig, samtliche Arbeiten unter Inertgas (hier Argon) durchzufihren. Zur
Praparation der Proben steht eine Argon-Handschuh-Box (Fa. Braun) mit Waage zur
Verfugung. Das verwendete Argon wird in einer Umwalzanlage mittels
Kupferkatalysator und Molekularsieb von Sauerstoff- und Wasserspuren befreit. Die
gemessenen Konzentrationen liegen im Regelbetrieb stets unter 2 ppm (O3) bzw. 0,3
ppm (H20).

Die Umsetzungen zur Einkristallzichtung wurden samtlich in Monelampullen
(Cu32Ni68, DIN 2.4360) durchgefihrt. Die Ampullen wurden aus gezogenem Rohr
(Dinnen = 6 mm, Wandstarke 1mm) geschnitten und in halbkonzentrierter
Salpetersaure gereinigt. Hiernach wurde die Ampulle im Schraubstock einseitig ca. 4
mm zugequetscht und im Ampullenschweil3er unter He-Atmosphare (p = 750 mbar)
zugeschweil’t. In der Handschuhbox wurden die Ampullen beflllt, in einem
Schraubstock zugequetscht und im Ampullenschweil’er zugeschweillt. Die so
verschlossene Ampulle wird unter Vakuum in einen Kieselglasmantel
eingeschmolzen und anschlieend in einem Widerstandsofen (Eigenbau) waagrecht
dem vorgesehenen Temperaturprogramm unterzogen, welches von einem
Temperaturregler gesteuert wird.

Das Offnen der Ampulle geschieht ebenfalls in einer Argon-Handschuhbox, die zur

Auswahl geeigneter Kristalle mit einem Polarisationsmikroskop ausgestattet ist.

6.2 Strukturaufkldarung kristalliner Verbindungen

Roéntgenbeugungsmethoden werden zur Strukturaufklarung kristalliner und
polykristalliner Verbindungen verwendet. Grundlage ist der von Laue und Bragg
beschriebene Zusammenhang zwischen der Anordnung von Streuzentren (Atome)
im kristallinen Festkorper und der Intensitat der an ihnen gebeugten

Rontgenstrahlen.  Systematische Ausléschungen im  Beugungsbild lassen
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Ruckschlisse auf das vorliegende Kristallsystem sowie dessen Symmetrieelemente
(und damit der Raumgruppe) zu. Die Intensitaten werden neben geometrischen und
physikalischen Faktoren durch Art und Lage der Atome in der Elementarzelle

bestimmt. Die Beziehung:

(1)

liefert den Zusammenhang zwischen der beobachteten Intensitat des Reflexes mit

1, (hkl) o [Fy (hkD)*
der Indizierung hkl und dem Quadrat der Strukturamplitude. Die Strukturamplitude
setzt sich dabei aus unterschiedlichen Komponenten zusammen. Vorderhand ist die
Strukturamplitude proportional zur Elektronenzahl des betreffenden Elements,
dessen Koordinaten in der Elementarzelle auch die Phaseninformation enthalten.
Weiterhin wird die thermische Bewegung der Atome berucksichtigt. Fur den

Strukturfaktor ergibt sich folgende Gleichung:

F(hkd) = Y1, exp(— B, Si;‘; 9] -exprilhx, +ky, +1z, )} = S[F(hKl)-exp(io)  (2)

mit: X, yj, z; = Koordinaten des Atoms |
h, k, | = Millersche Indizes
2mi(hx; + ky; + 1zj) = @ = Phasenwinkel
F(hkl) = Strukturfaktor
|F(hkl)| = Strukturamplitude
B; = Debye-Waller-Temperaturfaktor des Atoms j
© = Braggscher Beugungswinkel

fi = Atomformfaktor des Atoms |

Der koordinatenabhangige Teil der Exponentialfunktion wird zur ,Phase”
zusammengefaldt. Da bei der Umrechnung der gemessenen Intensitaten in
Amplituden nur noch deren Betrag ermittelt werden kann, geht die
Phaseninformation und damit der direkte Zugang zu den Ortsparametern verloren.
Einen moglichen Ansatz zur Strukturldsung stellen die sogennanten ,Direkten
Methoden® dar.

6.2.1 Direkte Methoden

Durch allgemeine Eigenschaften der Fourierdarstellung konnen Aussagen uber

Phasenwinkel (azentrischer Fall) oder Vorzeichen (zentrischer Fall) der
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Strukturamplituden direkt aus den beobachteten Reflexintensitaten abgeleitet
werden. Dabei wird auf statistische Gesetzmaligkeiten zwischen Millerschen Indizes
zuruckgegriffen. Fur zentrosymmetrische Strukturen wird das Programm SHELXS-97
[72] verwendet; hieraus resultieren Vorschlage fur Lageparameter (Ortskoordinaten).
Ein Ldésungsansatz fur die Kristallstruktur wird durch sukzessives Einlesen,

beginnend mit dem schwersten Atom, erhalten.

6.2.2 Differenz-Fouriersynthese und Parameterverfeinerung

Nach Ermittlung der Ortskoordinaten durch direkte Methoden werden die Lagen
weiterer Atome durch Differenz-Fouriersynthesen festgelegt. Die Verfeinerung der
Atomlagen und der isotropen Temperaturfaktoren erfolgt durch das Programm
SHELXL-97 [73] nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Mit dem
sogenannten ,R-Wert® (Residual-Wert) wird die ,Gute® des Strukturmodells

abgeschatzt.

(KD | = [F (K e |
D [F(hkD)e
Eine weitere Verfeinerung des Strukturmodells geschieht durch folgende Parameter:
° Wichtung der Strukturfaktoren F(hkl)
Die Wichtung berucksichtigt Fehler der experimentellen Messung.

wo_ kK
~ o2[F(hkI)]

3)

(4)
Als “gewichteter” R-Wert ergibt sich demnach:
— Z\/W”F(hkl)bef| - |F(hk|)beob.|

R., —
Z W|F(hk|)beob.|

° Anisotrope Temperaturfaktoren

(5)

Anisotropen Temperaturfaktoren liegt das Modell harmonischer Temperatur-
schwingungen der Atome um ihre Gleichgewichtslagen zugrunde. Die mittleren

Auslenkungen gelten als richtungsunabhangig [74].

T, = [ 272(Uh?a +Upk?b2 + Ugl2c™ + 2Uhka’’ +2Ukib e’ +2U hla’c™ )] ©)
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6.2.3 Intensitdtsmessungen an Einkristallen

Zur vollstandigen Strukturaufklarung unbekannter Verbindungen ist es notwendig,
Intensitatsmessungen von Rontgenstrahlen, die an Einkristallen gebeugt werden,
vorzunehmen.

Fur rontgenographische Einkristalluntersuchungen wird ein IPDS (Imaging Plate
Diffraction System, Fa. Stoe & Cie) verwendet. Das Gerat besitzt eine Bildplatte,
deren rontgensensitive Komponente aus einer Schicht Bariumbromidfluorid, dotiert
mit zweiwertigem Europium, besteht (BaBrF:Eu?*). Die am Kristall gebeugten
Rontgenstrahlen treffen auf diese Schicht, werden in Form angeregter Eu®*-Zustande
gespeichert und anschlieRend von einem Helium/Neon-Laser ausgelesen, d.h. zur
Photonenemission angeregt.

Zur Aufnahme der Intensitatsdatensatze werden Einkristalle in der Schutzgasbox mit
Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgewahlt und in Glaskapillaren Uberfihrt, die
mit Wachs verschlossen werden. Nach Entnahme aus der Handschuhbox werden die

Kapillaren abgeschmolzen.

6.2.4 Uberpriifung der Kristallstruktur

Mit einem R¢-Wert, der kleiner als 10% ist, kann ein Strukturvorschlag als richtig

angesehen werden. Weitere Berechnungen und Untersuchungen helfen, den

Strukturvorschlag zu verifizieren:

. Uberprifung interatomarer Abstande und Winkel

. Vergleich von indizierten Rontgenpulverdiffraktometer-Daten mit den aus
Einkristalldaten berechneten Reflexlagen und -intensitaten

. Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie und Vergleich mit
ahnlichen Verbindungen, z.B. den bindren Komponenten (gelingt nur bei
ionischen Verbindungen).

. Ubereinstimmung des Volumens der Elementarzelle mit dem aus den
,Biltzschen Volumeninkrementen® berechneten Volumen

. Aufnahme von IR-Spektren



128

6.3 Pulverdiffraktometrie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein 0/20-Pulverdiffraktometer (Fa. Stoe & Cie)
verwendet. Eisenhaltige Proben wurden auf einem Gunier-Pulverdiffraktometer
(Huber), das Uber eine evakuierbare Probenkammer mit Flachentrager verfugt,
vermessen. In der pulverférmigen Probe befinden sich stets Kristallite, die zufallig so
orientiert sind, dass fir einige Netzebenenscharen die Braggsche
Reflexionsbedingung erfullt ist. Alle fur eine bestimmte Netzebenenschar hkl zufallig
in Reflexionsstellung befindlichen Kristallite reflektieren unter dem gleichen
Glanzwinkel ©py bzw. unter dem gleichen Ablenkungswinkel 206.4. Das
Pulverdiffraktometer registriert die Reflexintensitaten in Form eines Peak-Profils mit
Hilfe eines Zahlrohres. Mit Hilfe dieses Verfahrens werden neben einer hohen
Winkelauflésung zuverlassige Intensitaten erhalten. Eine Auswertung und damit eine
Indizierung und Verfeinerung der Gitterkonstanten geschieht nach Bearbeitung des
Diffraktogramms durch das Programm WinXPOW [75], mit dem auch
Roéntgendiffraktogramme simuliert werden kdnnen.

Zur Aufnahme der Pulverdiffraktogramme werden die Substanzen fein verrieben und
in ein Markrohrchen (Durchmesser 0,3 mm) mit Trichter Uberfuhrt. Der Trichter wird
in der Box verschlossen und das Markrohrchen nach Entnahme aus der
Schutzgasbox abgeschmolzen. Im Falle des Gunier-Pulverdiffraktometers wird die

fein verriebene Substanz auf einer mit Fett bestrichenen Folie prapariert.

6.4 Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie

Die Berechnung des Madelung-Anteils der Gitterenergie (Madelung Part of Lattice
Energy, MAPLE) erfolgt mit Hilfe des Programms MAPLE v.4.0 [76].

Grundlage ist ein von Hoppe entwickeltes Konzept [77] zur Berechnung der
Coulomb-Wechselwirkungen der einzelnen in einer Struktur vorhandenen lonen.

Die Gitterenergie setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen [77]:

_ MF-f(z;)-N, -e?

fea “ 418,

u

9

(12)

+E, +E

corr

mit: MF = Madelungfaktor
f(z)) = Funktion der Ladung der lonen
N = Loschmidtsche Zahl

e = Elementarladung
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€0 = Dielektrizitatskonstante
rka = kUrzester Abstand Anion-Kation

Enc; Ecorr = Korrekturglieder

Enc und Ecor sind Korrekturglieder, die die Nicht-Coulombschen Krafte (Bornsche
AbstoBung der Elektronenhullen), Polarisation der lonen, Nullpunktsenergie usw.
enthalten.
Der erste Summand stellt den Madelunganteil an der Gitterenergie (MAPLE) dar. Er
setzt sich zusammen aus dem kirzesten Abstand Anion-Kation rka und f(z), einer
Funktion der Ladung der lonen. Der letzte Term wird in den Madelungfaktor MF
einbezogen. Der Term (e*N./41eo) wird meist mit einem entsprechenden Faktor
multipliziert, die resultierende Konstante 331,81 bewirkt die Dimension [kcal/mol] flr
die Gitterenergie. Der Madelungfaktor MF ist durch Ladung und Lage der lonen einer
Verbindung bestimmt und kann als Summe von Teilbetragen (partielle Madelung-
Faktoren, PMF), die den verschiedenen lonen in der Elementarzelle zuzuordnen
sind, dargestellt werden. Fur Verbindungen des Typs AnBn gilt dann:
MF(AmBn):imj-PMF(AJ)+§nr-PMF(Br) (13)

r=1

=1

Z.
mit: m; = ?J und n, = % (Z = Anzahl Formeleinheiten pro Elementarzelle)

Dabei besetzen die Atome A; verschiedene Punktlagen der Zahligkeit z, und B,
Punktlagen der Zahligkeit z,.

Die Berechnung der Madelung-Anteile der Gitterenergie erfolgt durch die Ermittlung
der Coulomb-Wechselwirkung jedes einzelnen lons mit allen anderen lonen.

Die Summation der Madelunganteile aller in einer Struktur vorhandenen lonen ergibt
dann den Coulomb-Anteil an der Gitterenergie.

Im Allgemeinen ist der partielle Madelungfaktor eine Funktion von Q; dem

.lonenladungsquotient®, wobei gilt:

Q(AQ):ﬁZ[%] -z)n| (14)

mit: n;= Ladung des betrachteten lons A";

di= kirzester aller Abstande d; des betrachteten lons zu Nachbarn ungleicher
Ladung

dj= Abstand zwischen A; und X;
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z;= Zahl gleichweit entfernter Nachbarn X;

n;= Ladung des Nachbarn

Eine Uberprufung der Kristallstruktur geschieht durch Vergleich des ermittelten
Coulomb-Anteils an der Gitterenergie mit demjenigen Anteil, der sich durch
Summation aus den binaren Komponenten einer Verbindung ergibt [15]. Dieses
Prinzip ergibt sich aus dem Born-Haber-Kreisprozeld fir die Berechnung
thermodynamischer GroRen. In weitgehend ionischen Verbindungen, zum Beispiel
Fluoriden, werden meist Abweichungen von ca. 1-2% gefunden. In solchen
Verbindungen konnen zusatzliche Beitrage zur Gitterenergie Enc, Ecor Weitgehend
vernachlassigt werden. In Verbindungen, die andere Halogenide enthalten, kdnnen
die Abweichungen auch groRRer sein.

Zusatzlich kénnen uUber effektive Koordinationszahlen, ECoN, effektive lonenradien
(Mean Effective lonic Radii, MEFIR) berechnet [78] werden.

Es ergibt sich ein fiktiver lonenradius (Fictive lonic Radii, FIR) aus:

RO,
(h) +R(i)

FIR(h — i), =d(h — i)
Hierbei ist d(h—1i) der Abstand zwischen einem Atom der Sorte h und einem Atom
der Sortei. R(h) und R(i) sind die lonenradien der Atome (nach Shannon [15]
bezogen auf CI" = 167 pm bzw. Br' = 182 pm, bei 6-facher Koordination). Werden die
Atome der Sorte h (jeweils) willkurlich als unveranderbare Referenzpunkte gewahilt,
so lassen sich die Abstande d(h—i) mit grofler werdendem Abstand
durchnummerieren (d(h—i)i=kurzester Abstand). Mit n(h—i); = Haufigkeit des
jeweiligen Abstandes, 14Rt sich ein gewichteter Mean Fictive lonic Radius, "MEFIR

definieren [78].

- _ , FIR(h — i), \°
D> Y FIR(h > i), -n(h—> i), -exp| 1-| _
= FIR(h — i),
'"MEFIR(h) = - (8)
i , FIR(h — i),

> > nth—i)-expl1-| _

= FIR(h — i),
Schon in einfachen Oxiden wie TiO2, mit kurzen O-O-Abstanden treten jedoch mit
dieser Berechnung Fehler auf [78]. Eine Korrektur kann zum Beispiel auf iterativem

Wege erfolgen, hier wird zunédchst '"MEFIR fiir den kiirzesten Abstand berechnet und
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eine Konvergenzreihe angeschlossen (p = 1 und n = 2, mit "MEFIR(h)-"MEFIR(h) <
0,001A und n = m+1)

) | | FIRh i), Y’
2.2 FIR(h —i);-n(h — i), 'ex{“( PMEFIR(h — i)] }
(9)

i =1

- _ FIRh—i),
Zi:JZ_1:n(h—>l)j 'exp%_(pMEFIR(h—H)] ]

Auf ahnlichem Wege lasst sich eine effektive Koordinationszahl (Effective

"MEFIR =

Coordination Number, ECoN) bestimmen:

1 g o | ( FIRh-i) Y
ECoN(h—>|)_Zi:jZ_1:n(h—>|)j exp[1 (MEFIR(h—)i)] ](10)

) g o | ( FIRh-i) Y
ECoN(h—>|)_Zi:;n(h—>|)j exp{1 (”MEFIR(h—H)] ] (11)

Die Summe der ECoN-Beitrage ergibt die effektive Koordinationszahl, die somit
entgegen der naiv gezahlten Koordinationszahl auch gebrochene Werte annehmen

kann.

6.5 IR-Spektroskopie

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie gelingt der Nachweis fur das Vorhandensein
bestimmter Baugruppen in Festkorpern. Grundlage dieses Verfahrens ist die
Anregung von Schwingungen durch elektromagnetische Strahlung, deren
Wellenlangen im Infrarotbereich liegen. Genauere Betrachtungen der physikalischen
und quantenmechanischen Vorgange wahrend der Absorption fihren zu der
Auswahlregel, dal} nur solche Moleklle bzw. Baugruppen IR-aktiv sind, die bei der
Anregung ihr Dipolmoment &ndern. Der mathematische Formalismus der
Gruppentheorie macht es moglich, die Anzahl der Schwingungen bei Kenntnis der
vorliegenden Symmetrie zu ermitteln. Um die moglichen Schwingungen von
Baugruppen und komplexen lonen in Festkorpern und Kristallen zu ermitteln, wird
sich der Faktorgruppenanalyse bedient. Bei der Einbindung von isolierten Molekulen
in einen Kristall treten an die Stelle der Auswahlregeln fur das freie Molekul die der

Punktlagensymmetrie (site symmetry). Korrelationstabellen [80] [81] geben dartber
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Auskunft, wie die Rassen der Schwingungen des freien Molekils bzw. komplexen
lons in die Symmetrierassen der Punktlage und der Faktorgruppe Ubergehen.

Damit ist noch keine Aussage uber das Auftreten aller Banden moglich, da die
jeweiligen Intensitadten neben Uberlagerungen auch durch Ubergangswahr-
scheinlichkeiten gepragt sind. In der Praxis wird oft so verfahren, dal} gemessene
Spektren mit bekannten Spektren verglichen werden.

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurden ca. 5 mg der Probensubstanz mit 2-3
Spatelspitzen (50 mg) getrocknetem Kaliumbromid in einer Achatreibschale fein
verriecben. Das Pressen der Tabletten erfolgt mit 10 Tonnen (ca. 15 min). Die
Aufnahmen wurden in einer evakuierten Probenkammer (10'3 mbar) in einem
Wellenlangenbereich von 400 bis 7000 cm™ (MIR-Bereich) bei Raumtemperatur
angefertigt. Zur Aufnahme von Spektren im FIR-Bereich wurde die Substanz mit PE

verrieben und bei einem Druck von 5t zu einer Tablette gepresst.

6.6 Thermoanalytische Methoden

Die thermische Analyse liefert einen wesentlichen Beitrag fur die Untersuchung von
Substanzen und Reaktionsablaufen. In Einkomponentensystemen konnen
Umwandlungen erster Ordnung, z.B. Modifikationsumwandlungen (Schmelzen,
Erstarren, Sublimation) quantitativ erfasst werden. In Mehrkomponentensystemen
kann z.B. die Reaktionstemperatur einer Redoxreaktion ermittelt werden.

Zu den wichtigsten Methoden der thermischen Analyse gehdren die
Differenzthermoanalyse (DTA), die dynamische Kalorimetrie sowie die Thermo-
Gravimetrie (TG).

In der hier verwendeten Apparatur (TA1, Mettler, Zirich) kénnen durch eine
nachtraglich angebaute Gasmischapparatur auch unter reaktiven Gasen wie
Ammoniak-Argon-Gemischen Reaktionen mit der Gasphase durchgefuhrt werden. In

Abb. 75 ist der schematische Aufbau der Apparatur wiedergegeben.
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Abb. 75: Blockschema des Mettler TA1 (vgl. [82]).

6.6.1 Differenzthermoanalyse (DTA)

In einem Ofen werden Probensubstanz und Referenzsubstanz (die im
entsprechenden Temperaturbereich keine Reaktion zeigt) mit konstanter Aufheizrate
erhitzt und die Temperaturdifferenz zwischen beiden als Funktion der Temperatur T

der Vergleichsubstanz oder der Zeit registriert. Da Phasenumwandlungen erster
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Ordnung bei konstanter Temperatur stattfinden, 1aRt sich bei einer Reaktion eine
Temperaturdifferenz messen. Mit dieser Methode lassen sich qualitative Aussagen

Uber Reaktionstemperaturen treffen.

6.6.2 Thermogravimetrie (T6)

Die Thermogravimetrie wird in der Praxis oft mit der DTA gekoppelt; wahrend der
Messung wird die Massenanderung der Probe bestimmt. Auf diesem Wege kdnnen
z.B. Zersetzungen von Substanzen und die Zersetzungsprodukte untersucht werden.
Oftmals schlief3t sich eine massenspektrometrische Bestimmung an.

Zur Durchfiihrung thermoanalytischer Methoden werden 10-20 mg einer innig
verriebenen Substanz unter Schutzgas in mit Deckel versehene Korrundtiegel
gegeben, diese in einem Schliffgefal® an die Apparatur gebracht. Nun mussen die
Tiegel auf den Tiegeltrager gestellt, der Deckel abgenommen und der Ofen
ubergeschoben werden. Jetzt kann die Apparatur evakuiert werden. Bei diesem
Einbringen der Substanz in die Messeinheit ist kurzzeitiger Kontakt mit Luft (ca. 5 s)
nicht zu vermeiden. Nachdem die Apparatur evakuiert und anschlielend unter
Schutzgas (Ar) gebracht wurde, kann Uber die Gasmischapparatur der Ofenraum mit
Ar-NHs-Gemischen befullt werden. Hierbei ist gewahrleistet, dass

korrosionsempfindliche Teile wie die Waage nicht in Kontakt mit Ammoniak kommen.

6.7 In-situ-Réntgenpulverdiffraktometrie

Zur Untersuchung von Reaktionsablaufen eignet sich die Pulverdiffraktometrie in
Abhangigkeit von der Temperatur. Bei dieser Methode wird ein polykristallines
Reaktionsgemisch auf ein Silberblech aufgebracht und einem Temperaturprogramm
unterworfen (beheizbares Platinband), wobei bei bestimmten Temperaturen Pulver-
diffraktogramme aufgenommen werden kénnen. Um die Edukte und Produkte vor
Feuchtigkeit zu schitzen, ist die Anlage in eine Schutzgasbox integriert.

Zusatzlich kann die Buhlerkammer mit reaktiven Gasen, in diesem Fall Ammoniak,
durchstromt werden.

In Folge der Kamerageometrie des Diffraktometers werden Reflexe hoher
Beugungswinkel mit zunehmend groRerem Fehler des 206-Wertes detektiert.

Zusatzlich ist mit zunehmender Temperatur eine Verschiebung der Reflexlage zu
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niedrigeren Beugungswinkeln zu beobachten. Ein weiterer Einflull auf Reflexlage
und  -Intensitat resultiert aus sich  andernden  Schichtdicken  und
Oberflachenstrukturen der Pulvermischung durch Temperaturanderung und Reaktion
der beteiligten Substanzen.

In dieser Arbeit wurde diese Methode benutzt, um Reaktionen binarer Halogenide mit

Ammoniak zu verfolgen bzw. um ternare Verbindungen unter Ammoniak abzubauen.

6.8 Materialien und Gerdte

Angaben zu den verwendeten Computerprogrammen, Geraten und Substanzen sind

in den Tabelle 90,Tabelle 91 und Tabelle 92 zusammengefasst.

Tabelle 90: Angaben Uber die verwendeten Computerprogramme

Programm Verwendung
SHELXS-97 [72] Kristallstrukturbestimmung mittels Direkter Methoden
SHELXL-97 [73] Kristallstrukturverfeinerung auf Basis von F2-Werten

mittels ,no-linear-least-squares“-Methoden

STOE WinXPOW v. 1.07 [75] Indizierung und Gitterparameterverfeinerung von
Pulver-diffraktometermessungen, Berechnung von
theoretischen Spektren

MAPLE 4.0 [76] Berechnung von interatomaren Abstanden, Winkeln,
ECoN- und MAPLE-Werten aus Strukturparametern

X-SHAPE [83] Kristallgestalt-Optimierung

X-RED [84] Datenreduktion fur Einkristalldiffraktometerdaten

Diamond 2.1e [85] Zeichenprogramm fur Kristallstrukturen
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Tabelle 91: Angaben zu den verwendeten Geraten.

Gerat

Modell und Hersteller

Argon-Glove-Box
Weissenberg-Kamera

Pulverdiffraktometer

Buhler-Kamera

IPDS I, Einkreisdiffraktometer

MB 200 B, Fa. Braun, Garching, D

lab master 130, Fa. Braun, Garching, D
102-183, Fa. Huber, Rimstieg, D

102032, Fa. Seifert, Ahrenssburg, D

STADI P (® /2 ®), Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D
® / ®, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D

Guinier, G645, Fa. Huber, Rimstieg, D

HDK2.4, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D

S/N 48029, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D

IPDS II, Zweikreisdiffraktometer S/N 49007, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D

Ampullenschweil3er

Atomabsorptionsspektrometer

DTA

REM

EDAX
UV-VIS-Spektrometer
SQUID-Magnetometer
EPR-Spektrometer

MoRbauerspektrometer
IR-Spektrometer

Schutzgasschweilgerat, Eigenbau

AAG6, Fa. Varian, AU

TA1, Fa. Mettler, Zurich, CH

STA 409, Fa. Netzsch, Selb, D

SEM 55, Fa. Philips, Eindhoven, NL

ECON IVPV9900-26, EDAX-International Inc.
Cary 5E, Fa. Varian, AU

Cryogenic S 600X

X-Band (v = 9,47 GHz) Spektrometer ER 200
Bruker , Rheinstetten, D
Standardspektrometer

IFS 66Vv/S, Bruker, Rheinstetten, D

Tabelle 92: Angaben Uber die verwendeten Substanzen

Substanz

Bezugsquelle

Al (Folie) 99,999%

Ga (Granalien) 99,99%
In (Granalien) 99,99%
Fe (Pulver) reinst

Fe (Stab)

NH4CI reinst (sublimiert)
NH4Br p.a. (sublimiert)
AICI3 p.a. (sublimiert)
InCl;

InBr3 99,99+% (sublimiert)
FeCI3

FeC|2

NH3 6.0

He 4.6

N2 5.0

Ar4.8

Chempur Feinchemikalien, Karlsruhe
Cerac Inorganic Chemicals, Milwaukee, USA
Johnson Matthey Chemicals, Widmark, UK
Merck, Darmstadt

GoodFellow, Cambridge, UK

Merck, Darmstadt

Acros Organics, New Jersey, USA

Merck, Darmstadt

eigene Herstellung

Chempur Feinchemikalien, Karlsruhe
eigene Herstellung

eigene Herstellung

Linde AG, Hannover

Linde AG, Hannover

Linde AG, Hannover

Linde AG, Hannover
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7 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, neben der Darstellung und Charakterisierung neuer
Verbindungen auch deren Bildungsmechanismen aufzuklaren. Als Schwierigkeit
stellte sich dabei heraus, dass ein grof3er Teil der aus den binaren Halogeniden unter
Ammoniak gebildeten Ammoniakaten rdontgenamorph auftritt, so dass erst bei
héheren Temperaturen Aussagen aus der In-situ-Pulverdiffraktometrie unter NHj
gemacht werden konnen. Daher wurden in einigen Fallen die aus der thermischen
Analyse folgenden Abbaustufen gezielt dargestellt, indem das Temperaturprogramm
bei der entsprechenden Temperatur angehalten wurde und rasch unter evakuieren
abgekuhlt wurde; die Charakterisierung erfolgte durch IR-Spektroskopie.

Daneben konnten einige Zwischenstufen der thermischen Abbauten anhand von in
Ampullenreaktionen einkristallin dargestellten neuen Verbindungen aufgeklart
werden.

Als weitere Schwierigkeit der in-situ-pulverdiffraktometrischen Untersuchungen unter
Ammoniak stellte sich die unter Kupfer-Strahlung auftretende Rdntgenfluoreszenz
des Eisens heraus.

Im folgenden soll nun eine Auflistung der dargestellten Verbindungen und eine

Beschreibung ihrer Charakterisierung erfolgen.

(NH4)3[InClg] konnte durch Umsetzung von InClz mit NH4Cl im Verhaltnis 1 : 3
dargestellt werden. Aus diesem Ansatz konnten Einkristalle von zwei Modifikationen
isoliert werden. Die Raumtemperaturmodifikation kristallisiert im K3[MoClg]-Typ in der
Raumgruppe P2¢/a, die Hochtemperaturmodifikation im Cs;3[BiClg]-Typ in der
Raumgruppe C2/c. Die Phasenumwandlung konnte auf einem
Einkristalldiffraktometer (IPDS )] bei 170°C beobachtet werden.
Temperaturaufgeléste  Pulverdiffraktometrie  an  phasenreinem  Pulver der
Raumtemperaturmodifikation ergab, dass sich die Umwandlung uber einen weiten
Temperaturbereich  erstreckt. Die Umwandlung von der Hoch- zur
Raumtemperaturmodifikation erfolgt bei 0°C.

NH4[MCI,] (M = Al, Ga, In) konnte durch Umsetzungen von AICIl; bzw. InClz mit
NH4Cl im Verhaltnis 1 : 1 bei 350°C im Falle von NH4[InCly] bzw. 275°C fur
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NH4[AICI4] synthetisiert werden. NH4[GaCl4] konnte aus Ga und NH4CI im Verhaltnis
1: 6 bei 300°C erhalten werden.
NH4[AICI4] und NH4[GaCl4] kristallisieren im Baryt-Typ, NH4[InCls] im Scheelit-Typ.

NHy4[FeCls] konnte durch Reaktionen von FeCl; mit NH4Cl im Verhaltnis 1 : 1 bzw. 1 :
3 zwischen 400 und 450°C synthetisiert werden; NH4[NiCl3] entstand bei einer
Umsetzung von AICl; mit NH4Cl in einer Monelampulle, aus deren Wand Nickel
oxidiert wurde, bei 275°C.

Kristallstrukturen ~ vom  Erythrosiderit-Typ ~ (NH4)2[M(NH3)Xs] konnten  auf

verschiedenen Wegen in folgender Zusammensetzung erhalten werden:

Produkt Edukte Verhaltnis Temperatur
(NH.)o[In(NH3)Cls] In : NH.CI 1:5 400°C
(NH,)[In(NH3)Brs] InBrs : NHsBr  1:3 300°C
(NHa)2[Fe(NH3)Cls] FeCls : NH,Cl 1: 1 350°C
(NH,)o[Fe(NH3)Brs] Fe:NHsBr  1:1 350°C
(NH4)2[In(NH3)Br2,32CI2,68] InBr3 . NH4C| 1:3 400°C
(NH4)2[In(NH3)Br2,3yCI2,63] InCl3 : NHsBr 1:3 400°C

(NH4)2[Fe(NH3)Brs] konnte nur in mikrokristalliner Form erhalten werden. Es liegen

isolierte verzerrt oktaedrische komplexe Anionen [M(NH3)Xs]* und NH4* lonen vor.

[M(NH3)4X2][M(NH3)2X4] (M = Al, In; X = CI, Br) wurde aus Ansatzen von Al bzw. In
mit NH4Cl im Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 4 und aus In mit NH4Br im Verhaltnis1:1-1:4
isoliert. Der Temperaturbereich erstreckt sich von 275 bis 350°C.

Hier liegen isolierte komplexe Kationen vom Typ [M(NH3)sX2]" und komplexe Anionen
[M(NH3)2X4]" vor.

Als mit NH4Cl aufgeweitete Struktur von [M(NH3)sX2]J[M(NH3)2X4] kann
(NH4)2[M(NH3)4X2][M(NH3)2X4]Cl, angesehen werden, welches aus AICl; und NH4CI
im Verhaltnis 1 : 3 — 1 : 6 bei 275°C entsteht.

Setzt man Aluminium oder Gallium mit Ammoniumbromid (Gallium auch mit
Ammoniumchlorid im Verhaltnis 1 : 3 um, so erhalt man eine dem Erythrosiderit-Typ
inverse Struktur [M(NHs)sX]X2 (M = Al, Ga; X = ClI, Br), wobei dies streng genommen
nur fur [AI(NH3)sBr]Br, und [Ga(NHs3)sBr]Br, gilt, denn [Ga(NH3)sCI]Cl, kristallisiert in

der Raumgruppe Cmcm und nicht in Pnma wie der Erythrosiderit-Typ.
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Setzt man Fe oder FeClz mit NH4Cl im Verhaltnis 1 : 3 bei 450°C um, so erhalt man
Fe(NH3).Cl,. Fe(NH3)oCly kristallisiert im Cd(NH3)Cl>-Typ in der Raumgruppe
Cmmm. Es liegen Uuber Chloratome kantenverknupfte Oktaederstrange vor.
Axialstandig sind NH3-Gruppen angeordnet. Die phasenreine Darstellung gelingt
durch  Ammonolyse von FeCl, unter NH;. An Fe(NH3),Cl, wurden auch
spektroskopische, magnetische und EPR- Messungen durchgefuhrt. Mit Fe(NH3)2Cl»
konnte ein d®-Komplex untersucht werden, der ein EPR-Signal zeigt und damit, wie
auch aus Berechnungen folgt, einen zweifach entarteten Grundzustand aufweist.
Fe(NHjs)2Br; kristallisiert im Mg(NH3)2Bro-Typ in der Raumgruppe Pbam. Auch hier
liegen Oktaederstrange vor, die aber gegeneinander verkippt sind.

Als gemischtvalente Verbindung mit Eisen in den Oxidationsstufen +| und +Il konnte
[Fe(NHs)e]s[FesBris4] aus Eisen und Ammoniumbromid bei 500°C dargestellt werden.
Neben [Fe(NHs)]** Oktaedern liegen in der Kristallstruktur Cluster-Anionen,
[FegBri4]% vor. Fe* ist verzerrt tetraedrisch von Br koordiniert, wobei die Eisenatome
sich wurfelformig anordnen. Die Ecken des durch Eisen-Atome gebildeten Wirfels,
werden terminal durch Bromatome koordiniert, und alle Flachen sind mit Brom-
Liganden Uberkappt. Betrachtet man die Eisenatome und die Uber den Flachen
angeordneten Bromatome, so ergibt sich ein fast regulares Dodekaeder. Diese
clusteranalogen Anionen besetzen die Ecken der Elementarzelle, sowie deren
Zentrum.

Zum Abschluss bleibt zu sagen, dass gerade im Bereich der Ammoniakte der 3d-
Metallhalogenide, obwohl sich die Anorganische Chemie schon sehr lange (vgl. Kap.
2) mit diesem Thema auseinandersetzt, noch viel zu erforschen bleibt, damit ein
umfassendes Verstandnis dieser Chemie erreicht werden kann. Damit bleibt auch die

Chemie der Metallhalogenid-Ammoniakate ,ein weites Feld*.
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