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Abstract

Neue alkalimetallreiche Oxide der spaten 3d-Ubergangsmetalle (Fe, Co, Ni, Cu) mit
komplexen Anionen wurden synthetisiert und strukturell aufgeklart.

Es gelang die Synthese von Naji[Fe;O¢][FeO;], einem neuen Natrium-Oxoferrat(ll). Die
Struktur enthélt isolierte [FeOs]*-Einheiten neben [FeO,]*-Tetraedern, die iber Ecken und
Kanten zu Schichten verbrickt sind. Die Verbindung stellt die zweite bisher strukturell
charakterisierte Eisen(ll)-Verbindung im ternaren System Na/Fe/O dar.

Mit Nag[FeO,][FeO,] wurde der erste Vertreter des AgB,X7-Formeltyps im System Na/Fe/O
gefunden. In der Verbindung liegen voneinander isolierte trigonal-planare sowie
tetraedrische komplexe Anionen [Fe'O;]* und [Fe"O,*> vor. Erstmals konnten die
kristallographischen Lagen fiir Fe?* und Fe®" in einem Natrium-Oxoferrat(ll, Ill) eindeutig
zugeordnet werden.

Verbindungen des Typs Nas[MO,](CO;) sind bisher kaum untersucht. Neben der bereits
bekannten Ni(l)-Verbindung konnten die isotypen Verbindungen Nas[Cu0,](CO;) und
Nas[C00,](CO;) synthetisiert werden. Des weiteren konnten die strukturell verwandten
Verbindungen Nas[Cu0,](SO4) und Nas[NiO,](S) dargestellt werden. Wie die Carbonate
gehoren diese dem Formeltyp Nas[MO,](X) an und enthalten einwertige
Ubergangsmetallkationen, welche linear von Oxoanionen koordiniert werden. Die Tatsache,
daR in den Verbindungen keine Koordination zwischen M* und dem zweiwertigen Anion X
besteht, stellt ein besonders hervorzuhebendes Strukturmerkmal dar.

Zudem gelang die Synthese von Nays[CuO;]5(S)(SO,)s. Diese Verbindung kann als
.intergrowth“ obiger Verbindungen verstanden werden. Die Reaktivitat in den Systemen
Na,O/Cu,0O/Na,SO, bzw. Na,O/Cu,O/Na,SO; wurde mit Hilfe thermoanalytischer Methoden
und In-situ-Pulverdiffraktometrie untersucht.

An der neuen Verbindung Nas[CuO,](OH), wurde die Bildung und Zersetzung untersucht.
Charakteristisches Strukturmerkmal sind isolierte komplexe lonen, [Cu02]3', neben OH™-
lonen.

Als neues Oxo-Cuprat(lll) konnte Na;{[Cu0,](S0O,); strukturell charakterisiert werden. In der
Verbindung liegen [CuO,]*-Einheiten isoliert von ihresgleichen neben nicht koordinierenden
Sulfationen vor.

Na;o[Co0O;]{[C00;](OH),} stellt ein neues “Inselcobaltat” dar, mit isolierten carbonatanalogen
[CoOs]*-lonen und {[CoO3](OH),}*-Einheiten. Die Hydroxidionen koordinieren (iber
Wasserstoffbriickenbindungen an nur eine kristallographisch unterscheidbare [CoO3]*-
Gruppe.

Far alle Verbindungen wurden Betrachtungen zum Madelung-Anteil der Gitterenergie

angestellt.






Abstract

New alkaline-metal rich oxides of late 3d-transition metals (Fe, Co, Ni, Cu) containing
complex anions have been synthesized and structurally characterized.

Nayo[Fe;Og][FeOs] is a new sodium oxoferrate(ll). The compound contains isolated [FeO5]*
groups next to [FeO,]® tetrahedra which are connected via corners to three-membered rings.
Furthermore, these rings connect via edges to form [Fe;O¢] layers. This compound is the
second structurally characterized Fe(ll) compound in the ternary system Na/Fe/O so far.
Nag[FeO,][FeO4] is the first representative of the formula type AsB,X; in the system Na/Fe/O.
The compound contains isolated trigonal-planar and tetrahedral [Fe"Os]* and [Fe"'O.]”
complexes. For the first time crystallographically different sites for Fe** and Fe** have been
unambiguously determined in a mixed-valent sodium-oxo-ferrat(ll, 1l).

Compounds like Nas[MO,](COs) are scarcely investigated and known to date. The isotypic
compounds Nas[CuO,](CO;) and Nas[Co0O,](COs) have now been synthesized and
structurally characterized. Furthermore, Nas[CuO,](SO,) and Nas[NiO,](S) have been
synthesized. They belong to the same structural family Nas[MO,](X), and contain monovalent
tansition metal ions in a linear dumb-bell like coordination. It is interesting to note that the
complex ions CO,* and SO,* and S* as well, do not coordinate the transition metal cation.
In addition, Nay[CuO,]5(S)(SO,), has been synthesized which might be described as an
“intergrowth” of the above mentioned compounds.

The reactivity in the systems Na,O/Cu,0/Na,SO, and Na,O/Cu,0/Na,SO; has been
investigated by thermoanalytical methods and the in-situ X-ray-powder diffraction technique.
The formation and decomposition of the new compound Nas[CuO,](OH), has been
investigated. The characteristic features of the crystal structure are bent [CuO,]* complexes
and isolated OH ions.

A new cobaltate, Na;)[CoO;]{[C0oO;](OH),}, has been obtained and is described. The
compound contains isolated ions [CoO5]* and {[CoOs](OH),}*. In the latter, OH forms
hydrogen bonds with one crystallographically independent [CoO3] complex.

The Madelung Part of the Lattice Energy has been calculated and is discussed for all
compounds.
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Einleitung

1 Einleitung

Lange Zeit wurde die These vertreten, Sauerstoff stabilisiere in polynaren Oxiden der Metalle
(nur) die ,hohen“ Oxidationsstufen [1]. Die Verbindung Cu,O zeigt, dall auch in einfachen
Oxiden niedrige Oxidationsstufen, hier Cu(l), vorliegen kénnen. ,Ni.O* oder ,C0,0O“ wurden
bislang nicht beschrieben, auch wenn die Elemente Nickel bzw. Cobalt eine grolie
Ahnlichkeit bezlglich lonenradius und Elektronegativitat mit Kupfer aufweisen. Erste
Untersuchungen von R. Hoppe und Mitarbeitern belegen die Existenz alkalimetallhaltiger
Oxide mit Kupfer, Nickel und Cobalt in der Oxidationsstufe +1. So konnten unter anderem
Verbindungen wie RbNa,[NiO,] [1] oder auch K3[CoO,] [1] und NaCuO [2] synthetisiert und
strukturell aufgeklart werden. In diesen Verbindungen liegen die Ubergangsmetallkationen
nahezu linear koordiniert von Oxidionen vor.

In jungster Zeit wurde Nas[NiO,](CO;) [3] beschrieben. Hier liegt neben den komplexen
Anionen [O-Ni-O]* als weiteres Oxo-Anion COs;> vor. Als wesentliches Merkmal dieser
Struktur kann angesehen werden, dal® Sauerstoffatome der Carbonatgruppe nicht an das
Ubergangsmetall koordinieren. Ein wesentliches Anliegen dieser Arbeit war die
Beantwortung der Frage, ob entsprechende Verbindungen mit den Ubergangsmetallen
Kupfer oder Cobalt in der einwertigen Stufe existieren. Auch der Frage, ob andere Anionen
isoliert und nicht koordinierend an das Ubergangsmetallkation vorliegen kénnen, galt es
nachzugehen. Voneinander unterscheidbare isolierte Oxo-Anionen wurden bereits in
Ba;Na[CuO4](CO3) [4] und Ba,Li[CuO4](CO3) [5] beschrieben. Alkalimetallhaltige Oxide des
Kupfers mit zum Beispiel isolierten Sulfateinheiten oder Hydroxid wurden bisher nicht
beobachtet.

Das thermische Verhalten von Natriumverbindungen (Na,S, Na,O, Na,SO; oder Na,SO,)
und ihre Reaktionen mit Metallen wurden bereits untersucht [6, 7, 8]. Eingesetzt wurden
hierbei SchmelzfluRreaktionen einer Komponente Na X mit den jeweiligen Metallen. Fiir zum
Beispiel Nickel und Cobalt wird mit Natriumoxid der Eintritt einer Reaktion bei 1000°C
beschrieben. Nas[NiO,](CO3) wurde durch Reaktion zweier Alkalimetallkomponenten (Na,O
und Na,CO3) mit CdO in einem Nickelcontainer dargestellt. Wesentlich tiefere Temperaturen
(500°C) fuhrten zum Produkt. CdO dient als Oxidationsmittel fir das Containermaterial (Ni).
Eine solche ,Reaktion mit der Wand“ wurde erstmals von Hoppe und Mitarbeitern zur
Synthese neuer terndrer Oxo-metallate verwendet [1, 9, 10, 11, 12, 13]. Uber die Reaktion
von Na,O mit CdO und einer weiteren natriumhaltigen Komponente (NaOH, Na,SO,) in
verschiedenen Containermaterialien wurde jedoch noch nicht berichtet. Ob diese Reaktionen
zur Bildung neuer kristalliner Verbindungen fihren, sollte in dieser Arbeit auch mit In-situ-

Methoden untersucht werden.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Allgemeine Arbeitstechniken unter inerten Bedingungen

Die Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der Edukte und Produkte machen es
notwendig, samtliche Arbeiten unter Inertgas (hier Argon) durchzuflhren. Zur Praparation
der Proben steht eine Argon-Handschuh-Box (Fa. Braun) mit Waage zur Verfigung. 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 (O;) ppm bzw. 0,3 (H.O) ppm. Die innig verriebenen
Pulvergemenge werden in verschlieBbare Reaktionscontainer (je nach Umsetzung Silber,
Nickel oder Eisen; Eigenbau) Uberflihrt und anschlieffiend an einer Schutzgasapparatur in
Duran- bzw. Kieselglasampullen eingeschmolzen. Die Schutzgasapparatur ist dabei so
konstruiert, dal® die Ampullenrohre abwechselnd tber eine Drehschieberdlpumpe evakuiert
oder mit Argon geflutet werden kdnnen. Das hierflr verwendete Argon wird zunachst
getrocknet, indem es vier Trockentirme, gefillt mit Silicagel, Kaliumhydroxid,
Phosphorpentoxid auf Bimsstein und Molekularsieb passiert und anschlieend durch einen
Roéhrenofen geleitet wird, welcher ein mit Titanschwamm gefllltes Kieselglasrohr umschlief3t.
Der Réhrenofen hat dabei eine Temperatur von 800°C. Das Offnen der Reaktionscontainer
geschieht ebenfalls in einer Argon-Handschuhbox, die zur Auswahl geeigneter Kristalle mit
einem Polarisations-mikroskop ausgestattet ist. Die Reaktionen finden in stehenden
Roéhrendfen (Eigenbau) statt. In der Regel wird in einem Schritt auf 250°C, anschliel3end mit
50°C/d bis zur entsprechenden Endtemperatur aufgeheizt. Abgekuhlt wird entsprechend mit

50°C/d bis 250°C, anschlieend in einem Schritt auf Raumtemperatur.

2.1 Strukturaufklarung kristalliner Verbindungen

Réntgenbeugungsmethoden 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 Intensitdt der an ihnen gebeugten Réntgenstrahlen. Systematische
Ausléschungen im Beugungsmuster lassen Rickschlisse auf vorhandene Kristallsysteme
und 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:

I, (ki) o< [F, (ki)

|2

(1)
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liefert den Zusammenhang zwischen der beobachteten Intensitdt des Reflexes mit der
Indizierung hkl und dem Quadrat der Strukturamplitude. Die Strukturamplitude setzt sich
dabei aus unterschiedlichen Komponenten zusammen. In erster Linie ist die
Strukturamplitude direkt proportional zur Elektronenzahl (Ordnungszahl) des betreffenden
Elements, dessen Koordinaten in der Elementarzelle die Phaseninformation enthalten. Des
weiteren ist der Beitrag der thermischen Bewegung der Atome berucksichtigt. Fur den

Strukturfaktor ergibt sich folgende Gleichung:

sin?0

F(hkl)= 3 f, exp(— B~ } expierilhx, +ky, +1z,)}= ¥ [F(hkl)- exp(io) 2)

mit: X, y;, z = Koordinaten des Atoms j

h, k, | = Millersche Indizes

2mi(hx; + ky; + 1z;) = @ = Phasenwinkel

F(hkl) = Strukturfaktor

[F(hkl)] = Strukturamplitude

B; = Debye-Waller-Temperaturfaktor des Atoms j

® = Braggscher Beugungswinkel

fi = Atomformfaktor des Atoms j
Der koordinatenabhangige Teil der Expotentialfunktion wird zur ,Phase“ zusammengefalit.
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 mdglichen Ansatz zur Strukturlésung stellen die

sogennanten ,Direkten Methoden® dar.

2.1.1 ,Direkte Methoden"

Durch allgemeine Eigenschaften der Fourierdarstellung kénnen Aussagen Uber
Phasenwinkel (azentrischer Fall) oder Vorzeichen (zentrischer Fall) der Strukturamplituden
direkt aus den beobachteten Reflexintensitaten abgeleitet werden. Dabei wird auf statistische
Gesetzmaligkeiten zwischen Millerschen Indizes zuriickgegriffen. Flr zentrosymmetrische
Strukturen wird das Programm SHELXS-97 [14] verwendet; hieraus resultieren Vorschlage
fir Lageparameter (Ortskoordinaten). Ein Losungsansatz fiir die Kristallstruktur wird durch

sukzessives Einlesen, beginnend mit dem schwersten Atom, erhalten.

21.1.1 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 [15] nach der
3
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Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Mit dem sogenannten ,R-Wert* (Residual-Wert) wird

die ,Gute“ des Strukturmodells abgeschatzt.

D [F(hKDye, | = [F(kD) e |
DY (W
Eine weitere Verfeinerung des Strukturmodells geschieht durch folgende Parameter:
° Wichtung der Strukturfaktoren F(hkl)
Die Wichtung berucksichtigt Fehler der experimentellen Messung.

e kK
~ o?[F(hk)]

(3)

(4)
Als “gewichteter” R-Wert ergibt sich demnach:

— 2 \/W“F(hkl)ber | - |F(hk|)beob. |

! S JWIF(hKD)pers |

° Anisotrope Temperaturfaktoren

R

()

Anisotropen Temperaturfaktoren liegt das Modell harmonischer Temperaturschwingungen
der Atome um ihre Gleichgewichtslagen zugrunde. Die mittleren Auslenkungen gelten als

richtungsunabhangig [16].

T, =272, ,h?a + Uk + Uy,l%c™? +2U ,hka'b’ +2U,.klib'c’ +2U,hla’c’)] ©

2.1.2 Intensitatsmessungen an Einkristallen

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

Fir réntgenographische 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 Réntgenstrahlen treffen auf diese Schicht,
werden durch angeregte Eu®*-lonen 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 Uberfuhrt, die mit Wachs
verschlossen werden. Nach Entnahme aus der Handschuhbox werden die Kapillaren

abgeschmolzen.



Allgemeiner Teil

2.2 Uberpriifung der Kristallstruktur

Mit einem Rq-Wert, der kleiner als 10% ist, kann ein Strukturvorschlag als richtig angesehen

werden. Weitere Berechnungen und Untersuchungen helfen, den Strukturvorschlag zu

verifizieren:
. Uberpriifung interatomarer Abstéande und Winkel
. Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie und Vergleich mit ahnlichen

Verbindungen (z.B. den binaren Komponenten)

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

. Aufnahme von IR-Spektren

. Vergleich von indizierten Roéntgenpulverdiffraktometer-Daten mit den aus

Einkristalldaten berechneten Reflexlagen und -intensitaten

2.2.1 Pulverdiffraktometrie

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein 8/206-Pulverdiffraktometer (Fa. Stoe & Cie) verwendet. In
der pulverférmigen Probe befinden sich stets Kristallite, die zufallig so orientiert sind, dal flr
einige Netzebenenscharen die Braggsche Reflexionsbedingung erflllt ist. Alle fir eine
bestimmte Netzebenenschar hkl zufallig in Reflexionsstellung befindlichen Kristallite
reflektieren unter dem gleichen Glanzwinkel 6,4 bzw. unter dem gleichen Ablenkungswinkel
26,,. 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 Win XPOW [17], mit dem auch Rdéntgendiffrakto-
gramme simuliert werden kénnen.

Zur Aufnahme der Pulverdiffraktogramme werden die Substanzen fein verrieben und in ein
Markrohrchen (Durchmesser 0,3 mm) mit Trichter Uberflhrt. Der Trichter wird in der Box

verschlossen und das Markrohrchen nach Entnahme aus der Schutzgasbox abgeschmolzen.

2.2.2 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 [18].

Grundlage ist ein von Hoppe entwickeltes Konzept [19] zur Berechnung der Coulomb-
Wechselwirkungen der einzelnen in einer Struktur vorhandenen lonen. Hierbei wird zunachst

ein effektiver lonenradius (Mean Effective lonic Radii, MEFIR) berechnet [20].
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Es ergibt sich ein fiktiver lonenradius (Fictive lonic Radii, FIR) aus:

HRm—M%:dhenﬁig%%a

Hierbei ist d(h—i) der Abstand zwischen einem Atom der Sorte h und einem Atom der

(7)

Sorte i. R(h) und R(i) sind die lonenradien der Atome (nach Shannon [21] bezogen auf

r(0O*) = 140 pm, bei 6-facher Koordination). Werden die Atome der Sorte h (jeweils)
willkdrlich als unveranderbare Referenzpunkte gewahlt, so lassen sich die Abstande d(h—i);
mit grofRer werdendem Abstand durchnummerieren (d(h—i);= kirzester Abstand). Mit n(h—i);
= Haufigkeit des jeweiligen Abstandes, lalt sich ein gewichteter Mean Fictive lonic Radius,
'MEFIR definieren [20].

- _ _ FIR(h —i), \
Z;FIR(h — i), -n(h =), -exp[1(w} ]
FIR(h =), Y
T3n0-, ex"[ (HR«H)”

Schon in einfachen Oxiden wie TiO,, mit kurzen O-O-Abstanden treten jedoch mit dieser

'MEFIR(h) =

Berechnung Fehler auf [20]. Eine Korrektur kann zum Beispiel auf iterativem Wege erfolgen,
hier wird zunéchst "MEFIR fiir den kiirzesten Abstand berechnet und eine Konvergenzreihe
angeschlossen (p = 1 und n = 2, mit "MEFIR(h)-"MEFIR(h) < 0,001A und n = m+1).

- _ _ FIRh—i), Y
ZZFRWHW*W—Wyw41(mmﬂmhen}]

FIRh—i), Y
Z;n(h—n exp[ ("MEFIR(h—H)}]

Auf ahnlichem Wege lasst sich eine effektive Koordinationszahl (Effective Coordination

"MEFIR =

)

Number, ECoN) bestimmen:

1 R o | ( FIRh-i), Y
ECoN(h—>|)_2i,;n(h—>|)j exp| 1 MEFIR( -1 (10)
n e [ ( FRh-i, Y]
ECoN(hel)_Z;‘n(h—n)j exp| 1 MEFIR( = 1 (11)

Die Summe der ECoN-Beitrage ergibt die effektive Koordinationszahl, die somit entgegen

der naiv gezahlten Koordinationszahl auch gebrochene Werte annehmen kann.
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Die Gitterenergie setzt sich aus verschiedenen Komponenten zusammen [19]:

_ MF-f(z;)'N_-e?
a - 4-T-€,

u

g

+E . +E (12)

corr

mit: MF = Madelungfaktor
f(z)) = Funktion der Ladung der lonen
N_ = Loschmidtsche Zahl
e = Elementarladung
gy = Dielektrizitatskonstante
rka = kirzester Abstand Anion-Kation

Enc; Ecorr = Korrekturglieder

E.c und E. sind Korrekturglieder, die die nicht-Coulombschen Krafte (Bornsche AbstoRung
der Elektronenhdllen), Polarisation der lonen, Nullpunktsenergie usw. enthalten.

Der erste Summand stellt den Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE) dar. Er setzt sich
zusammen aus dem kirzesten Abstand Anion-Kation rga, und f(z), einer Funktion der
Ladung der lonen. Der letzte Term wird in den Madelungfaktor MF einbezogen. Der Term
(e*N/4ne,) wird meist mit einem entsprechenden Faktor multipliziert, die resultierende
Konstante 331,81 bewirkt die Dimension [kcal/mol] fir 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. Fir Verbindungen des Typs A.B, gilt
dann:

MF(AmBn):Jimj -PMF(AJ)+§nr PMF(B,) (13)

=

Z. Z
mit: m; = 7’ und n_ = ir (Z = Anzahl Formeleinheiten pro Elementarzelle)

r

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

~lonenladungsquotient®, wobei gilt:

6
o tyfd.
Q(Ai)—|n|2( de zn)| (14)

mit: n; = Ladung des betrachteten lons A";
di= kurzester aller Abstande d; des betrachteten lons zu Nachbarn ungleicher Ladung
d; = Abstand zwischen A; und X;
z; = Zahl gleichweit entfernter Nachbarn X

n; = Ladung des Nachbarn

Eine Uberpriifung der Kristallstruktur geschieht durch Vergleich des ermittelten Coulomb-
Anteils der Gitterenergie mit demjenigen Anteil, der sich durch Summation aus den binaren
Komponenten einer Verbindung ergibt [22]. Dieses Prinzip ergibt sich aus dem Born-Haber-
Kreisprozel fir die Berechnung thermodynamischer Gréfen. In weitgehend ionischen
Verbindungen, zum Beispiel Oxiden, werden meist Abweichungen von ca. 1-2% gefunden. In
solchen Verbindungen kénnen zusatzliche Beitrage zur Gitterenergie E.c, Ecor Weitgehend

vernachlafigt werden.

2.2.3 IR-Spektroskopie

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie gelingt der Nachweis fir 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 flihren zu der Auswahlregel, dal® nur solche Molekile bzw.
Baugruppen IR-aktiv sind, die bei der Anregung ihr Dipolmoment andern. Der
mathematische Formalismus der Gruppentheorie macht es mdglich, die Anzahl der
Schwingungen bei Kenntnis der vorliegenden Symmetrie zu ermitteln. Um die moéglichen
Schwingungen von Baugruppen und komplexen lonen in Festkdrpern und Kristallen zu
ermitteln, wird sich der Faktorgruppenanalyse bedient. Bei der Einbindung von isolierten
Molekulen in einen Kristall treten an die Stelle der Auswahlregeln flir das freie Molekl die
der Punktlagensymmetrie (site symmetry). Korrelationstabellen [23, 24] geben darlber
Auskunft, wie die Rassen der Schwingungen des freien Molekils bzw. komplexen lons in die
Symmetrierassen der Punktlage und der Faktorgruppe tbergehen.

Damit ist noch keine Aussage Uber das Auftreten aller Banden mdglich, da die jeweiligen

Intensitdten neben Uberlagerungen auch durch Ubergangswahrscheinlichkeiten gepragt
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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 verrieben. Das Pressen
der Tabletten erfolgte mit 10 Tonnen (ca. 15 min). Die Aufnahmen wurden in einer
evakuierten Probenkammer (10° mbar) in einem Wellenlangenbereich von 400 bis 7000 cm’
' (MIR-Bereich) bei Raumtemperatur angefertigt. Fiir die Aufnahme von IR-Spektren an
Einkristallen wurden ausgewahlte Einkristalle in KBr gepresst. Zur Aufnahme von Spektren
im FIR-Bereich wurde die Substanz mit PE verrieben und bei einem Druck von 5t zu einer

Tablette gepresst.

2.3 Thermoanalytische Methoden

Die thermische Analyse liefert fir die Untersuchung von Substanzen und Reaktionsablaufen
einen wesentlichen Beitrag. In Einkomponentensystemen kénnen Umwandlungen erster
Ordnung, z.B. Modifikationsumwandlungen (Schmelzen, Erstarren, Sublimation) quantitativ
erfal3t werden. In Mehrkomponentensystemen kann z.B. die Reaktionstemperatur einer
Redoxreaktion ermittelt werden.

Zu den wichtigsten Methoden der thermischen Analyse gehoéren die Differenzthermoanalyse
(DTA), die dynamische Kalorimetrie (DSC, Differential Scanning Calorimetry) sowie die

Thermo-Gravimetrie (TG).

2.3.1 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 Ordnung bei konstanter
Temperatur stattfinden, 1aRt sich bei einer Reaktion eine Temperaturdifferenz messen. Mit
dieser Methode lassen sich qualitative Aussagen Uber Reaktionstemperaturen treffen, z.B.

ob Reaktionen endo- oder exotherm verlaufen.

2.3.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Bei dieser Methode wird die Probe im verschlossenen Tiegel einem definierten
Temperaturprogramm unterworfen, gemessen wird der Warmestrom, um eine konstante

Heizrate zu erhalten. Durch Integration des Warmestroms Uber die Zeit wird der
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Warmeumsatz bzw. die Enthalpiednderung erhalten. Thermodynamische GréRen lassen sich

so quantitativ bestimmen.

2.3.3 Thermogravimetrie (TG)

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. Im Rahmen dieser Arbeit dient die Kopplung
DTA/TG lediglich zur Kontrolle der Dichtigkeit der Tiegel.

Zur Durchfihrung thermoanalytischer Methoden werden 10-20 mg eines innig verriebenen

Substanzgemisches unter Schutzgas in verschlie3bare Silbertiegel (Eigenbau) Uberfuhrt.

2.4 In-situ-Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Untersuchung von Reaktionsablaufen eignet sich die Aufnahme von Pulver-
diffraktogrammen in Abhangigkeit von der Temperatur. Bei dieser Methode wird ein
polykristallines Reaktionsgemenge auf ein Silberblech aufgebracht und einem Temperatur-
programm unterworfen (beheizbares Platinband), wobei bei bestimmten Temperaturen
Pulverdiffraktogramme aufgenommen werden kénnen. Um die Reaktionsprodukte vor
Feuchtigkeit zu schiitzen, ist die Anlage in eine Schutzgasbox integriert.

In Folge der Kamerageometrie des Buhlerofens werden Reflexe hoher Beugungswinkeln mit
zunehmend groRerem Fehler des 206-Wertes detektiert. Zusatzlich ist mit zunehmender
Temperatur eine Verschiebung der Reflexlage zu niedrigeren Beugungswinkel zu
beobachten. Ein weiterer Einflul auf Reflexlage und —Intensitat resultiert aus sich andernden
Schichtdicken und Oberflachenstrukturen der Pulvermischung durch Temperaturanderung

und Reaktion der beteiligten Substanzen.

10
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2.5 Materialien und Gerate

Angaben zu den verwendeten Computerprogrammen, Geraten und Substanzen sind in den

Tabellen 1, 2 und 3 zusammengefalt.

Tabelle 1: Angaben Uber die verwendeten Computerprogramme

Programm

Verwendung

SHELXS-97 [14]
SHELXL-97 [15]

STOE Win XPOW v. 1.07 [17]

MAPLE 4.0 [18]

X-SHAPE [25]
X-RED [26]
SymApps [27]

WinGX [28], PLATON [29]
Diamond 2.1¢ [30]

Kristallstrukturbestimmung mittels ,direkter Methoden*
Kristallstrukturverfeinerung auf Basis von F%“Werten
mittels ,no-linear-least-squares“-Methoden

Indizierung und Gitterparameterverfeinerung von Pulver-
diffraktometermessungen, Berechnung von theoretischen
Spektren

Berechnung von interatomaren Abstadnden, Winkeln,
ECoN- sowie MEFIR- und MAPLE-Werten aus
Strukturparametern

Kristallgestalt-Optimierung und Absorptionskorrektur
Datenreduktion fur Einkristalldiffraktometerdaten
Darstellung von Symmetrieelementen in Molekilen und
Baugruppen

Darstellung von Differenzfourierkarten

Zeichenprogramm fir Kristallstrukturen

Tabelle 2: Angaben zu den verwendeten Geraten

Gerat

Modell und Hersteller

Argon-Glove-Box

Weissenberg-Kamera

Pulverdiffraktometer
Blhler-Kamera
IPDS

DTA/DSC
IR-Spektrometer

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, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D
HDK2.4, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D
S/N 48029, Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, D
STA 409, Fa. Netzsch, Selb, D

IFS 66V/S, Fa. Bruker, Rheinstetten, D

11
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Tabelle 3: Angaben Uber die verwendeten Substanzen

Substanz Bezugsquelle

Ni-Stab Fa. GoodFellow, Cambridge, UK
Ag-Stab Fa. Degussa, Hanau, D

Fe-Stab Fa. GoodFellow, Cambridge, UK

Co Fa. GoodFellow, Cambridge, UK

Cu,O Fa. Aldrich, Chem Co, Milwaukee, USA
CdoO Fa. Aldrich, Chem Co, Milwaukee, USA
NaOH Fa. Merck, Darmstadt, D

Na,CO; Fa. Merck, Darmstadt, D

Na,SO; Fa. Merck, Darmstadt, D

Na,SO, Fa. Merck, Darmstadt, D

Na Riedel-de Haén, Seelze, D

Argon Fa. Linde AG, Hannover, D

Das verwendete Na,O wurde durch Reaktion von NaOH mit metallischem Natrium [31]

dargestellt.

12
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3 Spezieller Teil

3.1 Verbindungen des Typs Nas[MO,](X)
mit M = Co, Ni, Cu und X = CO;*, S*, SO,*
3.1.1 Nas[M0,](COs) mit M = Cu, Co

Verbindungen des Typs Nas[MO_](X), in denen M ein einwertiges Ubergangsmetallkation und
X ein zweiwertiges Anion darstellt, sind bislang kaum untersucht. Erst in jingster Zeit konnte
Nas[NiO,](CO3) [3] als erster Vertreter dieses Formeltyps synthetisiert und strukturell
aufgeklart werden. Bezliglich des lonenradius und der mdglichen Oxidationsstufen besteht
eine groBe Ahnlichkeit zu den im Periodensystem benachbarten Elementen Kupfer und
Cobalt. Alle drei Elemente kdnnen in der einwertigen Stufe in Verbindung mit Sauerstoff
vorliegen und sind in solchen Fallen linear von Oxidliganden koordiniert. Beispiele hierfr
sind bereits von Hoppe und Mitarbeitern beschrieben worden: NaCuO [2], Na;CoO, [1],
AsMO, [1, 32, 33, 34, 35]. Verbindungen, in denen Cobalt oder Nickel ausschlieBlich in der
einwertigen Stufe vorliegen, sind jedoch ausgesprochen selten, auch sind von Co und Ni
keine binaren Oxide ,Ni,O“ und ,,Co,0O“ bekannt.
Die zu Nas[NiO,](CO3) [3] isotypen Verbindungen des Cobalts und Kupfers konnten im
Rahmen dieser Arbeit dargestellt werden. Im Falle des Kupfers kann die bindre Komponente
Cu,0O direkt eingesetzt werden. Folgende Reaktionsgleichung fuhrt dabei zur Bildung von
Nas[CuO,](COs3):
3 Na,O + Cu,0+ 2 Na,CO3; — 2 Nas[CuO,](CO3)

Zur Synthese wurde ein homogenisiertes Substanzgemenge unter Argon in einen
Silbercontainer eingebracht, der zum Schutz vor Feuchtigkeit in einen Duranglasmantel
eingeschmolzen wurde.
Die Synthese der Cobaltverbindung gelingt durch Verwendung des Oxidationsmittels CdO
und Einsatz elementaren Cobalts. Diese ,Reaktion mit der Wand*“ wurde erstmals von Hoppe
et al. zur Synthese von Alkali-Oxometallaten verwendet [1, 9, 10, 11, 12, 13]. Die hier ver-
wendete Synthese ist analog der flir Nas[NiO,](COs) [3] beschriebenen.

3 Na,O + CdO+ 2 Na,CO; + 2 Co — 2 Nas[CoO,](CO3)
Ein innig verriebenes Substanzgemenge aus Na,O, CdO und Na,CO; wurde mit einem
plattchenférmigen Stick metallischen Cobalts in einen Silbercontainer Gberfuhrt und in einen
Duranglasmantel eingeschmolzen.
Die Ampullen wurden im Réhrenofen in 50°C/d von 250°C bis 500°C aufgeheizt und 21 Tage

bei dieser Temperatur gehalten. Mit der entsprechenden Abkuhlrate wurde auf 250°C,

13
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danach in einem Schritt auf Raumtemperatur abgeklhlt. Geeignete Einkristalle der
Verbindungen wurden mit Hilfe eines Polarisationsmikroskop unter Schutzgas ausgewahlt
und in Kapillarréhrchen (Innendurchmesser 0,3 mm) eingeschmolzen.

Nas[Co0,](CO3) wird in Form dunkelroter Einkristalle erhalten. Die analoge Kupfer-
verbindung ist gelb-orange. Verbindungen des Typs Nas[MO,](CO;) sind stark hydrolyse-
empfindlich und zersetzen sich an der Luft zu dunklen Reaktionsprodukten und metallischen
Anteilen aufgrund von Disproportionierung im Fall von M = Co, Ni. Eine photographische
Aufnahme der Cobaltverbindung ist in Abb. 1 wiedergegeben.

Abbildung 1: Photographische Aufnahme von Einkristallen der Verbindung Nas[CoO,](CO3)

(eingepresst in KBr)

14
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3.1.141

Entsprechend der

Roéntgenstrukturanalyse kristallisieren die Verbindungen

Bestimmung der Kristallstruktur von Nas[MO,](CO;) (M = Co, Cu)

in der

tetragonalen Raumgruppe P4/mmm. Die Daten der Rdntgenstrukturanalyse sind in Tab. 4

zusammengefaldt.

Tabelle 4: Kristallographische Daten fiir Nas[CuO,](CO3) und Nas[CoO,](CO3)

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristalldaten

Pulverdaten

Formeleinheiten/
Elementarzelle

F(000)

linearer
Absorptionskoeffizient

Kristallform,-farbe

Diffraktometer

MeRbereich

symmetrieunabhangige
Reflexe
nicht bertcksichtigte
Reflexe
Programme
Absorptionskorrektur
Lésungsverfahren
Parameterverfeinerung
Anzahl freier Parameter
R(int.)
R1

wR2
GooF

Nas[CuO2](CO3)
tetragonal
P4/mmm (Nr. 123)

Na5[Co00,](CO3)
tetragonal
P4/mmm (Nr. 123)

a = 460,83(9) a = 465,2(1)
c = 847,5(2) c = 826,9(3)
a = 458,65(2) a = 465,2(1)
c = 844,91(7) c = 825,7(3)
1 1
129,9 127,9
3,16 2,52

saulenférmig, gelb-orange saulenférmig, rot
IPDS (Fa. Stoe & Cie)
-5<h<6; -6<k<6; -11<I<11; -5<h<6; -6<k<6; -10<I<10;
26max = 561190 zemax = 55,700

171 von 1736 gemessenen
keine

167 von 5258 gemessenen
keine

SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
“direkte Methoden”
Lfull matrix least squares*

21 21

0,0843 0,0252
0,0517 fur 159 Fy > 40(Fo) 0,0611 fur 166 Fo > 40(Fo)
0,0546 alle Daten 0,0610 alle Daten

0,1513 0,1536
0,809 1,282
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Die Carbonateinheit in Nas[MO,](CO;) (M = Co, Cu) ist fehlgeordnet. Differenzfourier-
synthesen ergeben fir die Lage der Kohlenstoffatome die Position [0,5/0,5/0,5]. Die
Lageparameter der entsprechenden Sauerstoffatome sind [0,5/0,5/z] (O2) und [x/0,5/0,5]
(03). Wird lediglich die COs*-Teilstruktur mit koordinierenden Natriumatomen betrachtet, so

kann diese als verzerrte NaCl-Struktur verstanden werden (vgl. Abb. 2).

Abbildung 2: Vergleich der Na/Carbonat-Teilstruktur in Nas[MO,](CO3) (rechts) mit der
NaCl-Struktur (links)

Die oktaedrisch um das eingezeichnete Kohlenstoffatom angeordneten Sauerstoffatome sind
statistisch zur Halfte besetzt. Im Zentrum findet sich die Elektronendichte als Uberlagerung
von acht Schwingungsellipsoiden von Kohlenstoffatomen, die auf den Flachenmitten des
Oktaeders lokalisiert werden kénnen und deren Lage zu einem Achtel besetzt ist. Die
realistischen Lagen der Kohlenstoffatome ergeben sich aus geometrischen Uberlegungen
und den Differenzfourierdarstellungen (als Schnitte durch die Elementarzelle). Zur Dar-
stellung der Differenzfourierkarten wurde die Kohlenstofflage im Zentrum der Elementarzelle

nicht besetzt.
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Abbildung 3: Darstellung der Restelektronendichte als Differenzfourierkarten in Form von

Schnitten durch die Elementarzelle; parallel (101) (links),

Nas[Co0.](COs)
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parallel (110) (rechts) in
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Abb. 3 stellt zwei Schnitte durch die Elementarzelle dar. Es zeigt sich, dal® auf den
Flachenmitten des Oktaeders Elektronendichte Ilokalisiert ist. Entsprechend der Uber-
lagerung aus acht Schwingungsellipsoiden ist im Zentrum ein deutlich héheres Mall an
Elektronendichte zu finden. Unter Annahme einer trigonal-planaren Baueinheit fur COs* und
der Auswertung der Differenzfourierkarten kann die Lage der Kohlenstoffatome (Cper)
ermittelt werden. Bei Platzierung der Kohlenstoffatome auf den Flachenmitten des Oktaeders
aus Sauerstoffatomen reduzieren sich jedoch die Sauerstoff-Kohlenstoff-Abstande auf
111 pm bzw. 117 pm (2x). Diese Werte weichen deutlich von den in der Literatur [36]
gefundenen Abstanden ab. Eine Elongation der Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindungslinie auf
124 pm flhrt zu berechneten Lagen der Sauerstoffatome (O2y,; O3ye). Diese liegen jetzt
nicht mehr auf speziellen Lagen, sondern auf [0,51187/0,51187/0,32882] fur O2 und
[0,50631/0,17479/0,50321] fur O3 (fir M = Co, bezgl. O2pe; und O3y, flir M = Cu vgl. Tab. 6)
und sind zu je einem Achtel besetzt. Die neuen Lagen der Sauerstoffatome sind in Einklang
mit den Uberaus grolen Temperaturfaktoren, die fir O2 und O3 durch Roéntgenstruktur-
analyse gefunden werden; zudem ist in den Differenzfourierdarstellungen Restelektronen-
dichte an den beschriebenen Sauerstofflagen zu finden.

MAPLE-Berechnungen und IR-spektroskopische Untersuchungen an Nas[CuO,](CO3) sowie
Nas[CoO,](CO3) verifizieren die Annahme, dald in den Verbindungen trigonal-planare
Baugruppen CO3* vorliegen (vgl. Kap. 3.1.1.5 und Kap. 3.1.1.4). Die Lageparameter, sowie
Koeffizienten der isotropen und anisotropen thermischen Auslenkungsparameter fir die
Verbindungen sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefalit. Die berechneten Atomlagen

Coer., O2per. und O3, sind ebenfalls aufgefiihrt.

Tabelle 5: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten und anisotropen Temperatur-
faktoren [pm?] fiir Nas[CoO,](COs)

Atom Lage X y z U4 Uy, Uss Ueq

Co 1a 0 0 0 111(7) 111(7) 71(9) 98(7)
Na1 4 0 0,5 0,2394(4) 614(27) 122(16) 312(18) 349(11)
Na2 1b 0 0 0,5 360(23) 360(23) 90(25) 270(15)
o1 29 0 0 0,2136(7) 142(18) 142(18) 72(23) 119(12)
02? 2h 0,5 0,5 0,341(3) 498(69) 498(69) 377(89) 458(43)
032 40 0,5 -0,812(3) 0,5 589(96) 427(83) 737(95) 584(39)
“C” 1d 0,5 0,5 0,5 562(79) 562(79) 103(71) 409(49)

Coer® 8r 0,3958 0,3958 0,446966
02,;® 8r 051187 0,51187 0,328817
03,,,” 16u 0,506309 0,174793 0,503211

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: . .
Uj=exp[2TTi(U11h%a 2+U kb *+Uasl’c *+2U1hka b +2U4shla ¢ +2Uskib ¢ )] [16]
Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:

Ueq=1/3{(@a )°[U11+Uzz+Usa+2c08a(Uro+Usa+Uzs)]} [37]

Uiz =Ui3=Uxs=0

3 statistisch zur Halfte besetzt; b) statistisch zu einem Achtel besetzt
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Tabelle 6: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten und anisotropen Temperatur-
faktoren [pm?] fiir Nas[CuQ,](COs)

Atom Lage x y z Uq4 U, Uss Ueq

Cu 1a 0 0 0 167(7) 167(7) 139(9) 158(7)
Na1 4 0 0,5 0,2441(4) 625(28) 161(17) 360(22) 382(11)
Na2 1b 0 0 0,5 340(22) 340(22) 201(30) 294(15)
o1 29 0 0 0,2133(8) 194(21) 194(21) 157(29) 182(14)
022 2h 0,5 0,5 0,3380(31) 468(69) 468(69) 567(123) 501(48)
032 40 0,1948(50) 0,5 0,5 824(132) 618(106) 802(116) 748(52)
,C* 1d 0,5 0,5 0,5 486(76) 486(76) 461(121) 478(52)

Cver® 8r 0,60166 0,60166 0,446
02" 8r  0,49009  0,49009 0,32748
03,,”) 16u 0,17778  0,491389 0,50457

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: = =
U=exp[2TTi(U11h%a ?+U kb “+Uasl’c +2U;hka b +2U4shla ¢ +2Usklb ¢ )] [16]
Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:

Usq=1/3{(a@ )’[U11+Uz+Uss+2cosa(Us2+Us3+Uzs)]} [37]

Uiz=Uj3=Uxs=0

3 statistisch zur Halfte besetzt; b) statistisch zu einem Achtel besetzt

Von beiden Verbindungen wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Abb. 4 zeigt die
Gegenlberstellung eines gemessenen Pulverdiffraktogramms gegen ein auf Einkristalldaten
basierendes simuliertes Diffraktogramm fir Nas[CoO,](COj3). Die Diffraktogramme zeigen
beziiglich Reflexlage und —Intensitdt eine hohe Ubereinstimmung, jedoch fiihrt die
Verwendung von Cu-Strahlung zu starken Absorptionseffekten und einem vergleichsweise
hohen Untergrundrauschen. Als Nebenphase lieR sich die Verbindung Na,O identifizieren.
Die vollstandige Indizierung der Reflexe findet sich im Anhang (A 1). Auch die
Gegenuberstellung von gemessenem und simuliertem Diffraktogramm fiir Nas[CuO,](CO;)
(Abb. 5) zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung in Lage und Intensitat der Reflexe (vgl. A II).
20°
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Abbildung 4: Vergleich des gemessenen Diffraktogramms mit einem simulierten

Diffraktogramm von Nas[CoO,](CO3) sowie Darstellung des Diffraktogramms von Na,O [38]
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Abbildung 5: Vergleich des gemessenen Diffraktogramms mit einem simulierten
Diffraktogramm von Nas[CuO,](CO3)

3.1.1.2

Beschreibung der Kristallstruktur von Nas[MO,](CO3) mit M = Cu, Co

Ein Ausschnitt aus der Struktur von Nas[C00O,](CO3) mit eingezeichneter Elementarzelle wird

in Abb. 6 gegeben (bzgl. Auslenkungsparameter der isotypen Kupferverbindung vgl. Tab. 6).

C

b a

®

Co
@ <]
@
< o Na
<)
IlC"

%

Abbildung 6: Projektion der Kristallstruktur von Nas[CoO,](CO3;) mit eingezeichneter

Elementarzelle, die thermischen Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit
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Zentrales Strukturelement der Verbindungen sind linear von Sauerstoffatomen koordinierte
einwertige Ubergangsmetallkationen. Der Winkel <(O-M-O) der [MO,]*-Einheiten betragt in
Folge der speziellen Lagen der beteiligten Atome exakt 180°. Die Abstande d(M-O) betragen
fur Cu-O 180,8(7) pm, fir Co-O 176,6(6) pm und entsprechen damit denjenigen vergleich-
barer Verbindungen. In Cu,O [39] betragt der Abstand 184 pm, in NaCuO 182,8 pm [2] bzw.
d(Co-0O) = 175,6 pm in Nas;CoO, [1]. Schichten dieser parallel zueinander angeordneten
Einheiten werden durch Schichten von Carbonat getrennt. Auffallig ist hierbei, dal® das
komplexe Anion CO5” nicht an das Ubergangsmetall koordiniert.

Es liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Natriumatome vor, deren Koordination von
der statistischen Besetzung der Carbonatgruppen abhangt. Die Mdoglichkeiten der
Koordination zwischen Natrium- und Sauerstoffatomen sind infolge der statistischen
Besetzung der Positionen O2 und O3 vielfaltig. Je nach Besetzung der COs*-Lagen ergibt
sich fir Na1 eine Umgebung von Sauerstoff-atomen gemafl [Na1(0O1),(03)(02)], die sich
durch  unbesetzte = Ecken eines verzerrten  Oktaeders  beschreiben  lafRt.
Sauerstoffatompolyeder um Na1 verknipfen Uber Kanten Na1-01,,02;,-Na1 mit
ihresgleichen zu Schichten parallel der kristallographischen a-b-Ebene. O3 verbriickt diese
Schichten zu Doppelschichten. Na1 koordiniert dabei entweder an eine oder an zwei
Carbonatgruppen (vgl. Abb. 7, gelb, griin bzw. schwarz hervorgehoben). Entsprechend der
verschiedenen Anordnungen werden vergroRerte Temperaturfaktoren flir Na1 in Richtung
der Sauerstoffatome O2 und O3 gefunden. Des weiteren bestehen die Mdglichkeiten:
C.N.(Na1) = 5 (magenta), C.N.(Na1) = 2 (cyan) und C.N.(Na1) = 3 (rot) (vgl. Kap.: 3.1.1.5).

Abbildung 7: Darstellung der mdglichen Koordinationsspharen um Na1 in Nas[MO,](CO3)

Tabelle 7: Interatomare Abstande Na1-O [pm] und Winkel (O-Na1-0) [°] in Nas[Co0,](CO3)

entsprechend der Rontgenstrukturanalyse

d(Na-0) [pm] %(O-Na-0) ]
Na1-03 232,5(7) 01-Na1-O1 169,5(3)
Na1-O1 233,57(8) (2x) 01- Na1-02 91,78(7)
Na1-02 247,3(8) 01- Na1-03 94,9(2)
02- Na1-03 48,1(7)
02- Na1-03 92,2(6)
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Tabelle 8: Interatomare Abstande Na1-O [pm] und Winkel (O-Na1-0O) [°] in Nas[CuO,](CO3)

entsprechend der Réntgenstrukturanalyse

d(Na-0) [pm] %(0-Na-0) [°]

Na1-O1 231,9(1) (2x) 01-Na1-01 167,1(4)

Na1-03 234,7(9) 01-Na1-02 92,11(8) (2x)

Na1-02 243,7(9) 01-Na1-03 96,0(2) (2x)
02-Na1-03 48,5(8)
02-Na1-03 93,4(7)

In Tab. 7 und Tab. 8 sind die interatomaren Abstande und Winkel des Polyeders um Na1 in
Nas[MO,](COs) nach Ausweis der Rontgenstrukturdaten zusammengefaltt. Werden die
berechneten Lagen fir O2 und O3 verwendet, differieren die Abstande Na1-O um bis zu 4
pm, entsprechend die Winkel O2-Na1-O3 um ca. 4°.

Natriumatome der Sorte Na2 koordinieren ausschlief3lich an Sauerstoffatome der Sorte O1
und O3. Fiur Sauerstoffatome der Sorte O3 existieren hierbei vier Positionen, die jeweils zur
Halfte besetzt sind. Zur Bildung der Carbonatgruppe mussen jeweils benachbarte Positionen
besetzt sein. Abb. 8 zeigt eine schematische Darstellung, in der in vier Feldern die Kanten
eines Quadrats mit a1, b1 usw. bezeichnet sind. Die Kanten sollen hier die Polyederkante
0303 der Carbonatgruppe reprasentieren, die Felder stehen flr vier Elementarzellen.
Werden nun alle mdglichen Besetzungen von vier Kanten in vier Feldern betrachtet, kdnnen
die entsprechenden ,Koordinationen“ der Kanten bzw. Eckpunkte an den Punkt P ermittelt

werden. Der Punkt P steht hierbei fir das auf den Zellkanten platzierte Natriumatom Na2.

d1 al d2 a2
c1 b1 c2 b2
D
N P
d4 a4 d3 a3
c4 b4 c3 b3

Abbildung 8: Schematische Darstellung zur Aufklarung der Koordinationsverhaltnisse

Es ergeben sich 256 mdgliche Anordnungen der Kanten, jedoch fiihrt die Bedingung, dafl
Kanten, deren Eckpunkte einen zu geringen Abstand haben (Beispiel: die Kombination

b1c2d3a4 ist nicht moglich) nicht besetzt sein kdénnen, zu einer Verringerung der
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Kombinationsmoglichkeiten auf 81 (vgl. A 1ll). Wird dieses Modell auf die Verbindungen
Nas[MO,](CO,) ubertragen, so ergeben sich 81x5 Moglichkeiten, da jede Kante O303 durch
eine Carbonateinheit mit Cper. = X; y; 0,446 oder Cper. = X; ¥; 0,554 (Nas[Co0,](CO3)) gebildet
werden kann. Hier missen also noch die Falle

1: 4XCper. z = 0,446

2: 3XCper. Z = 0,446 + 1XCper. z = 0,554

3: 2XCper. z = 0,446 + 2X Cper. z = 0,554

4: 1XCper. z = 0,446 + 3XCher. z = 0,554

5: 4xCper. z = 0,554

unterschieden werden.

In der schematischen Darstellung ergeben sich fir den Punkt P je nach Besetzung der
Kanten unterschiedliche Verknipfungen mit den Eckpunkten (Ecke c1b1, b1a1, usw.).

Es entfallen 16 (19,7%) der 81 Permutationen auf eine Verknupfung mit 4 Eckpunkten, 32
(39,5%) auf eine Verknupfung mit 3 Eckpunkten. In 24 (29,6%) Fallen koordiniert P an 2
Eckpunkte, in 8 (9,9%) Fallen an lediglich einen. In einem Fall (1,2%), der Besetzungs-
variante d1a2b3c4, liegt der Punkt P isoliert vor. Eine vollstindige Aufstellung der
Kombinationsmoglichkeiten findet sich im Anhang (A IIl). Die Koordinationszahl von Naz2 liegt
im Vergleich dazu um jeweils zwei hdéher, da Koordination von je zwei O1 erfolgt.

Entsprechend der Statistik werden vergroRerte Temperaturfaktoren fir Na2 in der

@0

Réntgenstrukturanalyse gefunden.

O3

@0

Abbildung 9: Umgebung der Natriumatome Na2 in Nas[MO,](CO3)

Tabelle 9: Interatomare Abstiande Na2-O [pm] und Winkel (O-Na2-0) [°] in Nas[Co0O,](CO3)

entsprechend der Rontgenstrukturanalyse

d(Na-0) [pm] %(0-Na2-0) ] 4(0-Na2-0) ]

Na2-O1 236,9(6) (2x) O1-Na2-03 90 03-Na2-03 180

Na2-03 248,4(6) 01-Na2-01 180 03-Na2-03 90
03-Na2-03 138,9(7)
03-Na2-03 48,9(7)
03-Na2-03 131,7(1)
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Tabelle 10: Interatomare Abstande Na2-O [pm] und Winkel (O-Na2-0) [°] in Nas[CuO,](CO3)

entsprechend der Réntgenstrukturanalyse

d(Na-0) [pm] %(0-Na2-0) ] 4(0-Na2-0) ]

Na2-O1 243,0(7) (2x) 01-Na2-O1 180 03-Na2-03 180

Na2-03 247,3(8) 01-Na2-03 90 03-Na2-03 90
03-Na2-03 132(1)
03-Na2-03 137(1)
03-Na2-03 47(1)

Abb. 9 enthalt eine Darstellung der Sauerstoffumgebung des Atoms Na2, in den Tab. 9 und
10 sind die entsprechenden Abstande und Winkel aufgefuhrt.

Entsprechend der statistischen Besetzung der Sauerstoffatomposition O3 sind verschiedene
Kombinationsmoglichkeiten der Winkel (O3-Na2-0O3) in den Koordinationspolyedern um Na2
denkbar. Werden die Positionen O3y, besetzt, sind die Abweichungen in den interatomaren
Abstanden und Winkeln nur geringfligig. Verknipfung der Koordinationspolyeder um Naz2 ist
Uber die Sauerstoffatome O3 mdglich, hieraus resultiert Verbriickung zu Schichten parallel
der a-b-Ebene der Elementarzelle.

Fur Sauerstoffatome der Sorte O1 besteht in der Verbindung eine verzerrt oktaedrische
Umgebung (vgl. Abb. 10), gebildet aus finf Natrium- und einem Ubergangsmetallatom. Die
Koordinationssphare der Sauerstoffatome der Carbonateinheit ist in Abb. 10 als Schlegel-
diagramm der trigonal-planaren Einheit wiedergegeben (Verbrickend koordinierende
Natriumatome sind auf der Verbindungslinie zweier Sauerstoffatome eingezeichnet.).
Sauerstoffatome der Sorten O2 und O3 werden von jeweils vier Natriumatomen koordiniert,
Na1 verbrickt dabei O2 mit O3, Na2 verknlpft zwei O3. Auch hier werden die verschiedenen
Verknupfungsmoglichkeiten fir Na2 deutlich, da fiur jedes eingezeichnete Na2

Koordinationen an weitere Carbonatgruppen maglich sind.

Na2
Na1 02 _Na1
Na1
01
M Na1 Na1
Na2 Na2
03 | Na2 l 03
Na1 Na1

Abbildung 10: Umgebung der Sauerstoffatome O1 (links) und Schlegeldiagramm der CO5*-
Einheit (rechts) in Nas[MO,](COs3)
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3.1.1.3 Vergleich der Kristallstrukturen
Alle Verbindungen der Reihe Nas[MO,](CO;) (M = Co, Ni, Cu) kristallisieren isotyp.

Unterschiede zeigen sich vorrangig im Metall-Sauerstoff-Abstand und somit im a/c-
Verhaltnis. In Abb.11 ist die Auftragung des a/c-Verhaltnisses bzw. des Abstandes M-O

gegen die Ordnungszahl des Metalls dargestellt.

181 L 0,565
) |
m
180 - - 0,560
E ] "“.‘. ",' |
8. ‘l‘ .
—_ _ . L L (&)
C§') 179 P d. ?— S % 0,555 <
= 1 Al A Al A o Al A L
© v d,, dyz -
- 178 A S vV 10550
o R
J Xy Xx-y .
177 . L 0,545
‘"
.
176 . . . 0,540
27 28 29
Co Ni Cu
Ordnungszahl

Abbildung 11: Auftragung des a/c-Verhaltnisses und des Bindungsabstandes d(M-O) gegen
die Ordnungszanhl fir die Verbindungen Nas[MO,](CO3) mit M = Co, Ni, Cu

Erwartungsgemal’ steigt der Abstand d(M-O) mit steigender Ordnungszahl des
Ubergangsmetalls, entsprechend nimmt das a/c-Verhaltnis ab. Bei einer Aufspaltung der d-
Orbitale im linearen Ligandenfeld (vereinfacht, Abb. 11) wird beim Ubergang von Co* (d®) zu
Ni* (d°) ein weiteres Orbital aufgefiillt. Im Wesentlichen wirkt sich dies auf T-Bindungsanteile
aus und der Abstand M-O wird nur geringfligig grofer. Die Besetzung des dz2-Orbitals bei
Cu* (d") wirkt sich auf o-Bindungsanteile aus und es resultiert eine groRere

Abstandsanderung.

3.1.1.4 IR-Spektren von Nas[MO,](CO3) mit M = Cu, Co
Von Nas[Co0,](CO3) und Nas[CuO,](CO3) wurden IR-Spektren aufgenommen. Tabelle 11

gibt die jeweiligen Wellenzahlen der Absorptionsbanden sowie deren Zuordnung wieder.

Tabelle 11: Wellenzahlen [cm™"] und Zuordnung der Absorptionsbanden der IR-Spektren von
Nas[CuO,](CO3) und Nas[CoO,](CO3)

Nas[CuO,](COs) Nas[Co0,](COs) Zuordnung [24, 40]
1431 1437 Vas(C-0)

1065 (sehr schwach) 1068 Vs (C-0)

884 880 y (out of plane)
(698sh+) 638 734 685 0 (in plane)
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Mit Hilfe von Vergleichsspektren gelingt die Zurodnung der Absorptionsbanden zu den
entsprechenden Grundschwingungen einer planaren COs*-Einheit [24, 40]. Durch
Symmetriereduktion (Dz, = freies Molekil, C,, = site symmetry) bei Einbau der Carbonat-
einheit in den Kristallverband wird die symmetrische Valenzschwingung IR-aktiv. Diese
Absorptionsbande wird in Nas[CuO,](CO3;) jedoch nur sehr schwach detektiert. GemaR den
Korrelationstabellen [24] ist die Aufspaltung von v,5(C-O) und & (in-plane) zu erwarten, diese
wird jedoch nur bei der letztgenannten beobachtet, da die Aufspaltung von v,s(C-O) stark von
der entsprechenden Bindungssituation der Carbonateinheit abhangt. In den vorliegenden
Verbindungen sind in Folge der statistischen Besetzung unterschiedliche Bindungs-

verhaltnisse moglich.

3.1.1.5 MAPLE-Berechnungen fiir Nas[Cu0,](CO3) (M = Cu, Ni, Co)

Fir die Verbindungen Nas[MO,](CO3) mit M = Co, Ni, Cu wurde der Madelunganteil der
Gitterenergie berechnet und mit der Summe der als Edukte angenommenen Verbindungen
verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab. 12 dargestellt. Da im Falle der Co- und Ni-
Verbindung keine Strukturdaten der binaren Komponenten ,Co,0O“ und ,Ni,O“ vorliegen,
wurden die fur Cu,O verwendet. Auch hier zeigt sich, daf bei Vorliegen der trigonal planaren
Einheiten COs* (s. berechnete Lageparameter) die Abweichungen von der Summe der
Edukt-Komponenten deutlich geringer ist. Die Differenzen in den MAPLE-Werten zwischen
der rontgenographisch gefundenen  Struktur (verzerrte  NaCl-Struktur fur die
Na/Carbonatschicht) (beob.) und der nach Auswertung der Differenzfourierkarten ermittelten
(berechn.) sind auf die unterschiedlich langen interatomaren Abstande d(C-O) sowie Winkel
%(0O-C-0) zurlckzufuhren.

Tabelle 12: MAPLE-Werte [kcal/mol] fir Nas[MO,](CO3) mit M = Co, Ni, Cu

Atom Edukte Nas[C00,](CO5) Nas[NiO,](CO3) Nas[CuO,](COs)
beob. ber.| beob. ber. beob. ber.
Na1l 4x 126,27 177,4 137,1 179,4 137,0 183,6 138,3
Na2 1x 126,2% 159,6 152,0 154,6 149,9 151,9 146,9

M 1x 147, 157,8 155,8 157,5 156,0 154,8 152,4

C 1x 2658,09 | 23483 26686 | 24242  2661,2 | 2353,3 26589
o1 2x 627,39 374,4 436,7 373,8 438,3 365,6 434,5
02 1x 627,39 583,6 718,2 564,5 725,4 545,7 725,8
03 2x 627,39 570,4 732,0 597,3 734,9 | 597,0 736,4

o

2 quatemar 5848,5 6580,4 5960,8 6587,0 | 5865,3 6579,0
Ad.prod) 11,0%  -0,1% 9,3% -0,2% | 107%  -0,1%
2 Edukte 6572,6 6572,6 6572,6 6572,6
2 Mittelwert aus: 3xMAPLE(Na*(Na,0)) + 2xMAPLE(Na*(Na,CO3))
®) MAPLE(Cu*(Cu,0))
; MAPLE(C*(Na,COs))

Mittelwert aus 1,5xMAPLE(O?(Na,0)) + 0,5MAPLE(O*(Cu,0)) + 3XMAPLE(O*(Na,CO3))
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Die durchschnittliche Abweichung flir das Kohlenstoffatom betragt 287,6 kcal/mol in den
beobachteten Strukturen (die Abweichungen fir die Sauerstoffatome der Carbonateinheit
sind diesen Abweichungen direkt proportional). Werden die berechneten Strukturen
angenommen, so weicht der Wert MAPLE(C*(Nas[MO,](CO3))) im Mittel um —4,9 kcal/mol
von dem in Na,COj; [36] gefundenen Wert ab.

Die Abweichungen des MAPLE-Wertes fiir die Ubergangsmetallkationen betragen ca.
+10 kcal/mol. Eine Modellrechnung bezlglich des Madelunganteils der Gitterenergie fur die
bindre Komponente Cu,O zeigt eine entsprechende Zunahme des MAPLE-Wertes fir Cu”
bei Verringerung des Abstandes d(Cu-O) von 184,8pm (Cu,O) auf 180,8 bzw. 176,6pm (vgl.
Kap. 3.4.4)

Fur die Sauerstoffionen ergibt sich eine vergleichsweise grol’e Abweichung von dem
ermittelten Mittelwert MAPLE(O?) aus den Einzelkomponenten. Sauerstoffatome der Sorte
O1 besitzen in den Verbindungen jedoch Werte, die in etwa jenen in Na,O bzw. Cu,O
entsprechen, MAPLE(O2(Nas[MO,](CO3))) und MAPLE(O3(Nas[MO,](CO3))) entsprechen in
etwa MAPLE(O%(Na,COs)).

Fir O% ergibt sich in der bindren Komponente Cu,O ein Wert von 503,6 kcal/mol, in Na,O
ergibt sich MAPLE(O?%(Na,0)) = 452,3 kcal/mol, in Na,CO3 betragt MAPLE(O?(Na,CO3)) =
735,4 kcal/mol. Die vergleichsweise groRen Abweichungen der MAPLE-Werte fir Na1 bzw.
Na2 lassen sich auf die unterschiedlichen Koordinationszahlen fir Na1 und Na2 infolge der
Statistik zurtckfuhren. Bei der Berechnung der MAPLE-Werte wird lediglich eine
Besetzungsvariante betrachtet (hier z.B alalala1, Abb. 8), in folge der Translation in alle
Raumrichtungen ergeben sich fur Na1 in diesem Fall die Koordinationszahlen C.N.(Na1) = 3
und C.N.(Na1) = 5 (magenta und rot in Abb. 7), fir Na2 ergibt sich C.N.(Na2) = 6.

Bei der Berechnung von ECoN, MEFIR und MAPLE wird fir Na1 Uber die Moglichkeiten
gemittelt.

Um die entsprechenden Werte flr jeden Koordinationsvariante im Programm MAPLE zu
berechnen kann in der Art verfahren werden, dal} in einer verdoppelten Zelle (2xa, b, c),
bzw. in einer vierfachen Zelle (2xa, 2xb, c) verschiedene Besetzungen der Carbonatgruppe
permutiert werden. Jedoch ist darauf zu achten, das die Translation in alle Raumrichtungen
immer gegeben sein mul}, bestimmte Varianten lassen sich somit nicht berechnen (z.B.
C.N.(Na1) = 2 und C.N.(Na1) = 4 (cyan und schwarz in Abb. 7)). Solche Anordnungen sind

dann nur an ,Abbruchkanten” eines idealen Kristalls denkbar.
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3.1.2 Nas[cu02](504)
In Nas[CuO,](SO,4) besetzt ein Sulfation die Position des Carbonats in Nas[CuO,](COs;).

Natriumhaltige Oxo-Cuprate mit isolierten Sulfateinheiten wurden bisher nicht beschrieben.
In K2Cu30(S04)3 [41] und CuSO, [42] wird Koordination des Sulfats an das Ubergangsmetall
gefunden. Diese Beispiele reprasentieren die in der Regel angetroffene Anordnung. Die
Nas[CuO,](SO,) durch

Substanzgemenges aus Na,O, Cu,O und Na,SO, in einem Silbercontainer, der zum Schutz

Verbindung wurde Erhitzen eines innig verriebenen

vor Feuchtigkeit in einen Duranglasmantel eingeschmolzen war, nach folgender
Reaktionsgleichung erhalten:

3 Na,O + Cu,0 + 2 Na,SO4 — 2 Nas[CuO,](SO,)
Die Ampulle wurde im Réhrenofen in einem Schritt auf 250°C, anschlieRend mit 50°C/d auf
500°C aufgeheizt und 21 Tage bei dieser Temperatur gehalten. Abkuhlen erfolgte mit 50°C/d
auf 250°C, anschlief3end in einem Schritt auf Raumtemperatur. Nas[CuQO,](SO,) fallt in Form

gelb-oranger Einkristalle an, die sich an der Luft zu dunklen Reaktionsprodukten zersetzen.

3.1.21 Bestimmung der Kristallstruktur von Nas[Cu0.](SO,)

Direkte Methoden und Differenzfouriersynthesen belegen die tetragonale Raumgruppe

P4/mmm. Die Ergebnisse der Rdntgenstrukturanalyse sind in Tab. 13 zusammengestellt.

Tabelle 13: Daten der Réntgenstrukturanalyse flir Nas[CuO,](SO,)

Kristalsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristalldaten

Pulverdaten

Formeleinheiten/Elementarzelle
F(000)

linearer Absorptionskoeffizient
Kristallform,-farbe
Diffraktometer

Mefbereich
symmetrieunabhangige Reflexe
nicht berticksichtigte Reflexe
Programme
Absorptionskorrektur
Lésungsverfahren
Parameterverfeinerung

Anzahl freier Parameter

R(int)

R1

wR2

GooF

Nas[CuO,](SO4)
tetragonal
P4/mmm (Nr. 123)

a = 479,14(7)
c = 851,3(2)
a = 476,18(8)
¢ = 850,3(1)
1
147,9
3,17

unregelmafig, gelb-orange
IPDS (Fa. Stoe & Cie)
-6<h<6; -6<k<6; -10<I<10; 202 = 53,95°

164 von 2729 gemessenen

keine
SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
,<direkte Methoden*
Lfull matrix least squares*
26
0,0715
0,0602 fir 158 Fy > 40(Fo) ; 0,0614 alle Daten

0,1752
1,262
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Nach Ausweis der RoOntgenstrukturanalyse besetzt Schwefel die vierzahlige Position
[0,544/0,544/0,5] zu einem Viertel. Die umgebenden Sauerstoffpositionen 021 und 022 sind
statistisch zur Halfte in der Art besetzt, da sich fur jede Schwefelposition eine nahezu
tetraedrische Umgebung ergibt. Das aulerordentlich groRe Schwingungsellipsoid des
Sauerstoffatoms 022 lalkt die Berechnung von Splitpositionen 023 und 024 zu. Die
thermischen Auslenkungsparameter flir O23 lassen sich hierbei lediglich isotrop verfeinern.
MAPLE-Berechnungen (vgl. Kap. 3.1.2.3.) zeigen, dal eine Besetzung beider Splitpositionen
023 und 024 zu deutlich héheren Abweichungen des Madelunganteils der Gitterenergie von
der Summe der Edukte fuhrt. Die in diesem Fall gefundene Elektronendichte auf der Position
024 [0,5/0,5/ -0,693(4)] spiegelt lediglich die Uberlagerung der Schwingungsellipsoide des
Atoms 022 wider (vgl. Abb. 12).

022

‘ 02

A
L JePX

S

Abbildung 12: Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide (50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit) fir die Atome der SO,%-Einheit in Nas[CuO,](SO,); berechnete Position
022 (links), Splitpositionen (rechts)

Abb. 13 zeigt die Restelektronendichte in Form von Differenzfourierkarten als Schnitte durch
die Elementarzelle. Auch hier zeigt sich, dald die auf der Position 024 gefundene
Elektronendichte aus Uberlagerungen der auf Position 022 beobachteten Elektronendichte
resultiert. Im Folgenden werden deshalb weitere Betrachtungen auf Grundlage der
Parameter in Tab. 14 und Tab. 15a durchgeflihrt, unter der Annahme, daf} die Splitposition
023 zu einem Viertel besetzt ist und die Lage 024 unbesetzt bleibt. Aufgrund der
Fehlordnung werden vergroRerte Temperaturfaktoren flr Sauerstoffatome der Sorte 021
beobachtet.

Die mit ,direkten Methoden“ und Differenzfouriersynthesen ermittelten Lagen sowie die
Koeffizienten der thermischen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 14, 15 und 15a

zusammengefasst.
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Abbildung 13: Darstellung der Restelektronendichte in Na5[Cu02](SO4) als leferenzfourler-
Karten in Form von Schnitten durch die Elementarzelle; parallel (101) (links), parallel (110)
(rechts)

Tabelle 14: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten und anisotropen Temperatur-
faktoren [pm?] fiir Nas[CuO,](SO.)

Atom Lage X Yy Z U11 Uzz U33 U12 Ueq

Cu 1a 0 0 0 230(10) 230(10) 122(12) O 194(9)
Nal 4i 0 0,5 -0,2326(4) 374(22) 229(19) 286(20) O 296(11)
Na2 1b O 0 05 363(26) 363(26) 326(40) 0 350(19)
01 29 O 0 -0,2122(9) 204(23) 204(23) 146(33) 0 184(16)
s? 4k -0,544(2) -0,544(2) 0,5 283(70) 283(70) 278(31) 33(34) 282(45)
021" -0,845(3) 0,5 0.5 433(83) 477(75) 384(73) 0 434(33)

Der anisotrope Temperaturfaktor hat d|e Form:
U= exp[2Tr|(U11h a 2+U,ok?b 2+U331°c 2+2Uohka b +2U4shla’'c +2U,sklb ¢ )] [16]
Der aquwalente Temperaturfaktor hat die Form:

Ueq=1/3{(aa )’ [U11+Uyo+Us3+2c0sa(Uso+Us3+Us)]} [37]

Uiz=Uza=0

3 statistisch zu einem Viertel besetzt; © statistisch zur Halfte besetzt

Tabelle 15: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten und anisotropen Temperatur-
faktoren [pm?] fiir 022 in Nas[CuO,](SO,)

Atom Lage X y z Ueq
022? 8r 0,456(5) 0,456(5) 0,333(3) 829(148)
U11 U22 U33 U23 U13 U12

603(172) 603(172) 1279(179) -707(175) -707(175) 469(157)
3 statistisch zu einem Viertel besetzt

Tabelle 15a: Lageparameter und Koeffizienten der &aquivalenten und anisotropen
Temperaturfaktoren [pm? fiir 024 und 023 in Nas[CuO,](SO.,)

Atom  Lage x y z Ui Uz, Uss Ueg
0249 2h 05 0.5 20,693(4) 272(64) 272(64) 532(150)  359(50)
023Y 8  0423(6) 0,423(6) 0,359(4) 267(79)

Uiz =Ui3=Uxs =0
2 statistisch zur Halfte besetzt; © statistisch zu einem Achtel besetzt, lediglich U, berechnet
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Von Nas[CuQO,](SO,) wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Abb. 14 zeigt die
Gegenulberstellung des gemessenen Diffraktogramms gegen ein auf Einkristalldaten
basierendes, simuliertes Diffraktogramm. Die Diffraktogramme zeigen eine gute Uberein-
stimmung in Lage und Intensitat der Reflexe. Die Gitterkonstanten konnten anhand des
Diffraktogramms verfeinert werden, die vollstandige Indizierung des gemessenen
Diffraktogramms findet sich im Anhang (A V).
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Abbildung 14: Gegenlberstellung des gemessenen Pulverdiffraktogramms gegen ein

simuliertes Pulverdiffraktogramm von Nas[CuO,](SO,)

3.1.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Nas[Cu0,](SO,)

Im Gegensatz zu den Carbonaten liegen in diesem Fall fehlgeordnete Sulfatanionen vor.
Schichten parallel angeordneter [CuO,]*-Einheiten werden hier durch Sulfatschichten
getrennt. Die Kupfer-Sauerstoffabstande in Nas[CuO,](SO,4) entsprechen mit 180,8(8) pm
jenen in Nas[CuO,](COs).

Bei Halbbesetzung der Sauerstoffposition O23 (und entsprechender Nichtbesetzung der
Position 024) ergibt sich eine von der Symmetrie T4 abweichende Konformation der
Sulfateinheit, vgl. Tab. 16 und Abb. 15. Im Vergleich dazu liegen in Na,SO, [43] Abstande
von 147,6 pm und Winkel von 109,55° (2x), 107,70° (2x) und 111,18° (2x) vor.

Tabelle 16: Winkel und Abstande in der Sulfateinheit 023 023
¥(0OX-S-OX) [°] d(S-OX) [pm] S
023-S-023 110(1) S-023  146(2)

021-S-021 107,4(4)  S-021 145(1) 021 021

021-5-023  110(1) (4x)

Abbildung 15: SO,2-Einheit in Nas[CuO.](SO4)
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In Nas[CuO,](SO,) liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Natriumatome vor. Na1 mit
C.N. = 4 besitzt stark verzerrt bisphenoidische Umgebung. Auf Grund der statistischen
Besetzung der Sauerstoffpositionen kann die Symmetrie des Koordinationspolyeders in zwei
Falle unterteilt werden. Abb. 16 gibt die moglichen Koordinationen wieder. In Fall a (rot
hervorgehoben) wird Na1 durch 2x O1, 021 und 023 koordiniert, in Fall b (grin
hervorgehoben) besitzt Na1 eine Umgebung gemaR Na1(01),(023),. Mit ihresgleichen
besteht Verknipfung der Polyeder Gber O1 zu Schichten, tGber O21 zu Doppelschichten.
Zudem ist eine Kantenverknipfung gemaf Na1-023,,012,-Na1 moglich. Entsprechend der
Fehlordnung werden vergbdRerte Temperaturfaktoren fir Na1 gefunden. Interatomare
Abstande und Winkel sind in Tab. 17 aufgefuhrt.

Abbildung 16: Darstellung der mdglichen Koordinationen von Na1 in Nas[CuO,](SO,)

Tabelle 17: Interatomare Abstande [pm] und Winkel [°] fir Na1 in Nas[CuO,](SO,)

d(Na-0) [pm] %(O-Na-0) ] %(O-Na-O) ]

Na1-O1  240,16(8) (2x) O1-Na1-O1  171,9(5) 023-Nai-021®  80,1(8)

Na1-023  233(3) O1-Na1-023  100,9(8) 023-Na1-023”  125(1)
82,8(8)

Na1-021  239,7(6) O1-Na1-Na21  93,8(2)

Fur Natriumatome der Sorte Na2 ergeben sich analoge Betrachtungen (vgl. Kap. 3.1.1.2.)
beziglich der Koordinationssphare wie fir Na2 in Nas[MO,](CO3). Es besteht Koordination
an O1 (2x) und 021, wobei unterschiedliche Koordinationszahlen denkbar sind. Uber 021
sind Verknipfungen zu Schichten mdglich (bzgl. interatomarer Abstande und Winkel vgl.
Tab. 18)

Tabelle 18: Interatomare Abstande Na2-O [pm] und Winkel (O-Na2-0) [°] in Nas[CuO,](SO,)

d(Na-0) [pm] %(0-Na2-0) ] 4(0-Na2-0) ]
Na2-O1  244,9(8) (2x) O1-Na2-021 90  03-Na2-03 180
Na2-021 250,7(5) 01-Na2-O1 180  03-Na2-03 90
03-Na2-03 145,7(7)
03-Na2-03 55,7(7)
03-Na2-03 124,3(7)
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Wie in Verbindungen des Typs Nas[MO,](CO;) besitzen Sauerstoffatome, die am Aufbau der
linearen Hantel [CuO,] beteiligt sind, oktaedrische Umgebung gemaf [O1(Cu)(Na1)s(Na2)].
Die Umgebung der Sulfatsauerstoffatome durch Natrium ist unterschiedlich, O23 wird von je
zwei Natriumatomen koordiniert, 022 von vier. Uber Na2 besteht Verkniipfung von 022 mit

seinesgleichen (vgl. Abb.17).

Na1 023 Na1
Na1 Na1
023
Na1 Na1
Na2” 1022 Na2 022] ™ Na2
Na1 Na1

Abbildung 17: Schlegeldiagramm der SO,*-Einheit in Nas[Cu0,](SO,)

3.1.2.3 MAPLE-Berechnung fiir Nas[Cu0](SO,)

Die Ergebnisse der MAPLE-Berechnungen sind in Tab. 19 zusammengefasst.

Tabelle 19: MAPLE-Werte in kcal/mol fir Nas[CuQO,](SO,) bei verschiedenen Besetzungen

der Sauerstoffpositionen

Atom Edukte quaterndr” Agg.quay)” quaterndr? Agg g quaterndr? Agg.qua)
Cu 1X 147,13) 171,0 -23,9 169,8 22,7 161,0 -13,9
Na1l 4x 133,4b) 128,6 19,2 137,5 -16,4 133,7 -1,2
Na2 1x 133,4b) 136,5 -3,1 136,3 -2,9 151,8 -18,4
S 1X 4777,20) 4588,0 189,2 4608,8 168.,4 4796,3 -19,1

01 2x 644,1% 424,0 440,2 412,9 462,4 417,4 453,4
021 2x 644,1% 794,0 -299,6 793,4 -298,6 769,4 -250,6

022 2x 644,19 723,0 -157,8
023" 1x 644,19 795,5 -151,4 749,1 (2x) -210,0
024" 1x 644,19 636,0 8,1
> 94555 92774 178,7 9323,5 132,4 9515,7 -59,8
1,9% 1,4% -0,6%
% MAPLE(Cu*(Cu,0)

o

)
) Mittelwert aus 3xMAPLE(Na'(Na,0)) + 2xMAPLE(Na*(Na,S0.))
° MAPLE(S®*(Na,S0.))
) Mittelwert aus 1,5xMAPLE(O*(Na,0)) + 0,5xMAPLE(O%(Cu,0)) + 4xMAPLE(O*(Na,S0.))

") Splitpositionen zu 022

o

") Besetzung der Splitpositionen 023 und 024
% Besetzung der Position 022
% Besetzung der Splitposition 023
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Die Berechnung auf Grundlage der Lageparameter ergibt bei Besetzung der Lage 022 eine
Abweichung von 1,4% von der Summe der bindren Komponenten. Bei Besetzung der
Splitpositionen 023 und 024 wird eine Abweichung von 1,9% erhalten.

Die Summe der MAPLE-Werte weicht bei ausschliellicher Besetzung der Splitposition 023
mit —0,6% nur wenig von der Summe der bindren Komponenten ab. Die jeweiligen
Abweichungen lassen sich auf die unterschiedlichen Koordinationsverhaltnisse des
Schwefelatoms flir die jeweiligen Besetzungsvarianten zurlickfiihren. Wird die Position 022
besetzt, resultiert ein interatomarer Abstand d(S-022) von 154 pm (2x) und eine Abweichung
des MAPLE-Wertes fiir S* von 168,4 kcal/mol (proportional dazu fir Agg.quat)(022) =
78,9 kcal/mol). Bei Besetzung der Splitpositionen O23 und 024 (d(S-023) = 146 pm;
d(S-024) = 167 pm) ergibt sich Agqg-quat)(S) = 189,2 kcal/mol. Wird die Position O23 besetzt,
resultiert die vergleichsweise geringe Abweichung Agqg-quat)(S) = -19,1 kcal/mol, da hier die
Polyedergeometrie (d(S-O) = 146 pm (2x); 145 pm (2x), <(0O-S-O) = 110° (5x); 107,4°) der
Sulfateinheit mit der in der binaren Komponente Na,SO, [43] vergleichbar ist.

Wird die ausschlieRliche Besetzung der Position O23 angenommen, so ist die Abweichung
des MAPLE-Wertes flr die kristallographisch unterscheidbaren Sauerstoffatome vom
ermittelten Mittelwert 644,1 kcal/mol vergleichsweise groR3, jedoch wird erkennbar, dal} die
einzelnen Sauerstoffatome den Teilstrukturen Na,O/Na,SO, und Na,O/Cu,O zugeordnet
werden kénnen. Fiir O% ergibt sich in der bindren Komponente Cu,O ein Wert von

503,6 kcal/mol, in Na,O ergibt sich MAPLE(O?*(Na,0)) = 452,3 kcal/mol, in Na,SO, betragt
MAPLE(O*(Na,S0,)) = 734,6 kcal/mol. Sauerstoffatome der Sorte O1 koordinieren lediglich
an Natrium- und Kupferatome, ihr MAPLE-Wert entspricht in etwa dem der Na/Cu/O-
Teilstruktur. Fir die Sauerstoffatome der Sulfatgruppe werden deutlich héhere MAPLE-
Werte gefunden, die der Na,O/Na,SO,-Teilstruktur zugeordnet werden kénnen. Der um
—13,9 kcal/mol abweichende MAPLE-Wert fiir Cu™ resultiert aus dem um 4 pm verminderten
interatomaren Abstand d(Cu-O) = 180,8 pm in Nas[CuO,](SO,) gegenuber

d(Cu-O) = 184,8 pm in Cu,O (vgl. Kap. 3.4.2.) und den veranderten Verhaltnissen der
zweiten Koordinationssphare um Cu’. MAPLE(Na(2)"(Nas[Cu0;](SQ,)) liegt mit 151,8
kcal/mol deutlich Uber dem ermittelten Mittelwert von 133,4 kcal/mol. Diese Differenz lasst
sich auf die unterschiedlichen Koordinationsverhaltnisse infolge der diskutierten Statistik

zurtckfihren.

3.1.2.4 IR-Spektrum von Nas[Cu0,](SO,)
Von Nas[CuO,](SO,) wurde ein IR-Spektrum im Wellenlangenbereich 7000 cm™ bis 400 cm’™

aufgenommen. Hierzu wurden einige Einkristalle mit KBr verrieben und mit einem Druck von

10 t zu einer Tablette geprefit.
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Tab. 20 zeigt die Wellenzahlen der gefundenen Absorptionsbanden und die entsprechende
Zuordnung fur Nas[CuO,](SO,) sowie fir Na,SO,.

Tabelle 20: Wellenzahlen [cm™"] der Absorptionsbanden und Zuordnung

Nas[CuO,](SO,) Na,SO, Zuordnung [19, 32]
1114 cm’” 1116 cm’” V3 = vas(S-0)
990 cm™ 990 (schwach) v1 = vg(S-0)
624 (+ sh 660) cm™ 617 (+ sh 637) cm™ V4 = 325(0-S-0)

Beide Spektren zeigen eine hohe Ubereinstimmung beziiglich der Wellenzahlen der
Absorptionsbanden. Isoliert betrachtet besitzt SO,* die Punktgruppe Tq, in der von den vier
Grundschwingungen v; = v,5(S-0) und v4 = §(0-S-0) IR-aktiv sind. Im Kristallverband sind in
Folge der Punktlagensymmetrie zusatzlich die Schwingungen v, = v5(S-O) und v, = 5(O-S-0)
IR-aktiv. Im IR-Sektrum von Nas[CuO,](SO,) ist eine zusatzliche Absorptionsbande bei
565 cm™ zu beobachten, die der Schwingung v, = 8(O-S-O) zugeordnet werden kann. Im
Spektrum von Na,SO, wird diese Absorption nicht gefunden. In Folge der Symmetrie-
erniedrigung sollten die Schwingungen v; und v, aufspalten. Die Aufspaltung von v; kann
jedoch in beiden Spektren nicht aufgeldst werden, es zeigt sich lediglich eine Verbreiterung
der Banden. Im Spektrum von Na,SO, zeigt sich die Aufspaltung von v, in einer Schulter bei
637 cm™, in Nas[CuO,](SO,) wird diese Schulter nur sehr schwach bei 660 cm™' detektiert.

3.1.3 Nas[NiO2](S)
In Nas[NiO,](S) besetzt ein Sulfidion die Position der Carbonateinheit in Nas[NiO2](COs;).

Auch hier besteht keine Koordination des Ubergangsmetalls an das Schwefelatom.
Nas[NiO,](S) konnte durch Reaktion eines Gemenges von Na,O, Na,SO, und CdO in einem
Nickelcontainer synthetisiert werden. CdO wurde dabei als Oxidationsmittel fir die
Containerwand eingesetzt [1, 9, 10, 11, 12, 13]. Schon friihere Untersuchungen [6] belegen
die Bildung von Sulfiden durch SchmelzfluRreaktionen von Natriumsulfat mit Nickel. Die
Reaktionen wurden jedoch bei weit hdheren Temperaturen durchgefiihrt. In der vorliegenden
Reaktion sind die Bildungsprozesse noch nicht hinreichend geklart. Der Einflu von CdO und
auch Na,O fuhrt zu verschiedenen denkbaren Reaktionsvarianten.

Das innig verriebene Substanzgemenge wurde in einen Nickelcontainer tUberfuhrt und zum
Schutz vor Feuchtigkeit in eine Kieselglasampulle eingeschmolzen. Die Ampulle wurde im
Roéhrenofen in einem Schritt auf 250°C, anschlieRend mit 50°C/d auf 600°C aufgeheizt und
21 Tage bei dieser Temperatur gehalten. Abgekihlt wurde mit 50°C/d auf 250°C und
anschliefend in einem Schritt auf Raumtemperatur. Geeignete Einkristalle wurden in der
Handschuhbox mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgewahlt und in Kapillarréhrchen
(Durchmesser 0,3 mm) Uberflhrt, die mit Wachs verschlossen wurden. Nach Entnahme aus

der Schutzgasbox wurden die Kapillaren abgeschmolzen.
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Die Verbindung fallt in Form tiefroter Einkristalle an, die sich unter EinfluR von
Luftfeuchtigkeit durch Disproportionierung schnell zu metallischen und schwarzen

Reaktionsprodukten zersetzen.

3.1.3.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Nas[NiO2](S)

Die Rdntgenstrukturanalyse belegt flr Nas[NiO,](S) die tetragonale Raumgruppe P4/mmm.
Die Daten der Rodntgenstrukturanalyse sind in Tab. 21 zusammengestellt. Bezlglich

Lageparameter, thermischer Verschiebungparameter vgl. Tab. 22.

Tabelle 21: Daten der Réntgenstrukturanalyse flr Nas[NiO2](S)

Nas[NiO,](S)
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/mmm (Nr. 123)
Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristalldaten a = 458,15(8)
c=814,1(2)
Formeleinheiten/Elementarzelle 1
F(000) 114,9
linearer Absorptionskoeffizient 3,24
Kristallform,-farbe saulenférmig, rot
Diffraktometer IPDS (Fa. Stoe & Cie)
Melbereich -5<h<5b; -5<k<5; -10<I<10; 20,2 = 53,84°
symmetrieunabhangige Reflexe 147 von 2040 gemessenen
nicht berticksichtigte Reflexe keine
Programme SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
Lésungsverfahren ,direkte Methoden”
Parameterverfeinerung Lfull matrix least squares*
Anzahl freier Parameter 14
R(int.) 0,0566
R1 0,0323 fiir 129 Fy > 40(F,) ; 0,037 alle Daten
wR2 0,0908
GooF 0,927

Tabelle 22: Lageparameter sowie Koeffizienten der &quivalenten und anisotropen
Temperaturfaktoren [pm? fiir Nas[NiO](S)

Atom Lage X y z Uq4 U Uss Ueq

Ni 1a 0 0 0 144(6) 144(6) 83(6) 124(5)
Na1 4 0 0,5 -0,7425(3) 366(15) 109(12) 306(13) 260(8)
Na2 1b 0 0 0,5 441(22) 441(22) 142(19) 341(14)
(@] 29 0 0 0,2191(5) 148(17) 148(17) 105(20) 134(11)
S 1d 0,5 0,5 0,5 165(9) 165(9) 146(11) 159(6)

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: = =
U=exp[2TTi(U11h%a ?+U kb *+Uasl’c 2+2U;hka b +2U4shla ¢ +2Usklb ¢ )] [16]
Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:

Ueq=1/3{(a@ )’[U11+U o+ Uss*2c0sa(Usz+Uss*+Uzs)l} [37]

Uiz =Ui3=Us =0
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Von dem nicht phasenreinen Produktgemisch wurde ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen. Es zeigt sich ein kompliziertes Diffraktogramm, in dem keine eindeutige

Indizierung der Reflexe mdglich ist.

3.1.3.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Nas[NiO5](S)

Wie in Nas[NiO,](CO3) wird Nickel von Sauerstoffatomen linear koordiniert. Die Einheiten
[NiO,]* liegen isoliert von ihresgleichen vor. Mit 178,6(5) pm liegen Sauerstoff-Metall-
Abstande vor, die mit jenen in Nas[NiO,](CO3) [3] vergleichbar sind. Das Zentrum der
Elementarzelle wird von einem Sulfidion besetzt. Schwefel wird in Form eines Kuboktaeders
von Natrium koordiniert. Im Gegensatz zur wurfelférmigen Umgebung des Schwefelatoms in
Na,S [44] sind die interatomaren Abstande durch Erhéhung der Koordinationszahl von C.N.

8 auf C.N. 12 um 20 pm (quadratisches Prisma) bzw. 42 pm (Kappen) langer.

Na

Abb. 18: Darstellung der Koordinationspolyeder um S% in Nas[NiO,](S) (links) und Na,S
(rechts)

In Nas[NiO,](S) liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Natriumatome vor. Na1 ist in
einer vierfachen Koordination von zwei Sauerstoffatomen und zwei Schwefelatomen
umgeben. Die Winkel belegen die Symmetrie eines verzerrten Oktaeders mit zwei
unbesetzten Ecken (Tab. 23). Uber Sauerstoffatome verknilipfen die Polyeder zu Schichten,
die Uber Kantenverknipfung gemal Na1-S,-Na1 zu Doppelschichten verbriicken (vgl. Abb.
19). Natriumatome der Sorte Na2 sind nach Art eines trans-konfigurierten Oktaeders von vier
Schwefel- und zwei Sauerstoffatomen umgeben, die Uber Kanten zu Schichten verbunden
sind (siehe Abb. 20). Die Winkel sind in Tab. 23 zusammengefaldt, interatomare Abstande

lassen sich Tab. 24 entnehmen.
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Abbildung 20: Umgebung der Natriumatome Na2 und Verknipfung der Koordinations-

polyeder mit ihresgleichen in Nas[NiO_](S)

Tabelle 23: Winkel (X-Na-X) [°] in Nas[NiO.](S)

Z(X-Na1-X) ] Z(X-Na2-X) ]
O1-Na1-O1  164,5(2) O1-Na2-O1 180
S-Nat-S 98,50(6) S-Na2-S 180 (2x)
90 (4x)
S-Na1-O1  95,07(7) (4x) S-Na2-O1 90 (8x)

Die Sauerstoffatome besitzen die Koordinationszahl Sechs. Ein verzerrtes Oktaeder wird

gebildet aus vier Natriumatomen der Sorte Na1, ,Kopf* und ,Ful® bilden Ni bzw. Na2. Die
gleichen Koordinationsverhaltnisse werden auch bei Nas[MO,](CO3;) und Nas[CuO,](SO,)

beobachtet.
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Tabelle 24: Motive der gegenseitigen Zuordnung fur Nas[NiO.](S) sowie interatomare
Abstande, ECoN- und MEFIR-Werte in pm

S [6) C.N. ECoN? MEFIR

Na1 2/8 2/4 4 3,9 97,9
302,4(1) 231,20(7)

Na2 4/4 2/1 6 5,2 102,8
323,96(6) 228,6(4)

Ni 2/1 2 2,0 49.4

178,4(4)

C.N. 12 6

ECoN? 11,7 5,9

MEFIR 205,1 133,4

Startwerte der lonenradien: Startwert r(Oz') =140 pm, daraus folgen die Uber die gewichteten
Abstandsmittel (dkation-0) Nach dem ECoN-Konzept [20] berechneten Startwerte:
r(Na1) = 99,45pm, r(Na2) = 102,53pm, r(Ni) = 53,57pm

 Katio/z0?: ® O%/=Kation

3.1.3.3 MAPLE-Berechnung fiir Nas[NiO](S)

Die Ergebnisse der MAPLE-Berechnung sind in Tab. 25 zusammengefalit. Da keine
Strukturdaten fir eine binare Komponente ,Ni,O“ bekannt sind, wurden die Werte fir Cu,O,
MAPLE(Cu*(Cu,0)) und MAPLE(O%*(Cu,0)) verwendet. Die Differenz zwischen ermitteltem
Madelung-Anteil der Gitterenergie flr Nas[NiO2](S) und der Summe der binaren

Komponenten ist mit 6,2 kcal/mol (= 0,3%) gering.

Tabelle 25: MAPLE-Werte [kcal/mol] fiir Nas[NiO,](S)

Atom binar quaternar Y T
Na1 4x 114,42 116,9 -10
Na2 1x 114,4° 133,7 -19,3
Ni 1x 147,1° 143,2 3,9
o) 2X 465,1° 477,5 -24.8
S 1x 384,7% 328,3 56,4
)3 2034,0 2027,8
6,2 =0,3%
2 Mittelwert aus 3x MAPLE(Na“(Na,0)) + 2x MAPLE(Na"(Na,S))
®) MAPLE(Cu*(Cu,0))
° Mittelwert aus 1,5x MAPLE(O?*(Na,0)) + 0,5x MAPLE(O* (Cu,0))
9 MAPLE(S*(Na,S))

Die Differenzen der Einzelbeitrage sind gering, die hdchste Abweichung wird fiir MAPLE(S?)
beobachtet. Die Abweichung von 56,4 kcal/mol kann auf die unterschiedlichen
Koordinationsverhaltnisse zurtickgefiihrt werden. In Na,S werden die Schwefelatome von
acht Natriumatomen in Form eines quadratischen Prismas umgeben, der interatomare
Abstand d(S-Na) betragt hierbei 282,6 pm [44]. In Nas[NiO,](S) wird die Koordinationszahl 12
gefunden, wobei 8+4-Koordination mit d(S-Na) von 302,4 pm (8x) bzw. 324,0 pm (4x)
besteht. MAPLE(Ni*(Nas[NiO,](S))) weicht mit 3,9 kcal/mol nur geringfligig von dem
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erwarteten Wert MAPLE(Ni*(,Ni,O%)) ab. In Na,S und Na,O werden fiir Natriumatome
tetraedrische Koordinationen gefunden (d(Na-O) = 240,3 pm; d(Na-S) = 282,6)), in Folge der
veranderten Koordinationsverhaltnisse fur die Alkalionen in Nas[NiO,](S) weichen die
Einzelbeitrage MAPLE(Na1(Nas[NiO](S))) und MAPLE(Na2(Nas[NiO](S))) vom berechneten
Mittelwert der bindren Komponenten ab.

MAPLE(Na1(Nas[NiO,](S)) weicht mit -2,5 kcal/mol nur geringfligig von dem berechneten
Mittelwert fir Na™ ab, wie in den bindren Komponenten ist C.N.(Na1) = 4. Flr Natriumionen
der Sorte Na2 mit C.N.(Na2) = 6 ist die Differenz zwischen berechnetem MAPLE-Wert und
dem Mittelwert aus den bindren Komponenten deutlich gréRer (-19,3kcal/mol).

Die Differenz zwischen MAPLE(O?(Nas[NiO2](S))) und dem errechneten Mittelwert

MAPLE(O?) der binaren Komponenten ist ebensfalls gering.
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3.2 Nays[Cu0,]5(S)(S04)4

Verbindungen, in denen drei unterschiedliche Anionen vorliegen, sind ausgesprochen selten.
Auch alkalimetallhaltige Verbindungen mit Schwefel in zwei Oxidationsstufen sind strukturell
kaum untersucht. Beispiele sind z.B. Ky(S(S,03).)(H20)15 [45], hier werden jedoch durch
Schwefelatome unterschiedlicher Oxidationsstufe Einheiten gemaR (03;S-S-S-S-SO;)
gebildet. Formal kann Nays[CuO,](S)(SO,), als aus 4x Nas[CuO,](SO,) + 1x ,Nas[CuO,](S)*
aufgebaut gedacht werden. Im vorliegenden Fall entstand die Verbindung bei der Reaktion
von Na,O mit Cu,O in Gegenwart von Na,SO;. Die thermische Zersetzung von Na,SO;

durch Disproportionierung in Sulfat und Sulfid ist bereits beschrieben worden [8]:

4 Na2803 — 3 Nast4 + Nazs
15 NaZO + 5CU20 +2 Nazs +8 N32804 — 2 Naz5[CU02]5(S)(SO4)4

Jedoch sind auch andere Reaktionen denkbar, in denen zum Beispiel ,Nas[CuO,](SO;)*
intermediar gebildet wird oder ,Nas[CuQO,](S)" als Zwischenprodukt vorliegt. (vgl. Kap. 3.3.).
Ein innig verriebenes Substanzgemenge wurde unter Schutzgasatmosphare in
Silbercontainer dberfihrt und zum Schutz vor Feuchtigkeit unter Argon in einen
Kieselglasmantel eingeschmolzen. Die Ampulle wurde im Réhrenofen in einem Schritt auf
250°C, anschliefend mit 50°C/d auf 600°C aufgeheizt und 21 Tage bei dieser Temperaur
gehalten. Abkuhlen erfolgte mit 50°C/d auf 250°C, anschlieRend in einem Schritt auf
Raumtemperatur. Einkristalle von Nags[CuO,]s(S)(SO.)s wurden mit Hilfe eines Polarisations-
mikroskops in der Handschuhbox ausgewahlt und in Kapillarréhrchen dberfuhrt. Die
Kapillaren wurden nach Entnahme aus der Box abgeschmolzen.

Die Verbindung féllt in Form blaRgelber Einkristalle an, die sich an der Luft schnell zu

dunklen Reaktionsprodukten zersetzen.

3.2.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Nazs[Cu0,]5(S)(S04)4

Gemal der Rontgenstrukturanalyse kristallisiert Nay[CuO,]s(S)(SO4)s in der monoklinen
Raumgruppe P2/m, bzgl. Lageparameter und thermischer Verschiebungsparameter, sowie
Daten der Rontgenstrukturanalyse vgl. Tab. 26, Tab. 27 und Tab. 28.
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Tabelle 26: Daten der Rontgenstrukturanalyse fir Nays[CuO2]5(S)(SO4)4

Naz5[CU02]5(S)(SO4)4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/m (Nr. 10)
Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristalldaten a=977,3(1)
b=473,25(5) B =102,4(1)
c =2067,8(2)
Pulverdaten a=978,0(1)

b=472,59(8) B =102,61(1)

¢ =2070,7(3)
Formeleinheiten/Elementarzelle 1
F(000) 707,7
linearer Absorptionskoeffizient 3,46
Kristallform,-farbe unregelmafig, blaf3-gelb
Diffraktometer IPDS (Fa. Stoe & Cie)
MeRbereich -12<h<12; -6<k<6; -24<I<26; 2024 = 53,98°
symmetrieunabhangige Reflexe 2278 von 12974 gemessenen
nicht bertcksichtigte Reflexe keine
Programme SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
Lésungsverfahren ,Direkte Methoden*
Parameterverfeinerung »full matrix least squares"
Anzanhl freier Parameter 202
R(int.) 0,0421
R1 0,0339 fiir 1870 Fo > 40(Fy) ; 0,0425 alle Daten
wR2 0,0894
GooF 1,038

In Nay[CuO,]5(S)(SO4)s liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Sulfationen
fehlgeordnet vor. Die fur 0224 gefundene Lage besitzt eine entsprechende symmetrie-
aquivalente Position in lediglich 60(1) pm Entfernung. In Folge der kristallographischen Lage
nahe einer Spiegelebene fihrt das Symmetrieelement zu unverhaltnismaRig groflien
Temperaturfaktoren der Sauerstoffatome 0222, 0221 und 0224, vgl. Abb. 21. Ein
entsprechender Effekt wird fir die Sauerstoffatome 0331 und O333 beobachtet (Abb. 22).

0223

0224
0221

Abbildung 21: Punktlagensymmetrie der [S(2)O4]*-Einheit mit eingezeichnetem Symmetrie-
element (links) und Darstellung der fehlgeordneten Einheit mit anisotropen Temperatur-
faktoren (rechts) in Nag[CuO,]5(S)(SO4)s (Schwingungsellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
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Abbildung 22: Punktlagensymmetrie der [S(3)O4]*-Einheit mit eingezeichnetem Symmetrie-
element (links) und Darstellung der Einheit mit anisotropen Temperaturfaktoren (rechts) in
Nays[CuO,]5(S)(SO4)s  (Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit)

Tabelle 27: Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Naz5[CU02](S)(SO4)4

Atom Lage X y z Ueq

Cu1 2n 0,29389(5) 0,5 0,29824(3) 169(1)
011 2n 0,4719(3) 0,5 0,3442(1) 185(6)
012 2n 0,1122(3) 0,5 0,2578(1) 193(6)
Cu2 2n 0,44156(5) 0,5 0,10572(5) 212(1)
021 2n 0,2614(3) 0,5 0,0616(2) 232(7)
022 2n 0,6223(3) 0,5 0,1481(1) 218(6)
Cu3 1f 0 0,5 0,5 155(2)
031 2n 0,1646(3) 0,5 0,4733(1) 178(6)
S1 19 0,5 0 0,5 195(3)
S29 40 0,9191(2) 0,0607(4) 0,10402(8) 315(7)
0221 2m 0,8981(4) 0 0,1699(2) 362(9)
0222 2m 0,7865(6) 0 0,0580(2) 582(13)
02232 40 0,9312(5) 0,3696(12) 0,0981(3) 366(12)
0224 @ 40 0,0429(9) 0,0638(16) 0,0928(6) 1079(42)
s32 4o 0,7987(1) 0,0603(3) 0,32808(7) 191(5)
0331 2m 0,6943(5) 0 0,2708(2) 625(15)
0332 2m 0,7491(3) 0 0,3886(2) 234(7)
0333 2m 0,9416(4) 0 0,3331(2) 589(14)
03342 4o 0,8033(4) 0,3720(10) 0,3209(2) 240(9)
Na1 2m 0,6431(2) 0 0,15496(9) 258(4)
Na2 2n 0,8657(2) 0,5 0,2118(1) 324(5)
Na3 2n 0,5785(2) 0,5 0,25584(9) 251(4)
Na4 2n 0,6938(2) 0,5 0,41615(9) 248(4)
Na5 2n 0,0411(2) 0,5 0,36292(9) 223(4)
Nab6 2n 0,3731(2) 0,5 0,44033(8) 197(4)
Na7 2m 0,1944(2) 0 0,4895(1) 254(4)
Na8 2n 0,6985(2) 0,5 0,04683(9) 283(4)
Na9 2n 0,1569(2) 0,5 0,1521(1) 360(5)
Na10 2m 0,0921(2) 0 0,25999(9) 230(4)
Na11 2m 0,2478(2) 0 0,0564(1) 278(4)
Na12 1b 0 0,5 0 674(13)
Na13 2m 0,4926(2) 0 0,3626(1) 237(4)

mit Ueq=1/3{(@@ )[U11+Uz+U33+2c0sa(Us2+Us3+Us3)]} [37]
3 statistisch zur Halfte besetzt
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Tabelle 28: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] fiir Nazs[CuO,](S)(SO4)s

Atom U4 Uy, Uss Uys Uiz Ui
Cu1 137(2) 187(3) 182(3) 0 28(2) 0
011 164(13) 196(15) 194(14) 0 40(11) 0
012 182(13) 185(15) 212(15) 0 43(11) 0
Cu2 193(3) 231(3) 211(3) 0 43(2) 0

021 247(15) 252(17) 200(15) 0 53(12) 0
022 225(15) 216(17) 220(16) 0 66(12) 0
Cu3 128(3) 173(4) 172(3) 0 49(2) 0
031 132(12) 202(16) 209(15) 0 50(11) 0

S1 191(6) 185(7) 205(7) 0 30(5) 0

S2 354(8) 340(20) 274(7) 10(7) 117(6) -23(7)
0221 415(20) 405(23) 260(18) 0 59(15) 0
0222 795(33) 536(30) 318(22) 0 -94(22) 0
0223 352(26) 276(26) 449(31) 91(23) 39(23) -28(21)
0224 1011(52) 416(78) 2264(101) -323(57) 1359(66) -245(41)
S3 214(6) 178(16) 195(6) 3(5) 76(5) -8(5)
0331 621(29) 991(44) 206(20) 0 -39(19) 0
0332 227(14) 291(18) 216(15) 0 116(12) 0
0333 329(21) 945(40) 599(29) 0 337(20) 0
0334 233(20) 165(20) 326(23) 32(19) 66(18) -32(17)
Na1 280(9) 208(9) 281(10) 0 50(7) 0

Na2 206(9) 457(13) 301(10) 0 38(7) 0

Na3 228(8) 342(11) 191(8) 0 60(7) 0

Na4 223(8) 262(10) 243(9) 0 13(7) 0

Na5 183(8) 298(10) 187(8) 0 35(6) 0
Na6 168(7) 233(9) 201(8) 0 66(6) 0

Na7 568(9) 172(9) 335(10) 0 92(7) 0

Na8 264(9) 374(12) 222(9) 0 76(7) 0

Na9 268(9) 625(15) 203(9) 0 85(7) 0
Na10 236(8) 181(9) 273(10) 0 56(7) 0
Na11 313(9) 252(10) 281(10) 0 93(8) 0
Na12 473(20) 1294(43) 292(17) 0 161(15) 0
Na13 231(8) 168(9) 306(10) 0 48(7) 0

mit Uj=exp[21i(Us1h%a *+Uzk’b *+Ussl°c +2U1.hka b +2U1shla’c +2Uqskib ¢ )] [16]

Von Nays[CuO,]5(S)(SO,4)s wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Abb. 23 zeigt die
Gegenulberstellung des gemessenen Diffraktogramms gegen ein auf Einkristalldaten
basierendes, simuliertes Diffraktogramm. Es wird eine hohe Ubereinstimmung beziiglich
Lage und Intensitdt der Reflexe beobachtet. Die Gitterkonstanten konnten anhand des
Pulverdiffraktogramms verfeinert werden. Eine vollstandige Indizierung der Reflexe findet
sich im Anhang (A V).
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Abbildung 23: Gegenulberstellung des gemessenen Diffraktogramms gegen ein mit
Einkristalldaten Simuliertes fiir Nas[CuO,]5(S)(SO4)4

3.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Na,s[Cu05]5(S)(S04)4

In Nazs[CuO,]5(S)(SO,)4 liegen voneinander isolierte komplexe Anionen, [Cu02]3', vor, die
einen nahezu linearen Aufbau aufweisen. Es besteht keine Koordination des
Ubergangmetallatoms an die Anionen S? oder SO,*. Eine Projektion der Kristallstruktur mit
eingezeichneter Elementarzelle ist in Abb. 24 wiedergegeben. Entsprechend der
Fehlordnung bilden sich ,Strange“ von Sulfateinheiten entlang der b-Achse aus, wobei die
~opitzen® der SO,-Tetraeder je Strang in eine Richtung zeigen (+ bzw. -). Je nach
Orientierung sind verschiedene Permutationen ( bei 4 ,Strangen® pro Elementarzelle)

denkbar. Im Folgenden wird eine dieser Besetzungvarianten betrachtet (vgl. Kap. 3.2.3).

Abbildung 24: Projektion der Kristallstruktur von Nags[CuO,]s5(S)(SO4)s (dargestellt ist eine
Variante)
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Nahezu lineare Anionen [Cu1(O11)(012)]* und [Cu2(021)(022)]> sind in der Struktur
annahernd parallel angeordnet. Vierereinheiten bilden Blécke in (010) und werden durch
[Cu3(031),]*-Einheiten separiert, vgl. Abb. 25.

Abbildung 25: Anordnung der [CuO,]*-Einheiten in vier Elementarzellen

Die Abstande zwischen Sauerstoff- und Kupferatomen sind in den drei kristallographisch
unterscheidbaren [CuO,]*-Einheiten vergleichbar. Auf Grund von Packungseffekten wird bei
zwei der drei Einheiten eine Reduzierung des Bindungswinkels auf 175,9° (Cu1) bzw. 178,8°
(Cu2) beobachtet. Die interatomaren Abstande d(Cu-O) sind mit denjenigen in
Nas[CuO,](SO4) oder Nas[CuO,](CO3) vergleichbar (siehe Tab. 29).

Tabelle 29: Winkel und interatomare Abstinde der [CuO,]*-Einheiten in
Naz5[CU02]5(S)(SO4)4

[(Cu1)O,]* [(Cu2)0,]* [(Cu3)0,]*

d(Cu1-011)  179,4(3) pm d(Cu2-021) 180,1(3) pm d(Cu3-031) 181,0(3) pm (2x)
d(Cu1-012)  179,2(3) pm d(Cu2-022) 179,5(3) pm

4(012-Cu1-011) 175,9(1)° «(022-Cu2-021) 178,8(1)° %(031-Cu3-031) 180,0(2)°

Die SO,*-Einheiten zeigen deutliche Verzerrungen gegeniiber der idealen T4-Symmetrie. Die
Winkel in den entsprechenden Einheiten [S(2)04* und [S(3)04* sowie interatomare
Abstande sind in Tab. 30 aufgefihrt.

Abbildung 26: Darstellung der Sulfat-Einheiten in Nax[CuO,]s(S)(SO4)4; S2 (links), S3
(rechts)
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Tabelle 30: Winkel und interatomare Abstande der Sulfat-Einheiten in Nays[CuO,]s(S)(SO4)4

d(S2-0) [pm] ¥(0-S-0) [°] d(S3-0) [pm] <«(O-S-0O) [°]
S2-0224 140,9(6) 0221-S2-0223 107,7(2) S3-0333 140,8(4) 0332-S3-0331 111,4(2)
S2-0221 145,0(4) 0221-S2-0224 111,9(5) S3-0331 141,5(4) 0332-S3-0334 107,6(2)
) )
) )

S2-0222 146,2(5) 0221-S2-0222 106,7(3) S3-0332 146,4(3) O332-S3-0333 113,8(2)
S2-0223 147,4(5) 0222-S2-0224 118,9(5) S3-0O334 148,4(5) 0O334-S3-0333 99,1(2)
0222-S2-0223 102,5(2) 0334-S3-0331 98,6(2)
0223-S2-0224 108,3(4) 0331-S3-0333 123,1(3)

Die dreizehn kristallographisch unterscheidbaren Natriumatome besitzen unterschiedliche
Koordinationsspharen. Fir Natriumatome der Sorten Na1, Na2, Na3, Na4, Na5 und Na8 gilt
C.N. = 6. Diese Natriumatome koordinieren an jeweils zwei [CuO,]*-Hanteln. Weitere
Koordination besteht durch Kanten- und Eckenverkniipfung an zwei [SO.]*-Einheiten.
Polyeder um Na1 verknlpfen untereinander Uber Ecken gemal Na1-022,,-Na1 zu Strangen
entlang [010] (Abb. 29). Polyeder um Na2, Na3, Na4, Na5 und Na8 verknipfen mit
ihresgleichen durch Eckenverkniipfung (gemeinsame Sauerstoffatome von [SO4]*-Einheiten,
vgl. Abb. 27 und 28).

Abbildung 27: Darstellung der Koordinationspolyeder um Na8 und Na2 sowie Verknlpfung
mit ihresgleichen in Nays[CuO,]5(S)(SO4)4

Abbildung 28: Darstellung der Koordinationspolyeder um Na4 und Na5 sowie Verknlpfung
mit ihresgleichen in Nags[CuO,]5(S)(SO4)4
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Abbildung 29: Darstellung der Koordinationspolyeder um Na1,Na11, Na3 und Na9 sowie
Verknlpfung mit ihresgleichen in Nas[CuO,]5(S)(SO4)4

Mit C.N. = 4 koordinieren die Natriumatome Na9, Na10 und Na11 an jeweils zwei [CuO,]*-
Hanteln und zwei [SO4]*-Gruppen. Polyeder um Na9 liegen in Nays[CuO,]s(S)(SO.)s isoliert
von ihresgleichen vor, Na10 und Na11 verbriicken Uber Ecken gemall Na10-O12,,-Na10
bzw. Na11-021,,-Na11 zu Strangen (vgl. Abb. 29 und 30). Diese Strange sind entlang [010]

ausgerichtet.

Abbildung 30: Darstellung der Koordinationspolyeder um Na10 und Na12 sowie
Verknlpfung mit ihresgleichen in Nas[CuO,]5(S)(SO4)4

Fir Natriumatome der Sorte Na12 wird eine verzerrt oktaedrische Umgebung von
Sauerstoffatomen gefunden. Das Koordinationspolyeder wird hierbei aus zwei
Sauerstoffatomen der Sorte 021 (%(021-Na12-021) = 180°) und vier Sauerstoffatomen von
Sulfateinheiten gebildet (vgl. Abb. 30) und es findet keine Verknipfung zu weiteren Na12-O-

Einheiten statt.
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Natriumatome der Sorte Na6 sind vierfach koordiniert (2x0% + 2xS%) und bilden kanten-
verknlpfte Dimere, die Uber Ecken zu Doppelstrangen entlang der kristallographischen b-
Achse verbricken. Eine Darstellung der Polyeder und deren Verknlpfung findet sich in Abb.
31.

Abbildung 31: Darstellung der Koordinationspolyeder um Na6 sowie VerknlUpfung mit
ihresgleichen in Nays[CuO,]5(S)(SO4)4

Na7 besitzt die Koordinationszahl 4, gebildet aus einer Umgebung von zwei
Sauerstoffatomen der Sorte 031, einem Sulfidion S1 und einem Sauerstoffatom O332 einer
Sulfatgruppe. Verknipfung von Na7 mit seinesgleichen erfolgt tber O31 zu Strangen entlang
der b-Achse und iiber S* zu Doppelstrangen mit Leiterstruktur (siehe Abb.32). Mit C.N. = 4
verknupft Na13 analog [Cu1(011)(012)]-Schichten entlang der b-Achse Uber O11 (siehe
Abb. 32). Weitere Verkniipfung der Polyeder mit ihresgleichen erfolgt iber S*, wodurch die

linearen Hanteln um Cu1 innerhalb der Doppelstrange verbunden werden.

Abbildung 32: Darstellung der Koordinationssphdre um Na7 und Na13 in
Naz5[CU02]5(S)(SO4)4
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Sauerstoffatome, die am Aufbau der linearen Hanteln [CuQ,] beteiligt sind, besitzen verzerrt
oktaedrische Umgebung gemaf [O(Cu)(Na)s]. Die Natrium-Umgebung der Sulfatsauerstoff-
atome ist in Abb. 33 als Schlegeldiagramm wiedergegeben. Die Sauerstoffatome 0221,
0222 und 0223 werden von jeweils 4 Natriumatomen koordiniert, 0224 hingegen von drei
Natriumatomen. In der Sulfatgruppe [S(2)04]* werden dabei drei Kanten des Tetraeders von

Natriumatomen verbruckt.

Na13 Na7 Nad
Na12 Na11Nag a
0224 0332
Nas P
Na12 Nag9 Na2
0223 0334
Na11 Nas Na2 Na2 Na5 Na5 Na3 Na3
0222| f,’;” [ 0221 0333| | 0331
Na8 Na10 Na10 Na1

Abbildung 33: Schlegeldiagramme der Sulfatgruppen in Nays[CuO2]5(S)(SO4)4

Sauerstoffatome der Sorte 0331 und 0333 besitzen die Koordinationszahl 3 bezliglich
Natrium, O332 und 0334 werden von je vier Natriumatomen koordiniert. Es werden ebenfalls
drei Kanten des Tetraeders [S(3)04]* von Natriumatomen verbriickt.

Interatomare Abstande und Winkel in Na[CuO2]s(S)(SO4)s sind im Anhang (A VI)
zusammengefaldt.

In Nazs[CuO,](S)(SO,4)s finden sich Teilstrukturen bereits beschriebener Verbindungen
wieder, jedoch Iaft sich die Verbindung nicht durch Zusammenfassen von finf Teilstrukturen
des Typs Nas[MO,](X), und Besetzung von vier Positionen X mit SO,* und einer Position mit
S* beschreiben. Eine Teilstruktur Nas[CuO,])(SO,) ist in der Darstellung von vier
Elementarzellen deutlich zu erkennen (vgl. Abb. 34; rot). Auch das griin hervorgehobene
Fragment aus Na,s[CuO,]s(S)(SO4) kann als verzerrte Vaiante des Nas[MO,](X)-Typs
beschrieben werden. Es wird eine vergleichbare Umgebung fiir S* gefunden wie in
Nas[NiO,](S) (Kap. 3.1.3), jedoch liegt achtfache Koordination vor.

Die strukturellen Unterschiede werden bei der Betrachtung eines weiteren Fragments
Nas[CuO,](SO,) (vgl. Abb. 34; blau) besonders deutlich. Die Umgebung der Sulfateinheit mit
Natriumatomen ist hierbei gegenliiber dem vorher genannten Fragment (rot) verzerrt. In
Nas[CuO,](SO4) (Kap. 3.1.2.) und dem roten Fragment wird das Sulfation im Zentrum eines

verzerrten Kuboktaeders aus Natriumatomen gefunden.
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Abbildung 34: Projektion der Kristallstruktur von Nazs[CuO;]s(S)(SOs)s, hervorgehoben sind
die an dem Aufbau der Struktur beteiligten Fragmente (die zwischen den Kupferatomen

eingezeichneten Linien dienen lediglich zu Hervorhebung der Fragmente)
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3.2.3 MAPLE-Berechnung fiir Na2s[Cu03]5(S)(S04)4
Die Ergebnisse der MAPLE-Berechnung fiur Nazs[CuO.]5(S)(SO4)s sind in Tab. 31

zusammengefasst. Die Abweichung des Madelung-Anteils der Gitterenergie von der Summe

der bindren Komponenten ist mit —1,4% vergleichsweise grof3.

Tabelle 31: MAPLE-Werte [kcal/mol] fiir Nass[CuO.]s(S)(SO4)s

Atom Edukte quaternar e
Cu1l 2x 147,17 163,4 -32,6
Cu2 2x 147,12 160,9 -27,6
Cu3 1x 147,12 168,3 21,2
S2 2x 4777,2° 4713,6 127,2
S3 2x 4777,2" 4788,7 -23,0
Na1 2x 129,79 134,2 -9
Na2 2x 129,79 137,4 -15,4
Na3 2x 129,79 132,6 -5,8
Na4 2x 129,79 141,5 -23,6
Na5 2x 129,79 133,7 -8,0
Na6 2x 129,7% 153,4 47,4
Na7 2x 129,79 141,5 -23,6
Na8 2x 129,79 130,2 -1,0
Na9 2x 129,79 122,1 15,2
Na10 2x 129,79 130,9 2.4
Na11 2x 129,79 131,0 2,6
Na12 1x 129,79 120,7 9,0
Na13 2x 129,79 136,0 -12,6
S1 1x 384,79 284,5 100,2
011 2x 630,99 4276 406,6
012 2Xx 630,9% 436,5 388,8
021 2x 630,9% 433,7 3944
022 2x 630,99 417,0 4278
031 2x 630,99 431,0 399,8
0221 2x 630,9% 799,6 -337,4
0222 2x 630,9° 774,7 -287,6
0223 2x 630,99 808,9 -356,0
0224 2x 630,9% 756,2 -250,6
0331 2x 630,9% 788,4 -315,0
0332 2x 630,99 786,0 -310,2
0333 2x 630,9% 788,2 -314,6
0334 2x 630,9% 833,0 -404,2
5 39874,9 40437,3 -562,4 (= -1,4%)
3 MAPLE(Cu*(Cu,0)

®) MAPLE(S®*(Na,S04))

° Mittelwert: 15xMAPLE(NA*(NA,0)) + 2xMAPLE(Na"(Na,S)) + 8xMAPLE(Na*(Na,S0,))
"; MAPLE(S*(Na,S))

® Mittelwert: 7,5xMAPLE(O%(Na,0)) + 2,5xMAPLE(O%(Cu,0)) + 16xMAPLE(O%(Na,S0.))
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Die Abweichungen der MAPLE-Werte der Sauerstoffatome in Naxs[CuO,]5(S)(SO4)s von
dem berechneten Mittelwert der Edukte sind vergleichsweise grof. Jedoch kann hier deutlich
zwischen Sauerstoffatomen der Na,O/Cu,O- und der Na,SO,-Teilstruktur unterschieden
werden. Fir Sauerstoffatome der bindren Komponente Cu,O werden MAPLE-Werte von
503,6 kcal/mol berechnet, der MAPLE-Wert fur Sauerstoff in Na,O betragt 452,3 kcal/mol,
demgegeniiber errechnet sich MAPLE(O*(Na,S0O,)) = 734,6 kcal/mol. Die MAPLE-Werte fiir
Sauerstoff-atome, die an dem Aufbau von [CuO,]-Einheiten beteiligt sind, lassen sich der
Na,O/Cu,O Teilstruktur zuordnen. Fur Sauerstoffatome der Sulfatgruppen werden deutlich
héhere MAPLE-Werte gefunden, besonders auffallig sind hierbei MAPLE(O331) und
MAPLE(333) mit Werten von ca. 800 kcal/mol. Diese hohen Werte resultieren aus der, im
Vergleich zu den anderen Sauerstoffatomen der Sulfatgruppen (C.N.(O) = 5 (1xS®* + 4xNa*),
verminderten Koordinationszahl vier (1xS®* + 3xNa®). Fir 0224 liegt C.N. = 3 (1xS® +
2xNa*) vor und es resultiert MAPLE(0224) = 833 kcal/mol (mit einem groRen interatomaren
Abstand d(0224-Na12) = 278 pm (ECoN-Beitrag 0,059) und es ergibt sich naiv abgezahilt:
C.N.(0224) = 4). Die Einzelbeitrage der Natrium- und Schwefelatome weichen geringflgig
von den berechneten Mittelwerten der Produkte ab. Die fir die Kupferatome berechneten
Werte lassen sich mit denjenigen aus Nas[CuO,](X) bzw. Nas[CuO,](OH), vergleichen.

Die verschiedenen ,Strangorientierungen® (siehe Abb. 24) +/+/+/+, +/+/-[-], +[-]+/-, +[+[+]-,
+/+/-/+ und +/-/-/+ unterscheiden sich nur um maximal 2,6 kcal/mol (wobei sich diese
Abweichung auf Rundungsfehler zurlckfihren lassen). Da alle weiteren Atome auf
Spiegelebenen senkrecht zur c-Achse liegen, missen die inversen Permutationen nicht

betrachtet werden.

3.2.4 IR-Spektrum von Nas[Cu0,]5(S)(S04)4
Von Nays[CuO,]s(S)(SO4)s wurde ein IR-Spektrum aufgenommen. Wenige Milligramm der

Verbindung wurden unter Schutzgas mit KBr verrieben und mit einem Druck von 10 t zu
einer Tablette gepref3t. Die Aufnahme des IR-Spektrums umfaldt einen Wellenlangenbereich
von 7000 bis 400 cm™.

Im Spektrum werden die typischen Absorptionsbanden der S-O-Schwingungen des Sulfats
beobachtet. Infolge der Symmetrieerniedrigung werden die Banden durch Aufspaltung
verbreitert detektiert. Intensive Absorption findet bei 1123 cm™ statt (+ 1162 sh; +1101 sh);
diese Bande kann der asymmetrischen Valenzschwingung v.s(S-O) zugeordnet werden. Die
schwache Absorption bei 988 cm™ entspricht der symmetrischen Valenzschwingung vs(S-O).
Desweiteren wird 8,5(O-S-O) bei 626 (+ 662 sh) cm™ detektiert.
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3.3 Untersuchungen zur Reaktivitat in den Systemen
Nazo/CU2OINast4 und N320/CU20/N32503

Die Bildung der Verbindung Nas[CuO,](SO4) wurde ausgehend von den binaren
Komponenten untersucht. Die Reaktionen wurden mit In-situ-Réntgenpulverdiffraktometrie,
DTA-Methoden und mit Hilfe der IR-Spektroskopie untersucht. Die Bildung von
Naxs[CuO,]5(S)(SO4) wurde in dem System Na,O/Cu,O/Na,SO; beobachtet, dement-
sprechend wurden auch hier thermoanalytische Untersuchungen angestellt. Schmelzfluf3-
reaktionen von Na,O, Na,S oder Na,SO, mit Metallen wie Cu, Ni und auch Co wurden
bereits untersucht [6], jedoch wurde hierbei jeweils eine binare Alkalikomponente eingesetzt.
Des weiteren wurden die Reaktionen in den Systemen Na,O/Na,SO; und Na,O/Na,SO4 mit
thermoanalytischen Methoden und IR-Spektroskopie untersucht. Zur Durchfliihrung der
thermoanalytischen Methoden wurden 10 mg eines innig verriebenen Substanzgemenges
der bindren Komponenten unter Schutzgas in verschlielRbare Silbertiegel (Eigenbau)
Uberfuhrt. Aufgeheizt wurde mit 10 K/min bis 600°C und mit der gleichen Rate auf 200°C
abgekulhlt. Dieser Zyklus wurde dreimal wiederholt. Die simultan aufgenommene TG-Kurve
diente dabei lediglich zur Dichtigkeitsprifung der Tiegel.

Zur Aufnahme von temperaturabhangigen Pulverdiffraktogrammen wurde ein
homogenisiertes Substanzgemisch der bindren Komponenten auf ein Silberblech
aufgebracht, das in einem Buhlerofen (in einer Schutzgasbox) auf ein beheizbares
Platinblech platziert wurde. Die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen erfolgte bis 200°C in
100°-Schritten, von 200°C bis 600°C in 50°-Schritten. Da zwischen Silber- und Platinblech
ein Temperaturgradient angenommen werden muf3, sind die Temperaturangaben fir die
Diffraktogramme mit Fehlern behaftet. Infolge apparativer Gegebenheiten werden in den
Diffraktogrammen Beryllium-Reflexe bei ca. 20 = 54° beobachtet.

Von den Reaktionsprodukten wurden IR-Spektren angefertigt. Hierzu wurden wenige mg der
Produkte unter Schutzgas mit KBr verrieben und unter 10 t zu Tabletten gepresst. Die

Aufnahme der Spektren erfolgte in einem Wellenlangenbereich von 7000 bis 400 cm™.

3.3.1 Reaktionen im System Na,0/Cu,0/Na,S0,

Abb. 35 zeigt die Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchung eines Substanz-
gemenges Na,O/Cu,O/Na,SO, (molares Verhaltnis 3 : 1 : 2) als Auftragung des DSC-Signals

gegen die Temperatur.
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Abbildung 35: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur fir ein

Substanzgemenge Na,O/Cu,0/Na,SO,4 (3: 1: 2)

Die erste Aufheizkurve der thermoanalytischen Untersuchung zeigt insgesamt funf
thermische Effekte. Im Bereich von 250°C bis 275°C ist ein vergleichsweise starker
endothermer Effekt zu beobachten, der in den beiden folgenden Aufheizphasen nicht mehr
gefunden wird. Hier kann die Phasenumwandlung der orthorhomischen Modifikation von
Na,SO, in die hexagonale Modifikation vermutet werden. Der gleiche Effekt wird bei der
thermoanalytischen Messung eines Reaktionsgemenges aus Na,O/Na,SO, (molares

Verhaltnis 3 : 2) beobachtet (vgl. Abb. 36).
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Abbildung 36: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur fir ein
Substanzgemenge Na,0O/Na,SO, (1 : 2)
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Weitere endotherme Effekte im System Na,O/Cu,0O/Na,SO, sind bei 300°C, 375°C und
425°C zu beobachten. Zwei reversible Effekte werden bei den Temperaturen 450°C/420°C
und 490°C/450°C (schwach) gefunden. In den folgenden Aufheizphasen wird hier lediglich
ein Effekt bei 450°C/420°C detektiert.

Von dem Reaktionsprodukt der DSC-Untersuchung (Na,O/Cu,O/Na,SO,) wurde ein
Pulverdiffraktogramm erstellt. Abb. 37 zeigt die Gegenlberstellung des gemessenen
Diffraktogramms gegen ein nach Einkristalldaten von Nas[CuO,](SO,) simuliertes

Diffraktogramm. Lage und Intensitét der Reflexe zeigen eine gute Ubereinstimmung.

20/°
10 20 30 40 50 60 70 80 90

100'_ gemessen
80+
60-
40
Ly

b L LA I I A

40-

rel. Intensitat/%

60—

80

100

1 T T 1 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26/°

Abbildung 37: Gegenuberstellung des Pulverdiffraktogramms vom Reaktionsprodukt der
DSC-Untersuchung eines Substanzgemisches Na,O/Cu,O/Na,SO;, (3 : 1 : 2) gegen ein nach

Einkristalldaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von Nas[CuO,](SO,) (Indizierung AVI)

Abb. 38 zeigt das Pulverdiffraktogramm der DSC-Messung des Systems Na,O/Na,SO,
(molares Verhaltnis 1 : 2). Das Endprodukt kann hier als NagO(SQ,), [46] identifiziert werden.
Zusatzlich werden die Beugungsreflexe von Na,O gefunden.
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Abbildung 38: Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes Na,O/Na,SO,4 (1 : 2), sowie
Darstellung eines berechneten Diffraktogramms fir NasO(SO,). [46] und des Diffrakto-

gramms von Na,O [38] (Indizierung A VII)

Abb. 39 zeigt die temperaturaufgeloste Roéntgenpulverdiffraktometrie in Guinier-Simon-
Darstellung fir das System Na,O/Cu,O/Na,SO,4 (3 :1: 2)
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Abbildung 39: Guinier-Simon-Darstellung der In-situ-Pulverdiffraktometrie fur das System

Na,0/Cu,0/Na,S0, (3: 1: 2)
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Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 250°C liegen die Edukte nebeneinander vor.
Abb. 40 zeigt das Diffraktogramm bei ca. 250°C als Auftragung der relativen Intensitat gegen
den Beugungswinkel 26. Die Reflexe kénnen den Edukten der Reaktion zugeordnet werden,

im Anhang findet sich eine vollstandige Indizierung der Reflexe (A VIII).
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Abbildung 40: Gemessenes Diffraktogramm bei ca. 300°C und Diffraktogramme der Edukte
Na,O [38], Cu,0 [39] und 3-Na,SO, [47]

Im Temperaturbereich um 300°C liegen weiterhin die Komponeneten Na,O, Cu,O und
Na,SO, nebeneinander vor; jedoch lassen sich die Reflexe von Na,SO, der hexagonalen
Modifikation zuordnen (Abb. 41).
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Abbildung 41: Gemessenes Diffraktogramm bei ca. 300°C und Vergleichsdiffraktogramme
von Na,O [38], Cu,0 [39] und y-Na,SO, [48] (vgl. AIX)
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Ab ca. 400°C lassen sich einige Reflexe der intermediar gebildeten Verbindung NaCuO [2]
zuordnen, weiterhin kdnnen die Edukte identifiziert werden (vgl. Abb. 42). Ab 500°C werden
Reflexe beobachtet, die der Verbindung Nas[CuO,](SO4) zugeordnet werden konnen,
weiterhin liegen NaCuO und Cu,O vor (vgl. Abb. 43).
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Abbildung 42: Gemessenes Diffraktogramm bei ca. 400°C und Vergleichsdiffraktogramme
von Na,O [38], Cu,0 [39], y-Na,SO, [48] und NaCuO [2] (vgl. A X)
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Abbildung 43: Gemessenes Diffraktogramm bei ca. 550°C und Vergleichsdiffraktogramme

von NaCuO [2] und Cu,0 [39] sowie ein simuliertes Diffraktogramm von Nas[CuO,](SO,) (vgl.
A Xl)

Die Reaktionsprodukte der In-situ-Pulverdiffraktometrie und der thermoanalytischen
Untersuchung wurden mit Hilfe der IR-Spektroskopie untersucht. In Tab. 32 sind die
58



Spezieller Teil

beobachteten Wellenzahlen der Absorptionsbanden den Banden des Vergleichsspektrums
von Nas[CuO,](SO,) gegenlbergestellt. Alle gefundenen Absorptionsbanden des DTA- und
Buhlerofenprodukts lassen sich den Schwingungen zuordnen, die in Nas[CuO,](SO,)

gefunden werden.

Tabelle 32: Wellenzahlen [cm™"] der Absorptionsbanden und Zuordnung

Nas[CuO,](SO4) DSC-Produkt Biihlerofenprodukt Zuordnung [24, 40]
1114 cm’’ 1160sh, 1122, 1102sh 1116 (breit) V3 = Va(S-0)
990 cm™ 988 990 V1 = V(S-0)
624 (+ sh660) cm™ 625 (+ 664sh) 625 (+ 664sh) V4= 5,5(0-S-0)

Die Wellenzahlen der gefundenen Absorptionsbanden sind in den drei Messungen nahezu
identisch und kénnen den Schwefel-Sauerstoff-Schwingungen der Sulfateinheit zugeordnet
werden (vgl. Kap. 3.1.2.). In Folge der Symmetrieerniedrigung sind die Absorptionsbanden
verbreitert.

AbschlieRend kénnen folgende Reaktionen im System Na,O/Cu,O/Na,SO, (molares

Verhaltnis 3 : 1 : 2) angenommen werden:

3 NaZO + CUZO + 2 B-N82804—> 3 NaZO + CUZO +2 ’Y-N32804 250°C
3 Na,O + Cu,0 + 2 Na,SO4 — 2 NaCuO + 2 Na,SO, + 2Na,O 420°C
NaCuO + 2 Na,;SO, — 2 Nas[CuO,](SO,) 475°C

Die Bildung von NagO(SQO,), [46] wird in diesem System nicht beobachtet. Die Verbindung
entsteht bei der Reaktion von Na,O mit Na,SO, bei ca. 500°C. Untersuchungen im binaren
System Na,O/Na,SO, [7] belegen als eutektische Zusammensetzung 15Mol% Na,O und
einen Schmelzpunkt von 550°C, gemaf Na,O + 2 Na,SO, — NagO(SO,)s.
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3.3.2 Reaktionen im System Na,0/Cu,0/Na,S0;3

Die Bildung von Nays[CuO,]5(S)(SO4)s wurde bei der Umsetzung eines Substanzgemenges
aus Na,O, Cu,0O und Na,SO; (molares Verhaltnis 3 : 1 : 2) beobachtet. Um die Bildungs-
prozesse zu untersuchen, wurden DSC- und Buhlerofenmessungen angestellt. Abb. 44 zeigt

die Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur fir ein analoges Substanzgemenge.
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Abbildung 44: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur fir drei Aufheiz- und

Abkulhlzyklen eines Substanzgemenges Na,O/Cu,O/Na,SO; (3:1:2)

Im Diagramm sind mehrere thermische Effekte im Temperaturbereich von 350°C bis 450°C
zu beobachten. Ab einer Temperatur von 500 °C ist ein starker exothermer Effekt in der
ersten Aufheizphase zu erkennen, der in den weiteren Heizzyklen nicht mehr zu beobachten
ist. Hier kann die thermische Zersetzung von Na,SO; in Na,S und Na,SO, vermutet werden
[8]. Bei ca. 440/440°C wird in allen weiteren Zyklen reversibles Verhalten beobachtet.
Mdoglicherweise deutet dieser Effekt auf Eigenschaften des Produktes wie z.B. eine
Phasenumwandlung hin.

Abb. 45 zeigt die bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Pulverdiffraktogramme

der Reaktionsmischung in Guinier-Simon-Darstellung.
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Abbildung 45: Guinier-Simon-Darstellung der In-situ-Pulverdiffraktometrie fir ein
Substanzgemenge Na,O/Cu,0/Na,SO; (3: 1: 2)

Im Temperaturbereich bis 350°C liegen die eingesetzten Edukte nebeneinander vor. Abb. 46
gibt die Gegeniberstellung des gemessenen Diffraktogramms bei ca. 300°C gegen

Vergleichsdiffraktogramme der eingesetzten Produkte wieder.
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Abbildung 46: Gemessenes Diffraktogramm des Gemenges Na,O/Cu,O/Na,SO; (3: 1 : 2)
bei ca. 300°C und Vergleichsdiffraktogramme der Edukte Na,O [38], Na,SO; [49]
und Cu,0 [39] (vgl. A XII)
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Abbildung 47: Gemessenes Diffraktogramm des Gemenges Na,O/Cu,0/Na,SO; (3 : 1 : 2)
bei ca. 400°C und Vergleichsdiffraktogramme von Na,O [38] und NaCuO [2] sowie das

simulierte Diffraktogramm von ,Nas[CuO,](SO3)“ (vgl. A XIlII)

Im Temperaturbereich 400°C - 500°C kann die Existenz der Verbindung ,Nas[CuO,](SO3),
neben NaCuO [2] und Na,O vermutet werden. Hinweise hierauf ergeben sich nicht nur aus
den Pulverdiffraktogrammen der Blhlerofenmessung. Abb. 48 zeigt das Pulver-
diffraktogramm eines analogen Reaktionsgemenges. Hierzu wurde ein homogenisiertes
Substanzgemisch in einen Silbercontainer Uberflhrt, der zum Schutz vor Feuchtigkeit in

einen Duranglasmantel eingeschmolzen wurde.
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Abbildung 49: Gemessenes Diffraktogramm von  Na,O/Cu,O/Na,SO; (Reaktion im
Silbercontainer, Tmax = 400°C) und simuliertes Diffraktogramm (Indizierung A XIV)
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Im Roéhrenofen wurde die Ampulle in einem Schritt auf 250°C, anschliel’end mit 50°C/d auf
400°C aufgeheizt und 10 Tage bei dieser Temperatur gehalten. Abgekuhlt wurde in einem
Schritt auf Raumtemperatur.

Es zeigt sich eine vergleichsweise groRe Ubereinstimmung in der Lage der Reflexe.
Intensitatsunterschiede sind anzunehmen. Fir den Vergleich wurde davon ausgegangen,
das Nas[CuO,](SO3) isotyp zum Sulfat Nas[CuO,](SO,), also mit einer fehlgeordneten
Sulfitgruppe im Zentrum der Elementarzelle, kristallisiert. Die Verfeinerung der
Gitterkonstanten ergibt hier: a = 475,32(5) pm, ¢ = 848,7(1) pm. Eine Liste der indizierten
Reflexe (tetragonal, P4/mmm) findet sich im Anhang A IX. Die Reflexe einer weiteren Phase
konnten in diesem Diffraktogramm fir eine orthorhombische Zelle indiziert werden (Abb. 49,
blau markierte Reflexe). Die Dimensionen: a = 1053,5(7) pm, b = 867,1(9) pm, ¢ = 878,5(7)
pm lassen die Vermutung zu, daf} es sich um eine Variante des Typs Nas[CuO,}(SO3) mit
ausgeordneten Sulfitgruppen handelt. Hinweise auf das Vorhandensein des Sulfits ergeben

sich auch aus dem IR-Spektrum.

Tabelle 33: Wellenzahlen [cm™] der Absorptionsbanden und deren Zuordnung fiir das
Reaktionsprodukt und Na,SO;

Produkt Zuordnung  Banden Na,SO; [cm™] Zuordnung [24, 40]
966 (stark) Vi = vg(S-0) 967 vq = v4(S-0)
626 (+ sh662) v, = 85(O-S-0) 630 vy = 85(0-S-0)
502 (schwach) v, = 5,5(0-S-0) 494 V4 = 8a5(0-S-0)

Im IR-Spektrum lassen sich die beobachteten Absorptionsbanden den Schwingungen einer
Sulfitgruppierung zuordnen. Tab. 33 enthalt die Wellenzahlen der beobachteten Banden des
Reaktionsprodukts (Ag-Container, 400°C) sowie die einer Vergleichsmessung von Na,SOs.
Im Unterschied zum Spektrum von Na,SO, wird hier die Absorptionsbande bei 690 cm’”
deutlich intensiver detektiert. Die Absorption bei der Wellenzahl 494 cm™ wird im Spektrum
von Na,SOj; sehr intensiv beobachtet, im Spektrum des Reaktionsproduktes verhaltnismafig
schwach. Na,SO, zeigt in diesem Bereich keine Bande. Durch Symmetrieerniedrigung
spalten die Absorptionsbanden der S-O-Schwingungen auf und werden verbreitert detektiert.
Ab einer Reaktionstemperatur von 500°C koénnen nicht mehr alle Reflexe des
Diffraktogramms der Blhlerofenmessung flir das System Na,O/Cu,O/Na,SO; eindeutig
zugeordnet werden. Eine Verbindung Nas[CuO,](X) (mit X = SO5* oder SO4*) liegt weiterhin
vor (vgl. Abb. 50), hierbei kann roéntgenographisch nicht zwischen zwischen
,Nas[Cu0,](SO3)“ oder Nas[CuO,](SO4) unterschieden werden. Einige wenig intensive
Reflexe zeigen jedoch eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem simulierten
Diffraktogramm der Verbindung Nas[NiO,](S). Somit kann davon ausgegangen werden, dafl}

eine zum Natrium-Oxoniccolat(l)-Sulfid isotype Verbindung ,Nas[CuO,](S)* existiert und bei
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dieser Temperatur bereits die thermische Disproportionierung in Sulfat und Sulfid begonnen
hat.
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Abbildung 50: Diffraktogramm von Na,O/Cu,O/Na,SO; bei ca. 500°C und simuliertes

Diffraktogramm von Nas[CuO,](SO,) und Nas[NiO.](S) (Indizierung A XV)

Das gemessene Diffraktogramm bei ca. 600°C (Abb. 51) zeigt im wesentlichen die Reflexe
von Nas[CuO;](SO,) und ,Nas{CuO,](S)“. Weitere Reflexe bei 36,5° sowie 42,9° und 43,9°
kdénnen nicht zugeordnet werden. Das Vorliegen des Sulfats kann in diesem Fall durch IR-

spektroskopische Untersuchungen verifiziert werden.

20/°

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
PR TP ERU (N NS S NI S B

100 ca. 600°C
80 -

60

40 4

b B L AR (A

40 4

rel. Intensitat/%

i Simulation
60 Na,[NiO,\(S)

80

100 +

1OI1I5I2IOI2I5I3IOI3I5I4I0I4I5I5I0I5ISI60
26/°

Abbildung 51: Gemessenes Diffraktogramm des Reaktionsgemenges Na,O/Cu,0O/Na,SO;

bei ca. 600°C und simuliertes Diffraktogramm von Nas[CuO,](SO,4) und Nas[NiO](S) (vgl. A

XVI)
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Tab. 4 enthalt die Wellenzahlen der gefundenen Absorptionsbanden sowie die Zuordnung zu
Schwefel-Sauerstoffschwingungen eines SO,*-Tetraeders. Die IR-Banden zeigen in Lage
und Intensitat hohe Ubereinstimmung. Es kann also davon ausgegangen werden, daR das
Endprodukt der Umsetzung Nas[CuO,](SO,) darstellt.

Tabelle 34: Wellenzahlen [cm™] der Absorptionsbanden und Zuordnung fiir das DSC-
Produkt (Nazo/CUQO/N82303)

Nas[CuO,](SO,) Na,SO, Zuordnung [24, 40]
1125 cm” 1116 cm” V3 = Vas(S-0)
986 cm™ (schwach) 990 (schwach) V1= Vs(S-0)
624 (+ sh 669) cm™ 617 (+ sh 637) cm™ V4 = 045(0-S-0)

AbschlieRend kdnnen die Reaktionen in einem Temperaturbereich bis ca. 600°C angegeben
werden. Analog dem System Na,O/Cu,O/Na,SO, bildet sich zunachst NaCuO und in diesem
Fall wohl Nas[CuQO,](SO;). Die Zersetzung von Sulfit in Sulfid und Sulfat kann bei einer
Temperatur oberhalb von 500°C angenommen werden.

In der thermoanalytischen Untersuchung eines Substanzgemenges aus Na,O und Na,SO;
(molares Verhaltnis 1 : 2) (Abb. 52) beginnt bei dieser Temperatur ein starker endothermer,
reversibler Effekt (1. Aufheizkurve). Fur die weiteren Zyklen (B, C) werden reversible Effekte
bei 550/525°C und 325/300°C beobachtet.

0,45 A
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(o) ’ 4
£ 035
Z 030 N
4 | AN
2 0254 [
O 207 . \
015 *";*:,_/—/J—/\\
0,10 -— 1
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200 I ZéO I 3(I)0 I 3%0 I 4(I)0 I 4%0 I 5(I)0 I 55I0 I 600
T/°C

Abbildung 52: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur flr das System

Na,O/Na,SO; (1 2)

NasO(SO,), [46] kann bei dieser Reaktion als Endprodukt identifiziert werden. Abb. 53 gibt
das Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes wieder, als weitere Komponente wird
Na,O gefunden. Das IR-Spektrum des DSC-Produkts zeigt die typischen Absorptionsbanden
der Sulfatgruppierung. In Tab. 35 sind die beobachteten Wellenzahlen der
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Absorptionsbanden und deren Zuordnung wiedergegeben. In dem Spektrum von NagO(SO,),
[46] werden vergleichbare Banden angegeben.

Tabelle 35: Wellenzahlen [cm™] der Absorptionsbanden und Zuordnung fiir das DSC-
Produkt (NagO/NaQSOg)

Produkt Na,SO, Zuordnung [46]
(sh 1167) 1138 cm”” 1116 cm” V3 = Vas(S-0)
982 cm™ (schwach) 990 (schwach) V1= Vg(S-0)
625 cm’’ 617 (+ sh 637) cm™ V4 = 045(0-S-0)
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Abbildung 53: Pulverdiffraktogramm des DTA-Produkts Na,O/Na,SO; und

Vergleichsdiffraktogramm von Na,O sowie simuliertes Diffraktogramm von NasO(SO,); (vgl.
AXVII)

Im System Na,O/Cu,O/Na,SO; ist die Bildung von NasO(SO,), [46] nicht zu beobachten,
auch wird in diesem Temperaturbereich ein exothermer Effekt detektiert. Thermische
Analysen, sowie in-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchungen (kombiniert mit IR-
spektroskopischen Messungen der Endprodukte) fihren zu folgenden Reaktionsgleichungen
in dem System Na,O/Cu,O/Na,SO; (molares Verhaltnis 3:1:2):

3 NaZO + CUZO + N82803 — NaCuO + Na5[CU02](803) + NagO 400°C
Nas[CuO](SOs) — % Nas[CuO,](SO4) + ¥ Nas[CuO(S) 500°C

Die Bildung von Nays[CuO,]s(S)(SO4)4 kann in diesem Fall noch nicht nachgewiesen werden.
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3.4 Nas[CuO,](OH),

Hydroxide der Oxocuprate(l) sind bisher nicht strukturell untersucht. Nas[CuO,](OH), stellt
den ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse dar. Im System A,O/Cu,O mit A = Na-Cs
wurde bereits von verschiedenen ternaren Oxiden des einwertigen Kupfers berichtet. Aulier
fur ACuO (A = Na-Cs) [2, 50] liegen jedoch keine Strukturdaten Uber Natrium-Kupfer(l)-
Verbindungen vor. Lediglich fir A = K, Rb, Cs sind weitere Strukturtypen im kupferreichen
Teil des Phasendiagramms, A;CusO,4 [51], und im alkalireichen Teil A3[CuQO;] [32, 33, 34]
beschrieben worden. Fir Naz[CuO,] [52] wird angenommen, daf’ die Verbindung nicht isotyp
zu Na3[AgO;] [53] oder A3[CuO,] [32, 33, 34] kristallisiert. NaCu,0, [54] enthalt als gemischt-
valente Verbindung Cu® neben Cu?. Von Sauerstoff-atomen wird Kupfer(l) in seinen
Verbindungen linear koordiniert, und es liegen komplexe lonen der Form [CuO,]* vor. In der
einzig bisher bekannten Phase des Systems NaOH/CuO, Na,[Cu(OH)4] [55] wird Cu®" von
vier Hydroxidionen quadratisch-planar koordiniert.

In Nas[CuO,](OH), liegen lonen der Form [CuO.]* neben OH vor, damit gehért die
Verbindung dem Formeltyp As[MX;]Y. an. Bisher wurde lediglich eine Verbindung dieses
Formeltyps, Ks[AuO,]l, [56] beschrieben, in der ebenfalls [AuO,]* neben I vorliegen.

Bezlglich der Umgebung der Alkaliionen unterscheiden sich die Verbindungen.

3.4.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Nas[CuO,](OH),

Gemal Rontgenstrukturanalyse kristallisiert Nas[CuO,](OH), in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma. Lageparameter, isotrope sowie anisotrope thermische Verschiebungs-
parameter und Daten der Réntgenstrukturanalyse sind in Tab. 36, Tab. 37 und Tab. 38
zusammengestellt.

Von Nas[CuO;](OH), wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Abb. 54 zeigt die
Gegenulberstellung des gemessenen Diffraktogramms gegen ein nach Einkristalldaten
simuliertes. Der Vergleich zeigt eine hohe Ubereinstimmung beziiglich Reflexlage und
Intensitat, als weitere Komponente konnte das Edukt NaOH identifiziert werden. Die

Indizierung der Reflexe findet sich im Anhang (A XVIII).
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Tabelle 36: Daten der Rontgenstrukturanalyse fir Nas[CuO,](OH),

Na5[CU02](OH)2
Kristallklasse orthorhombisch
Raumgruppe Pnma (Nr.62)
Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristalldaten a =607,4(2)
b =891,2(1)
c =1201,0(2)
Pulverdaten a =607,2(1)
b =891,4(2)
c =1201,3(3)
Formeleinheiten/Elementarzelle 4
F(000) 471,8
linearer Absorptionskoeffizient 3,84
Kristallform,-farbe blockartig, transparent, orange
Diffraktometer IPDS (Fa. Stoe & Cie)
Mefbereich -8<h<8; -10<k<11; -13<I£15; 2024 = 56,15
symmetrieunabhangige Reflexe 806 von 5035 gemessenen
nicht berticksichtigte Reflexe keine
Programme SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
Lésungsverfahren ,direkte Methoden*
Parameterverfeinerung Jfullmatrix least squares"
Anzahl freier Parameter 60
R(int.) 0,0307
R1 0,0223 flr 675 Fo > 40(Fy) ; 0,0298 alle Daten
wR2 0,0641
GooF 0,961
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Abbildung 54: Gegeniberstellung des gemessenen Pulverdiffraktogramms gegen ein

simuliertes von Nas[CuO,](OH), und ein Vergleichsdiffraktogramm von NaOH [57]
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Tabelle 37: Lageparameter und Koeffizienten der &quivalenten Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Na5[Cqu](OH)2

Atom Lage X y z Ueq

Cu1 4c 0,00356(5) 0,75 0,52402(3) 111(1)
Na1 4c -0,08619(19) 0,75 0,27065(10) 184(3)
Na2 8d -0,24203(15) 0,49435(9) 0,63883(7) 184(2)
Na3 4c 0,05172(21) 0,75 0,04064(10) 190(3)
Na4 4c -0,56367(23) 0,75 0,70692(11) 301(4)
o1 4c -0,22591(32) 0,75 0,62110(14) 112(4)
02 4c 0,19362(31) 0,75 0,41037(17) 134(4)
03 8d -0,13087(27) 0,45357(20) 0,82832(13) 191(3)
H 8d -0,21440(460) 0,48963(250) 0,87120(186) 62(59)

Der aquwalente Temperaturfaktor hat die Form:
Ue=1/3{(aa )[U11+Ugp+Usa+2cosa(Usp+Usa+Ugs)]} [37]

Tabelle 38: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] fiir Nas[CuO,](OH),

Atom U4, U,y Uss Uss Uiz U
Cu1 100(2) 116(2) 119(2) 0(0) 11(1) 0(0)
Na1 149(6) 226(8) 176(6) 0(0) -13(5) 0(0)
Na2 236(5) 93(5) 224(4) 14(3) 3(3) 4(3)
Na3 137(5) 294(8) 138(5) 0(0) 27(4) 0(0)
Na4 210(6) 483(11) 209(6) 0(0) 98(5) 0(0)

)

)

o1 132(9)  93(12) 110(9)  0(0)  22(7)  0(0)
02 123(9)  120(11)  158(9) 0(0)  40(8)  0(0)
03 161(7)  239(9) 174(7)  30(6)  7(6) 18(7)

Der anisotrope Tem;*)eraturfak‘gor hat die Form: . . .
Uj=exp[2Ti(Us1h%a *+Uxk’b *+Ussl’c *+2Uzhka b +2Usshla’c +2U,skib 'c)] [16]

3.4.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Nas[Cu0,](OH);

Charakteristische Strukturelemente von Nas[CuO,](OH), sind gewinkelte [CuO,]*-Einheiten,
die in Kanadlen entlang [010] angeordnet sind. Abb. 55 zeigt eine Projektion der
Kristallstruktur, die [CuO,]*-Einheiten sind nach Art eines ,Fischgratenmusters"

wechselseitig gegeneinander verkippt.

K M
N N

Abbildung 55: Projektion der Kristallstruktur von Nas[CuO,](OH),

a

c_bf
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Der Bindungswinkel «(O-Cu-O) betragt 170,14(8)° und ist damit kleiner als in analogen
komplexen Anionen [M02]3' (M = Fe, Co, Ni [1, 2, 58]) mit £x(O-M-O) = 175°-180°. Die
Abstande Cu*-O% sind nicht aquidistant, sondern betragen 178,8(2) pm und 181,7(2) pm, ein
Effekt, der auch bei anderen gewinkelten [MO,]-Komplexen beobachtet wird (vgl. KNay[NiO,]
[58]).

Die [CuO,]-Einheiten liegen isoliert von ihresgleichen vor, in nachster Nachbarschaft
befinden sich Natriumatome mit einem Abstand von d(Cu-Na) = 285,2(1) pm und vier
Hyxdroxidionen, bei denen die Wasserstoffatome in Richtung des Kupferatoms gerichtet
sind. d(Cu-HO)= 315 pm und 332 pm (siehe Abb. 56).

Abbildung 56: Umgebung der Kupferatome in Nas[CuO,]J(OH),. Die zwischen
Wasserstoffatomen eingezeichneten ,Bindungen® stellen lediglich die Ausrichtung der

Wasserstoffatome dar

In Nas[CuO,](OH). werden vier kristallographisch unterscheidbare Natriumatome gefunden.
Na1 wird von zwei Sauerstoffatomen der Sorte O2 und vier Hydroxidionen (O3) in Form
eines verzerrten Oktaeders koordiniert. Die trans-konfigurierten Oktaeder verknlpfen Uber
Flachen gemal Na1-O30302-Na1 zu Strangen entlang a (vgl. Abb. 57).

Abbildung 57: Koordinationspolyeder um Natriumatome der Sorte Na1 in Nas[CuO,](OH),
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Fir Na2, Na3 und Na4 werden verzerrt tetraedrische Umgebungen gefunden. [Na40,(OH),]-

Polyeder verknlpfen Uber Ecken (O2) mit ihresgleichen zu Zick-Zack-Strangen entlang [100]
(siehe Abb. 58).

03

Nad T Q!

Abbildung 58: Umgebung der Natriumatome Na4 in Nas[CuO,](OH),

[Na20,(OH),]-Einheiten verknipfen Uber Ecken gemafll Na2-O1-Na1 und Na1-O2-Na1 zu

Zick-Zack-Strangen, welche Uber Hydroxidionen zu gewellten Schichten verbriickt werden
(Abb. 59).

Abbildung 59: Koordinationspolyeder um Natriumatome der Sorte Na2 und Verkntpfung mit
ihresgleichen in Nas[CuO,](OH),

Im Unterschied zu allen anderen Natriumatomen liegen tetraedrische [Na3O,(OH),]J-
Einheiten isoliert von ihresgleichen vor (siehe Abb. 60).

71



Spezieller Teil

Abbildung 60: Umgebung der Natriumatome Na3 in Nas[CuO,](OH),

Kristallographisch unterschiedliche Natriumatome verknupfen Uber Ecken, Kanten und
Flachen, vgl. Tab. 39. Fur Sauerstoffatome der Sorte O1 und O2 ergibt sich oktaedrische
Koordination gemaf O1(Na)s(Cu) bzw. O2(Na)s(Cu). Fir O3(OH) ergibt sich eine sechsfache

Koordination aus Natriumatomen. Interatomare Abstande lassen sich Tab. 39 entnehmen.

Tabelle 39: Motive der gegenseitigen Zuordnung fir Nas[CuO,](OH),, ECoN, MEFIR und

interatomare Abstande in pm

o1 02 03(0H) [CN. ECoN? MEFIR
212 472
Na1 238,8(2)  253.8(2) |6 5,8 108,9
255.2(2)  259.3(2)
Na2 |12 112 %201(2) 4(3+1) 39 965
2000(1)  2275(1) 540305 : ’
11 11 2/1
Nad3  1o366(2) 2253(2) 244922) |4 3.8 98,2
212 2/1
Na4  |228.8(2) 4(2+2) 30 991
S0 00) 270,5(2)
11 11
e 181,72)  178,8(2) 2 20 9022
CN. |6 6 6
ECoN® |5,9 5,7 5,7
MEFIR | 134.1 1336 144.7

Startwerte der lonenradien: Startwert r(Oz') = 140 pm, daraus folgen die Uber die gewichteten
Abstandsmittel (dkation-0) Nach dem ECoN-Konzept [20] berechneten Startwerte:
r(Na1) = 106,33pm, r(Na2) = 98,50pm, r(Na3) = 99,56pm, r(Na4) = 100,13pm, r(Cu) = 54,07pm

3 Katio/z0?: ® O%/sKation

3.4.3 Untersuchungen zur Bildung und Zersetzung von Nas[CuO,](OH).
Fir Untersuchungen zur Bildung und Zersetzung von Nas[CuO,](OH), wurden DSC-

Untersuchungen durchgefiihrt. Abb. 61 zeigt die DSC-Messung eines Reaktionsgemenges
aus Na,O, NaOH und Cu,O (molares Verhdltnis: 3 : 4 : 1). Das Gemenge wurde in

verschraubbare Silbertiegel (Eigenbau) uberfuhrt und folgendem Temperaturprogramm
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unterworfen: Heizrate 10 K/min, 25 —600°C (10 min), Abklhlen bis 200°C, dieser Zyklus
wurde zweimal wiederholt. Im Diagramm ist ein Effekt bei 285/272°C zu beobachten, der
dem Phasenibergang a-NaOH — B-NaOH zuzuordnen ist. Der thermische Effekt bei
310/305°C entspricht dem Schmelzpunkt von NaOH [59], ein dritter Effekt bei 295/289°C
entspricht der eutektischen Temperatur des bindaren Phasendiagramms NaOH/Na,O mit
einer Zusammensetzung von 13 Gew.-% Na,O [59]. Ein weiterer reversibler Peak wird bei
408/384°C beobachtet.

0,6 -
044 C
0,2

004 _D
_0’2 _-
-0,4 ]
1,2
1 { exotherm
08 '_W

044

0,04 B
-0,4 -

T T T T T T T
200 300 400 500 600
T/°C

| exotherm

DSC/uV*mg”

DSC/uV*mg”

Abbildung 61: Darstellung der thermoanalytischen Untersuchung an einem
Substanzgemenge von Na,O/Cu,O/NaOH als Auftragung des DSC-Signals gegen die

Temperatur

Zur weiteren Untersuchung wurden In-situ-Pulverdiffraktogramme in einem Temperatur-
bereich von 25°C bis 400°C aufgenommen. Abb. 62 zeigt die bei verschiedenen

Temperaturen aufgenommenen Diffraktogramme.

NaCuO
>400°C

Na,[CuO,](OH),
300 - 400°C

Cu,0/Na,0/NaOH (1:3:4)
<300°C

Abbildung 62: Gemessene Pulverdiffraktogramme eines Substanzgemenges von
Na,O/Cu,O/NaOH bei verschiedenen Temperaturen (vgl. AXIX)
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Im Temperaturbereich bis 300°C sind lediglich die Reflexe des Reaktionsgemenges zu
beobachten, im Bereich zwischen 300-400°C liegt die Verbindung Nas[CuO,](OH), vor. Bei
héheren Temperauren erfolgt Zersetzung in NaCuO [2] und Na,O sowie NaOH. Die
Verbindungen NaCuO und Na,O lieRen sich beim Abkihlen unter den Schmelzpunkt von
NaOH nicht beobachten, da die NaOH-Reflexe zu intensiv detektiert wurden (Faktor 10).

AbschlieRend kann von folgenden Reaktionen zur Bildung und Zersetzung von

Nas[CuO,](OH), ausgegangen werden:

4 NaOH o+ 3 Na,O s T Cu,O (s) — 2 Na5[CuOg](OH)2 (s) (300°C)
Nas[CuO,](OH), sy — NaCuO ) + Na O ) + 2 NaOH (400°C)

Nas[CuO,](OH), wird durch peritektische Reaktion gebildet und ist bis 400°C stabil.

3.4.4 MAPLE-Berechnungen fiir Nas[CuO,](OH),

Fir Nas[CuO,](OH). wurde der Madelunganteil der Gitterenergie berechnet, die Ergebnisse
sind in Tab. 40 zusammengefaldt. Die Abweichung des Madelunganteils der Gitterenergie

von der Summe der Ausgangskomponenten ist mit 0,95% gering.

Tabelle 40: MAPLE-Werte [kcal/mol] fiir Nas[CuO,](OH),

Atom binar quaternar e
Na1 1x 117,12 1141 3

Na2 2x 1171  125,0 -15,8

Na3 1x 117,12 1201 4

Na4 1x 117,17  115,9 1,2

Cu 1x 147,77 1625 -14,8

01 1x 465,19  465,2 -0,1

02 1x 465,19 4539 11,2

O3 (OH) 2x 118,3” 118,22 0,1

b3 1900,0 1918,1 -18,1=0,95%

2 Mittelwert aus 2MAPLE(Na'(NaOH)) + 3 MAPLE(Na'(Na,0))

®) MAPLE(Cu*(Cu,0))

° Mittelwert aus 0,5 MAPLE(O%(Cu,0)) + 1,5 MAPLE(O*(Na,0))
9 MAPLE(OH (NaOH))

Eine vergleichsweise groRe Abweichung ist fiir Cu* zu beobachten. Da die [CuO,]*-Hantel in
Nas[CuO,](OH), gewinkelt vorliegt, und die Cu-O-Abstande nicht denjenigen in Cu,O
entsprechen, wurde die Auswirkung von Verzerrung und Abstandsanderung auf die MAPLE-
Werte von Cu,O [39] untersucht. Eine Abstandsanderung d(Cu-O)=175-185 pm in 1 pm-

Schritten wird hierbei durch Anderung der Gitterkonstante hervorgerufen. Die
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Winkelanderung <(O-Cu-0)=160-200° erfolgt durch ,Drehung“ des zentralen [OCuy]-
Tetraeders (Anderung der Lageparameter von Cu) und gleichzeitiger Anderung der
Gitterkonstante (um aquidistante Abstande d(Cu-O) zu erhalten). Beide Operationen wurden
nacheinander und simultan ausgefiihrt und die MAPLE-Werte berechnet (siehe Abb. 63).

Hieraus resultiert ein Ausschnitt aus der Energiehyperflache bezogen auf MAPLE-Werte in
Abhangigkeit von geometrischen Anderungen.

Abbildung 63: Projektion der Kristallstruktur von Cu,O

In Abb. 64 ist die Abhangigkeit des MAPLE-Wertes fur Cu® vom Bindungswinkel und vom
Abstand dargestellt. Erwartungsgemafly ist die Abhangigkeit des MAPLE-Wertes vom

Bindungswinkel sehr gering, da Coulomb-Wechselwirkungen nicht gerichtet (d.h. vom Winkel
unabhangig) sind.
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Abbildung 64: Auftragung der MAPLE-Werte fiir Cu® gegen den Winkel ® und den Abstand
d(Cu-0) in Cu,0
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Im Diagramm sind die Anderungen des MAPLE-Wertes bei Anderung des Bindungswinkels
flr einen gegebenen Abstand durch die Krimmung der Flache zu erkennen. Die Differenzen
betragen hier maximal ca. 3 kcal/mol. Die geringe Anderung des MAPLE-Wertes ist in diesen
Fallen auf die zweite Koordinationssphare zurtckzufihren.

Die Abhangigkeit des MAPLE-Wertes vom Abstand d(Cu-O) fir einen gegebenen Winkel ist
erwartungsgemal linear (Steigung der Flache), bei einer Verringerung des Abstandes auf
175 pm steigt der MAPLE-Wert um ca. 10-12 kcal/mol. Diese Werte zeigen sehr deutlich den
Grund fur haufig beobachtete groRere MAPLE-Werte fir M™ in ternaren Oxometallaten [58]
(vgl.: NaCuO: d(M-0)=182-183 pm [2], hier d(M-O)=181,7 pm), in der bindren Verbindung
Cu,0 betragt der Abstand 184 pm.

3.4.5 IR-Spektrum von Nas[CuO,](OH),

Ein IR-Spektrum wurde an ausgewahlten Einkristallen von Nas[CuO](OH), aufgenommen.
Die typischen Banden v(OH) und 3(NaOH) werden bei 3437 cm™ bzw. 1085 cm™ beobachtet
[41]. Weitere Schwingungen, die einer Wasserstoffbriickenbindung zugeordnet werden
kénnen werden nicht gefunden, da die kulrzesten interatomaren Abstande fir OH in
Nas[CuO;](OH), d(Na-OH) = 224-270 pm, d(Cu-HO) = 320 pm und d(O-HO) = 350-390 pm
betragen. Die asymmetrische Streckschwingung der [O-Cu-O]*-Einheit wird bei 796 cm™
beobachtet. Da der Komplex nicht exakt linear, sondern gewinkelt ist, sollte eine
symmetrische Streckschwingung zu beobachten sein, welche der Absorptionsbande bei 617
cm™ zugeordnet werden kann. In Vergleichsspektren von Ks[NiO,] [9] oder KNa,[NiO,], mit
d(Ni-O) = 177 pm [1, 58] wird diese Schwingung bei 50 cm™ hoher liegenden Wellenzahlen
gefunden. Im ersten angeregten Zustand eines linearen [NiO,J*-Komplexes mit zwei
Elektronen im d,?-Orbital und einem vergleichbaren interatomaren Abstand von d(Ni-O) =
180 pm wird aus Absorptionsspektren mit Schwingungsprogression vs = 600 cm’
beobachtet. Dies entspricht dem vorliegenden Fall eines [CuO,]*-Komplexes mit Cu* in d'°-
Konfiguration. Eine ahnliche Verschiebung ergibt sich auch aus dem Vergleich von Cu,O
(d(Cu-0O) = 184 pm, v, = 615 cm™ [60]) und der gefundenen symmetrischen Schwingung im
zweiten angeregten Zustand fiir K5[NiO,] (d(Ni-O) = 184 pm, v, = 535 cm™ [60]). Die hieraus
berechneten Kraftkonstanten [40] fur die Valenzschwingungen (D.,) betragen 4,2 mdyn/A
bei 177 pm und 3,4-3,7 mdyn/ A bzw. 2,4-2,7 mdyn/ A bei 180 pm bzw. 184 pm in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die Valenzschwingungen v(NaO) sind
beginnend bei 550 cm™ in Richtung kleinerer Wellenzahlen zu beobachten. Im FIR-Bereich
des Spektrums ist eine breite Absorption bei 250 cm™ mit einer Schulter bei 130 cm™ zu
beobachten, die der Deformationsschwingung des [CuO,]-Komplexes zugeordnet werden

kann.
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3.5 Na;o[Co0;]{[C003](OH).}

Uber alkalimetallreiche Oxocobaltate wurde bereits berichtet. In Verbindungen wie Na;CoO,
[61] und NasCoO, [62] liegt Cobalt in den Oxidationsstufen +4 bzw. +3 vor. Die Ubergangs-
metallkationen besitzen in diesen Verbindungen tetraedrische Umgebung von Sauerstoff-
atomen. In NaCoO, [63] wird oktaedrische Umgebung beobachtet, ebenso wie in NaCo,0,
[63], wobei nicht zwischen kristallographischen Lagen fiir Co* und Co*" unterschieden
werden kann. In niedrigen Oxidationsstufen wird Cobalt von z.B. zwei Sauerstoffatomen
koordiniert: So liegt in NazCoO, [1] mit Co(l) lineare Koordination vor. In alkalimetallreichen
Verbindungen des zweiwertigen Cobalts wird eine trigonal-planare Anordnung der
Sauerstoffatome um Cobalt gefunden. Carbonatanaloge [CoOj]-Einheiten bilden in
Na0Co4O9 [64, 65] eckenverknlpfte tetramere Einheiten; in K;Nas[Co,0s] [66] werden
zweikernige komplexe Anionen der Form [C0,0s]® beobachtet. Ein Vertreter der ,Insel-
Cobaltate®, in denen die trigonal-planaren Einheiten [CoOs]* von ihresgleichen isoliert
vorliegen, stellt Nas[CoOs] [64, 67] dar. Mit Nao[CoO3){[CoO3](OH),} wird ein neues ,Insel-
Cobaltat® beschrieben in dem die Struktur durch den Einbau eines weiteren Anions
komplettiert wird. Auffallig in dieser Verbindung ist die Tatsache, dal® keine Verkniipfung
zwischen Co? und OH" beobachtet wird. Zudem erfolgt Wasserstoffbriickenbindung an
lediglich eine der kristallographisch unterscheidbaren [CoO3]*-Einheiten.

Na10[CoO;3{[CoO3](OH),} wird bei der Reaktion von Na,O mit NaOH und CdO in Gegenwart
von elementarem Cobalt erhalten. Hierbei kann folgende Reaktionsgleichung zu Grunde

gelegt werden, in der CdO als Oxidationsmittel fungiert:
4 Na,O + 2 CdO + 2 NaOH + 2 Co — Na[CoO;){[CoO3](OH),} + 2 Cd

Ein homogenisiertes Substanzgemenge aus Na,O, CdO und NaOH wurde mit elementarem
Cobalt (plattchenférmig) unter Schutzgas in einen Silbercontainer Uberflihrt und zum Schutz
gegen Feuchtigkeit in einen Kieselglasmantel eingeschmolzen. Im Roéhrenofen wurde die
Ampulle in einem Schritt auf 250°C, anschlieRend mit 50°C/d auf 600°C aufgeheizt und 21
Tage bei dieser Temperatur gehalten. Abkuhlen erfolgte mit 50°C/d auf 250°C, anschlie3end
in einem Schritt auf Raumtemperatur. Geeignete Einkristalle wurden mit Hilfe eines
Polarisationsmikroskops in der Schutzgasbox ausgewahlt und in Glaskapillaren Gberfihrt.
Die Verbindung fallt in plattchenférmigen tiefroten Einkristallen an, die sich an der Luft

schnell zu rosafarbenen Reaktionsprodukten zersetzen.
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3.5.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Na;o[C003]{[Co03](OH),}
Dirkete Methoden und Differenzfouriersynthesen belegen fiir Nao[CoO3){[CoO3](OH),} die

orthorhombische Raumgruppe Pnma.
Die Parameter der Ro&ntgenstrukturanalyse sowie Lageparameter und thermische

Verschiebungsparameter sind den Tabellen 41, 42 und 43 zu entnehmen.

Tabelle 41: Daten der Rontgenstrukturanalyse fiir Na;o[CoO3[{[CoO;](OH),}

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristalldaten

Pulverdaten

Formeleinheiten/Elementarzelle
F(000)

linearer Absorptionskoeffizient
Kristallform,-farbe
Diffraktometer

MeRbereich
symmetrieunabhangige Reflexe
nicht berticksichtigte Reflexe
Programme
Absorptionskorrektur
Lésungsverfahren
Parameterverfeinerung

Anzahl freier Parameter

R(int.)

R1

wR2

GooF

Na1o[CoO;{[CoOs](OH),}
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)

a = 988,5(1)
b =1013,9(2)
c=1186,3(2)
a = 987,5(6)
b =1013,3(7)
c = 1187,0(6)
4

920

3,176

plattchenférmig, rot

IPDS (Fa. Stoe & Cie)

-11<h<12; -12<k<12; -14<1<14; 20,0 = 52°
1238 von 8928 gemessenen

keine

SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
,direkte Methoden*

»fullmatrix least squares*

103

0,1189

0,0404 fur 855 Fy > 40(Fy) ;0,0811 alle Daten
0,0790

0,955

Von Na;o[CoO3){[Co0O3](OH),} wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. In Abb. 65
sind gemessenes Diffraktogramm und ein auf den Einkristalldaten basierendes simuliertes
Diffraktogramm gegenibergestellt. Neben Na[CoO;){[CoO3](OH);}, Na,O und NaOH
identifiziert werden. Der Reflex mit 100% relativer Intensitat wird hier NaOH zugeordnet. Eine
vollstandige Indizierung der Reflexe, sowie die Zuordnung der Reflexe der Edukte Na,O [38]
und NaOH [57] ist im Anhang A XX zusammengestellt. Die Verwendung von Cu-Ko-
Strahlung fihrt hier durch Absorptionseffekte zu einem vergleichsweise grofRen

Untergrundrauschen.
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Abbildung 65: Gegenlberstellung des gemessenen Pulverdiffraktogramms gegen eine
Simulation fir Na;o[CoO3;{[CoO;3](OH);} und Darstellung des Reflexmusters der Edukte
NaOH [57] und Na,O [38]

Tabelle 42: Lageparameter und Koeffizienten der &quivalenten Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Na1o[CoO;{[CoO3](OH),}

Atom Lage X y Z Ueq

Co1 4c 0,5143(1) 0,25 0,29043(9) 120(3)
Co2 4c 0,2938(1) 0,75 0,11368(9) 107(3)
Na1 8d 0,5038(3) 0,5911(2) 0,2825(2) 220(6)
Na2 8d 0,5723(2) 0,4336(2) 0,0876(2) 155(6)
Na3 4c 0,5837(4) 0,75 0,0553(3) 173(8)
Na4 8d 0,1315(3) 0,5618(2) -0,0126(2) 166(6)
Na5 8d 0,2839(3) 0,4209(2) 0,1808(2) 202(6)
Na6 4c 0,6107(4) 0,25 0,5189(3) 162(8)
o1 8d 0,4031(4) 0,5981(4) 0,1051(3) 121(9)
02 8d 0,5620(4) 0,0988(4) 0,3734(3) 110(9)
03 4c 0,1088(6) 0,75 0,1122(5) 136(13)
04 4c 0,4407(6) 0,25 0,1485(4) 108(13)
05 8d 0,2492(4) 0,4192(4) -0,1314(4) 209(10)
H1 8d 0,343(8) 0,40(1) -0,168(7) 800

Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:

Usq=1/3{(a@ )’[U11+Uz+Uss+2cosa(Us2+Us3+Uzs)]} [37]
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Tabelle 43: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] fiir

Nao[CoO3{[CoOs](OH)2}

Atom U4 Uy, Uss Uys Uis U
Co1 100(7) 158(6) 100(5) 0 -23(5) 0

Co2 83(7) 132(6) 107(5) 0 -1(5) 0

Na1 349(16) 128(11) 183(11) -23(10) -131(12) 8(13)
Na2 149(14) 152(13) 165(12) 1(10) 16(10) 0(11)
Na3 130(20) 178(19) 207(18) 0 33(16) 0

Na4 173(15) 139(14) 184(12) -12(10) 26(11) -10(11)
Na5 110(13) 159(11) 339(14) 34(11) 16(11) -5(13)
Na6 160(20) 160(19) 164(17) 0 -11(15) 0

o1 110(20) 87(19) 170(20) -48(17) 23(17) 19(17)
02 110(20) 79(19) 140(20) -17(17) 6(17) 14(17)
03 70(30) 130(30) 210(30) 0 -30(30) 0

04 120(40) 90(30) 110(30) 0 0(20) 0

05 120(20) 240(20) 270(20) -50(20) 15(18) 10(20)

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: = =
U=exp[2TTi(U11h%a ?+U kb *+Uasl’c +2U;hka b +2U4shla ¢ +2Usklb ¢ )] [16]

3.5.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Na;o[Co03]{[C0o0s](OH).}

Die Rontgenstrukturanalyse belegt flr Naio[CoO3[{[CoO3](OH).} die Raumgruppe Pnma.

Abb. 66 gibt eine Projektion der Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle wieder.

{[COO](OH),}* ¢

Abbildung 66: Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Nao[CoO3]{[CoO3](OH),}

Zentrale Strukturelemente sind isolierte, trigonal-planare Einheiten der Form [CoOs]*. Die

zwei kristallographisch verschiedenen Co®* weisen nahezu gleiche Abstandstripel zu den

umgebenden Sauerstoffatomen auf. Im Falle von [Co(2)Os]* koordinieren die Hydroxidionen

Uber Wasserstoffbriickenbindungen an Sauerstoffatome der Sorte O1 (d(H-O) = 265 pm).

Abstande und Winkel sind in Tab. 44 zusammengefal’t. In der vergleichbaren Verbindung
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Nas[CoOs] [64] mit isolierten [CoOs]*-Einheiten liegen dhnliche Abstiande und Winkel vor
(d(Co-0O) = 180,9 pm, 186,9 pm und 192,2 pm; Winkel: 129,9°, 124,8° und 105,0°), die

Auslenkung aus der Ebene, die durch Sauerstoffatome definiert wird, betragt 5,3 pm.

o1
02 02

Co2
Co1
03

01
H 05

04 B |

Abbildung 67: [CoO;]-Einheiten in Na1o[CoO;{[CoO;](OH),}

Tabelle 44: Interatomare Abstande und Winkel der [CoO;]-Gruppen in
Na1o[CoO;){[CoO;](OH).}

dM-O)  [pm] %(0-Co1-0) [] d(M-O) [pm] 4(0-C02-0) []
Co1-02 188,2(4) 02-Co1-02 109,1(2)|Co2-O1 188,4(4) 01-Co2-O1 109,6(2)
Co1-O4  183,5(5) 02-Col1-O4 1254(1)|Co2-03 182,9(6) 0O1-Co2-03 125,0(1)

d(Co1-(020402)) 2,6 pm d(Co2-(010301)) 7,0 pm

Tabelle 45: Motive der gegenseitigen Zuordnung fiir Na;[CoOs]{[CoO;](OH),}, ECoN,

interatomare Abstédnde und MEFIR-Werte in pm

01 02 03 04 05 (OH) |C.N. EcoN? MEFIR
Co1 2/1 11 3 3,0 53,2
188,2(4) 183,5(5)
Co2 |2/ 11 3 3,0 53,2
188,4(4) 182,9(6)
Na1 11 11 1/2 11 4 (3+1) 3,5 95,3
232,9(5) 228,1(4) 228,7(5) 270,3(5)
Na2 |2/2 112 11 4 4,0 97,4
232,1(5) 238,3(4) 237,0(5)
237,1(4)
Na3 | 2/1 11 2/1 5 4,9 104,5
243,0(5) 242,9(6) 254,7(5)
Na4 2/2 1/2 11 4 4,0 99,2
237,2(5) 242,6(4) 233,1(5)
241,8(4)
Na5 11 11 12 11 4 (3+1) 3.4 96,5
233,0(5) 229,5(5) 235,6(5) 277,5(5)
Na6 2/1 1/1 2/1 5 4,8 103,2
235,8(5) 243,6(7) 256,9(5)
CN. |6 6 6 6 6
ECoN” | 6,0 5,9 5,8 5,9 5,3
MEFIR |1376 1366 1367 137,7 1454

Startwerte der lonenradien: Startwert r(Oz') =140 pm, daraus folgen die Uber die gewichteten
Abstandsmittel (dkation-0) Nach dem ECoN-Konzept [20] berechneten Startwerte:

r(Co1) = 55,9 pm, r(Co2) = 55,9 pm, r(Na1) = 96,8 pm, r(Na2) = 98,3 pm,

r(Na3) = 102,8 pm, r(Na4) = 99,4 pm, r(Na5) = 97,6 pm, r(Na6) = 101,3 pm

3 Kation/z0?: ® O?*/=Kation
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In Na1o[CoO3){[CoO3](OH),} liegen sechs kristallographisch unterscheidbare Natriumatome
vor. Na1 und Na5 besitzen verzerrt tetraedrische Umgebung und verknupfen tGber Ecken
gemal [O10205Na5-04-Na5010205] bzw. [010205Na1-03-Na1010205] zu dimeren
Einheiten (vgl. Abb. 68).

02

Na5

04

Abbildung 68: Umgebung der Natriumatome Na1 und Na5 in Na;s[CoO;]{[CoO;](OH),}

Fir Na3 und Na6 ergeben sich Koordinationen nach Art einer tetragonalen Pyramide. Die
Polyeder [Na3(OX)s] und [Na6(OX)s] liegen von ihresgleichen isoliert vor (vgl. Abb. 69).

Abbildung 69: Umgebung der Natriumatome Na3 und Na6 in Na;,[CoO;{[CoO3](OH),}

Natriumatome der Sorte Na2 und Na4 sind tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert
und verknipfen Uber eine Kante zu Dimeren, welche Uber Ecken zu Strangen verbriicken
(vgl. Abb. 70 und 71).

Abbildung 70: Umgebung der Natriumatome Na2 in Na;[CoO3]{[CoO3](OH).}
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Abbildung 71: Koordinationssphare der Natriumatome Na4 in Na;[CoO;){{CoO3](OH),}

Die Sauerstoffatome der [CoOg3]-Einheiten besitzen quasi-oktaedrische Umgebung geman
[O(Co)(Na)s], Na6 bzw. Na3 bildet dabei ein Briickenatom zwischen zwei O2 bzw. O1.
Sauerstoffatomen der Sorte O1 kann durch Wasserstoffbriickenbindungen eine um eins
erhdhte Koordinationszahl zugeschrieben werden (vgl. Abb. 72).

Na6
Na1 Na1

Na5 Na5
Na1 NaZ/ I\I;3 /r Na2
s Na2| Na1t Na1 | Na2
Nad ™[\ Nab J\ " Nas
Na4 Nab Na5 Na4 OH HO

Abbildung 72: Schlegeldiagramme der [CoO;]-Einheiten (Co1, links) und (Co2, rechts) in
Na1o[CoO3[{[Co0s](OH).}

3.5.3 MAPLE-Berechnung fiir Na1o[C0o03]{[Co0s](OH).}

Die Ergebnisse der Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie und die Abweichung
von der Summe der bindren Komponenten sind in Tab. 46 zusammengefaldt. Die
Abweichung ist mit —0.5% gering. Die Differenz der Einzelbeitrage MAPLE(Co?**(Co0)) und
MAPLE(Co? (Na;o[CoOs3]){[CoOs](OH),}) betragen 22,8 kcal/mol bzw. —12,1 kcal/mol und sind

auf die unterschiedlichen Koordinationssphdren von Co*" zuriickzufilhren. In CoO wird
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sechsfache Koordination des Ubergangsmetallkations mit O,-Symmetrie gefunden, die
Abstande betragen 212,5 pm. In Na;o[CoO3[{[CoO3](OH),} wird bei Verminderung der
Koordinationszahl auf Drei eine Reduzierung des interatomaren Abstandes auf 182,9 pm bis
188,4 pm gefunden. Die resultierende Abnahme (im Mittel ist MAPLE(Co*
(Na1o[CoO3{[Co0s5](OH),}) = 540,35 kcal/mol) des MAPLE-Wertes fiir Co®* wird auch bei
anderen Verbindungen gefunden, die Co®" in trigonaler Koordination enthalten (vgl.
MAPLE(Co**(NasCo0O3) = 537,3 kcal/mol). Die Differenzen der Einzelbeitrage fir Co1 und
Co2 lassen sich auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen im Falle des Anions
[Co(2)0s]* zuriickfiihren. In der weiteren Koordinationssphare von Co2 befinden sich
Hydroxidionen in einem Abstand von 350 pm, fir Co1 werden die nachsten Liganden in
einem Abstand von 400 pm (O3) gefunden. Die interatomaren Abstande d(H-O) fir die
Wasserstoffbriicken werden lediglich bei Sauerstoffatomen der trigonal-planaren
Koordination um Co2 beobachtet, und es werden typische Abstande gefunden : d(O5-H) =
103(5) pm, d(O1-H) = 262(2) pm und d(O5-0O1) 345,6(6) pm (vgl. [68, 69]). Betrachtungen
des MAPLE-Wertes flr die am Aufbau des Wasserstoffbriickenbindungssytems beteiligten
Atome (entsprechend der Fragmente Na1,Na2,Na3Na4,Na5,;Na6Co102,04 und
Na14;Na2;Na3Na4,Na5,Na6Co0201,03) ergeben einen Wert von ca. —8,7 kcal/mol flir den
Einflud der Wasserstoffbriickenbindungen. Die MAPLE-Werte der Natrium- und

Sauerstoffatome weichen nur geringfligig vom Wert der bindren Komponenten ab.

Tabelle 46: MAPLE-Werte [kcal/mol] fir Na;o[CoO;{[CoO3](OH),}

Atom binar quaternar A(binar-quaternsr)
Co1 1x 545,72 5229 22.8

Co2 1x 545,72 557,8 -12,1

Na1 2x 119,4 135,1 -31,4

Na2 2x 119,4 121,5 4.2

Na3 1x 119,4 129,0 9,6

Na4 2x 119,4 121,0 -3,2

Na5 2x 119,4° 122,3 -5,8

Na6 1x 119,4° 128,6 9,2

01 2Xx 483,49 470,0 26,8

02 2x 483,49 4842 1,6

03 1x 483,49 4737 9,7

04 1x 483,4% 498,1 14,7
O5(0OH) 2x 118,3% 115,9 4.8

Y (binar-quaternar) 5422.,4 5449,8

A -27,7 = -0,5%

3 MAPLE(Co**(Co0))

®) Mittelwert aus 8XxMAPLE(Na*(Na,0)) + 2xMAPLE(Na’(NaOH))
° Mittelwert aus 4xMAPLE(O*(Na,0)) + 2xMAPLE(O*(C00))

9 MAPLE(OH (NaOH))
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3.5.4 IR-Spektrum von Na;o[C003]{[CoO3](OH),}

Von Nao[CoO;{[Co0O3](OH),} wurde ein IR-Spektrum in einem Wellenlangenbereich von
7000 cm™ bis 400 cm™ aufgenommen. Zur Aufnahme wurden wenige mg der Substanz mit
KBr verrieben und unter einem Druck von 10 t (ber eine halbe Stunde zur Tablette geprelfit.
Im Spektrum werden die typischen Schwingungen v(OH) und §(NaOH) bei 3430 cm™ und
1098 cm" beobachtet. Durch Wasserstoffbriickenbindungen werden die Banden verbreitert
detektiert.

3.6 N311[CUO4](SO4)3

Alkalimetallhaltige Verbindungen des dreiwertigen Kupfers mit Sauerstoff als Liganden sind
bisher kaum untersucht. Erste Verbindungen konnten von Hoppe und Mitarbeitern
synthetisiert werden. In NaCuO, [70] liegen unendliche Strange kantenverknlpfter
quadratisch-planarer [CuO,]-Einheiten vor, wahrend in Nag[O,(CuO,),] [71] ebenfalls kanten-
verknipfte Dimere solcher Parallelepipede gebildet werden. In Beispielen wie
Na,Cu(SO4)2(H20), [72], NaKCu,0O(S0O4); [73] oder NaCuy(OH)(SO,)2(H20) [74] wird Kupfer
in der Oxidationsstufe +2 gefunden, mit Koordinationspolyedergeometrien von quadratisch-
planar Uber bisphenoidisch bis oktaedrisch. In allen diesen Verbindungen koordinieren
Sulfationen mit ihren Oxidliganden an das Ubergangsmetallion. Verbindungen, in denen
isolierte komplexe Anionen der Form [CuO.> neben anderen isolierten Oxoanionen
vorliegen, sind bisher kaum untersucht. Beispiele hierflr sind Ba;Na[CuO,](CO3;), [4] oder
Ba,Li[CuO,4](CO3), [5]. Mit Na;1[CuO,4](SO,); wird eine Verbindung beschrieben, in der
quadratisch-planare [Cu(lI1)O,4]>-Einheiten isoliert von ihresgleichen vorliegen und keine
Verkniipfung zwischen Sulfation und Ubergangsmetall besteht.

Die Synthese von Na;[CuQ,](SO,4); gelingt gemafly folgender Reaktionsgleichung, wobei
Na,O, als Oxidationsmittel flir CuO eingesetzt wird:

4 Na,O + Na,0, + 2 CuO + 6 Na,SO4 — 2 Nay4[Cu0,](SO4)3

Das innig verriebene Gemenge der Ausgangsverbindungen wurde unter Schutzgas in einen
Silbercontainer eingebracht und zum Schutz vor Feuchtigkeit in einen Kieselglasmantel
eingeschmolzen. Die Ampulle wurde im Roéhrenofen in einem Schritt auf 250°C,
anschlieltend mit 50°C/d auf 600°C aufgeheizt und 21 Tage bei dieser Temperatur gehalten.
Abgekuhlt wurde mit 50°C/d auf 250°C, anschlieflend in einem Schritt auf Raumtemperatur.
Geeignete Einkristalle wurden mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgewahlt und in

Kapillaren tberflhrt.

85



Spezieller Teil

3.6.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Na;1[Cu04](S04)s

Nach Ausweis der Rontgenstrukturanalyse kristallisiert Na1[CuO4](SO4); in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma (siehe Tab. 48). Direkte Methoden und Differenz-
fouriersynthesen belegen fir die Besetzung der Sauerstofflagen der Sulfatgruppe S(3)O,
eine Statistik. Die Lagen der Sauerstoffatome 032, 033, O34 und O35 sind jeweils zur

Halfte besetzt. Die thermischen Verschiebungsparameter der teilbesetzten Sauerstofflagen

konnen lediglich

Fehlordnung bestatigt sich bei tiefen Temperaturen.

Lageparameter

wiedergegeben.

isotrop verfeinert werden.

und Temperaturfaktoren der

Diese bei Raumtemperatur beobachtete
In Tab. 49 und 50 sind die

Raum- und Tieftemperaturmessung

Tabelle 48: Daten der Rontgenstrukturanalyse fiir Na;1[CuO4](SO4);

Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [pm,°]
Einkristall

Pulver

Formeleinheiten/
Elementarzelle

F(000)

linearer
Absorptionskoeffizient

Kristallform,-farbe

Diffraktometer

MeRbereich

symmetrieunabhangige
Reflexe
nicht bertcksichtigte
Reflexe
Programme
Absorptionskorrektur
Lésungsverfahren
Parameterverfeinerung
Anzahl freier Parameter
R(int.)
R1

wR2
GooF

293 K 170 K
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
a=1601,6(1) a =1600,5(2)
b =705,78(7) b =701,72(8)
c =1490,2(2) c = 1480,1(2)
a = 1596,8(5)
b =703,6(3)
c = 1481,9(5)
4
1303,6
2,04 2,06

plattchenférmig, rot
IPDS (Fa. Stoe & Cie)
-19<h<18; -9<k<8; -19<1<19; -21<h<21; -8<k<8; -19<1<18;
20max = 56,26° 20max = 56,20°
1917 von 15322 gemessenen 1946 von 14992 gemessenen

keine

SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
,direkte Methoden*
»full matrix least squares*
162
0,0937
0,0547 fur 1134 Fo > 40(Fo)
0,0984 alle Daten
0,1326
1,001

162
0,0823
0,0545 fur 1101 Fo > 40(Fo)
0,0980 alle Daten
0,1382
1,035
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Von Na1[CuO4](SO,); wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Abb. 73 zeigt die
Gegenuberstellung von gemessenem und anhand von Einkristalldaten simuliertem
Diffraktogramm. Die Ubereinstimmung ist gut, beide Diffraktogramme zeigen in Intensitat und
20-Werten das gleiche Reflexmuster, Fremdreflexe wurden nicht gefunden. Die vollstandige

Indizierung des Diffraktogramms ist im Anhang A XXI wiedergegeben.

26/°
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26/°

Abbildung 73: Gegeniberstellung des gemessenen Pulverdiffraktogramms gegen die
Simulation flr Na11[CuO4](SO4)3

Tabelle 49: Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Na11[CuO4](SO4)3 bei 293 K (170 K, kursiv)

Atom Lage X y z U5
Cu 4c 0,37578(8) 0,25 0,23627(6) 83(2)
0,37587(7) 0,25 0,23567(6) 48(2)
o1 4c 0,4912(4) 0,25 0,2340(4) 114(12)
0,4919(3) 0,25 0,2334(4) 69(12)
02 4c 0,2603(4) 0,25 0,2400(4) 116(13)
0,2605(4) 0,25 0,2397(3) 66(12)
03 4c 0,3789(4) 0,25 0,3623(3) 132(11)
0,3781(4) 0,25 0,3619(3) 89(10)
04 4c 0,3733(4) 0,25 0,1096(3) 127(10)
0,3732(4) 0,25 0,1084(3) 91(10)
S1 4c 0,1323(2) 0,25 0,4852(1) 138(4)
0,1328(1) 0,25 0,4838(1) 78(4)
011 4c 0,2012(5) 0,25 0,5497(5) 324(18)
0,2026(4) 0,25 0,5496(4) 193(14)
012 4c 0,0504(5) 0,25 0,5318(4) 302(17)
0,0516(4) 0,25 0,5309(4) 159(13)
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Forsetzung der Tabelle 49:

Lageparameter
Temperaturfaktoren [pm?] fiir Na;,[CuQ,](SO.)s bei 293 K (170 K, kursiv)

und Koeffizienten der aquivalenten

Atom Lage X y z Ueq
013 8d 0,1379(3) 0,0804(5) 0,4273(3) 199(10)
0,1383(3) 0,0787(5) 0,4255(2) 111(8)
023 4c 0,0542(4) 0,75 0,3027(4) 257(15)
0,0541(4) 0,75 0,3037(4) 142(13)
S2 4c 0,1265(2) 0,75 0,2430(1) 118(4)
0,1265(2) 0,75 0,2428(1) 73(4)
021 4c 0,2037(4) 0,75 0,2979(5) 248(15)
0,2044(4) 0,75 0,2975(4) 135(12)
022 8d 0,1243(3) 0,5823(6) 0,1842(3) 265(10)
0,1245(3) 0,5805(6) 0,1834(3) 157(9)
S3 4c 0,3836(2) 0,75 0,4775(1) 201(5)
0,3847(1) 0,75 0,4775(1) 164(5)
031 4c 0,3992(5) 0,75 0,3790(4) 340(18)
0,4008(4) 0,75 0,3789(4) 246(16)
0322 8d 0,3284(8) 0,919(2) 0,498(1) 501(18)
0,3268(6) 0,918(2) 0,4975(9) 336 (14)
0332 8d 0,4439(8) 0,894(1) 0,506(1) 501(18)
0,4404(6) 0,913(2) 0,5074(8) 336(14)
0342 4c 0,447(1) 0,75 0,544(1) 501(18)
0,4498(9) 0,75 0,541(1) 336(14)
0352 4c 0,304(1) 0,75 0,501(1) 501(18)
0,3068(9) 0,75 0,503(1) 336(14)
Na1 4c 0,1189(4) 0,75 0,0119(3) 383(11)
0,1185(3) 0,75 0,0130(2) 302(10)
Na2 4c 0,1270(3) 0,25 0,2641(2) 253(7)
0,1275(2) 0,25 0,2636(2) 148(6)
Na3 8d 0,4836(2) 0,0273(4) 0,1224(2) 193(6)
0,4842(1) 0,0266(4) 0,1214(1) 109 (5)
Na4 8d 0,2756(2) 0,0215(4) 0,3527(2) 189(6)
0,2760(1) 0,0216(4) 0,3525(1) 114(5)
Na5 8d 0,4875(2) 0,0372(4) 0,3535(2) 204(6)
0,4875(1) 0,0366(4) 0,3530(2) 118(5)
Na6 8d 0,2575(2) 0,0378(4) 0,1235(2) 200(6)
0,2575(1) 0,0387(4) 0,1226(1) 121(6)
Na7 4c 0,1346(3) 0,75 0,4600(2) 305(9)
0,1350(3) 0,75 0,4585(2) 182(8)

Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:

Usq=1/3{(a@ )’[U11+Uz+Uss+2cosa(Us2+Us3+Uzs)]} [37]

3 statistisch zur Halfte besetzt
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Tabelle 50: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] fiir Na;[CuQ4](SO,)s bei
293 K (170 K, Kursiv)

Atom U4 Uy, Uss Uys Uiz Ui

Cu1 47(5) 97(4) 105(4) 0 1(4) 0
39(4) 54(5) 52(4) 0 -2(4) 0

o1 48(32) 149(34) 146(23) 0 -10(21) 0
39(26) 105(35) 62(21) 0 -7(20) 0

02 109(35) 154(36) 84(26) 0 -22(20) 0
82(29) 59(37) 58(25) 0 -10(19) 0

03 119(31) 140(26) 137(25) 0 24(23) 0
92(25) 78(29) 98(24) 0 -10(22) 0

04 151(31) 150(25) 80(24) 0 16(23) 0
110(25) 109(29) 54(24) 0 39(22) 0

S1 197(12) 85(8) 133(10) 0 3(8) 0
129(9) 55(10) 51(9) 0 -1(7) 0

O11 398(51) 187(36) 389(42) 0 -277(33) 0
246(35) 116(37) 218(33) 0 -167(26) 0

012 329(47) 328(42) 250(34) 0 165(29) 0
189(31) 152(38) 136(28) 0 80(23) 0

013 287(30) 109(19) 201(21) -57(14) -2(18) 4(18)
179(23) 44(21) 109(19) -22(13) -11(15) -10(16)

S2 111(9) 93(8) 151(9) 0 -2(7) 0
76(7) 63(9) 80(8) 0 -2(6) 0

021 165(41) 197(35) 383(38) 0 -75(28) 0
121(29) 79(34) 204(29) 0 -11(23) 0

022 217(27) 265(23) 313(25) -171(17) 31(21) -33(22)
131(19) 178(24) 161(21) -110(15) 27(17) -23(19)

023 275(44) 232(36) 264(33) 0 166(28) 0
145(30) 182(38) 98(26) 0 99(21) 0

S3 280(15) 186(10) 137(11) 0 -77(9) 0
289(13) 89(12) 114(10) 0 -90(9) 0

031 479(55) 278(38) 264(37) 0 140(30) 0
369(41) 113(38) 258(35) 0 148(27) 0

Na1 660(34) 263(20) 225(21) 0 41(21) 0
627(29) 172(22) 108(18) 0 48(18) 0

Na2 74(18) 329(19) 357(19) 0 8(17) 0
42(13) 186(18) 217(15) 0 23(14) 0

Na3 172(16) 184(14) 223(13) -65(9) 4(9) 26(10)
93(12) 118(14) 117(11) -39(8) 0(8) 15(9)

Na4 168(15) 196(14) 202(13) 43(10) -19(10) -54(10)
119(11) 123(14) 101(11) 19(9) -19(9) -43(9)

Nab5 162(15) 193(14) 257(13) 95(10) 1(10) 55(10)
90(11) 120(15) 145(11) 70(9) 4(9) 21(9)

Nab6 164(16) 248(17) 188(14) -81(9) 6(9) -65(10)
130(12) 143(16) 89(12) -48(8) 16(8) -30(9)

Na7 593(30) 183(17) 140(16) 0 34(18) 0
387(22) 88(18) 72(14) 0 14(14) 0

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: . .
Uj=exp[2Tmi(U11h%a 2+U kb *+Ussl’c *+2U1hka b +2U4shla ¢ +2Uskib ¢ )] [16]
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3.6.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Na;;[Cu0,4](S04)s

Eine Projektion der Kristallstruktur ist in Abb. 74 wiedergegeben.

Abbildung 74: Projektion der Kristallstruktur von Na1[CuO,4](SO,); (eingezeichnt sind alle

Lagen der Sauerstoffatome)

In Na1,[CuQ4](SO,)s liegen voneinander isolierte komplexe Anionen der Form [CuQ4]°> vor, in

denen Kupfer quadratisch-planar von Sauerstoffatomen umgeben ist. Die nahezu exakt

planaren Parallelepipede (Winkelsumme =360°) sind senkrecht zur kristallographischen b-

Achse ausgerichtet. Bzgl. interatomarer Abstande und Winkel vgl. Tab. 51 und Abb 75.

In den Verbindungen BaLi[CuQ,](COs3), [5] bzw. BaNa[CuO,](CO;). [4] liegen mit 184,7 pm
bzw. 185,1 pm vergleichbare Abstande vor. Auch hier belegen die Winkel (BaLi[CuQ4](CO3).:
2x 172,4° und 4x 90,2°; BaNa[CuQO4](CO3),: 2x 174,9° und 4x 90,1°) eine nur wenig verzerrte

quadratisch-planare Koordination des Kupferatoms.

Tabelle 51: Interatomare Abstande und Winkel der
[CuO4]-Einheit in Na11[CUO4](SO4)3

d(Cu-0) [pm]  %(O-Cu-0O) [°]
Cu1-O1 184,9(6) O1-Cu1-03 89,5(3)
185,8(6) 89,9(2)
Cu1-02 185,0(7) O1-Cu1-04 90,1(3)
184,8(6) 90,3(2)
Cu1-03 187,9(5) 02-Cu1-03 89,8(3)
186,9(5) 89,3(2)
Cu1-04 188,8(5) 02-Cu1-04 90,5(3)
_ . 188,4(5) 90,5(2)
Abbildung 75: [CuO.]™- 01-Cu1-02 179,3(2)
Anion in Na4[CuO,](SO4)s 179,2(2)
Kursiv 03-Cu1-04 179,6(3)
170 K 179,8(3)
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Es liegen drei kristallographisch unterscheidbare Schwefelatome vor. S1 und S2 sind nahezu
regular tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Die Winkelabweichung von der idealen
Tetraedersymmetrie ist fur [S(1)O,] und [S(2)O,] gering. Die Abstéande zu den umgebenden
Sauerstoffatomen schwanken zwischen 146 und 149 pm (siehe Abb. 76 und Tab.52).
Vergleichbare Abstande liegen auch in Na,SO, [35] vor.

013 022
022
013 S2
S1
o111 012 021 023

Abbildung 76: Sulfateinheiten [S(1)O04]* (links) und [S(2)04]* in Na1,[CuO.](SO4)s

Tabelle 52: Winkel in den Sulfateinheiten S(1) und S(2) in Na1[CuO,](SO4);

d(S-0) [pm] ¥(0-S-0) [°] ¥(0-S-0) [°]
S1-011  146,7(7) 011-81-012  111,0(4) 012-S1-013  109,0(2) (2x)
148,2(6 110,7(3) 109,0(2) (2x)
S1-012  148,2(7) 011-81-013  109,8(3) (2x) 013-S1-013  108,5(3)
147,6(6) 109,8(2) 108,4(3)
S1-013  147,9(4) (2x)
148,1(4) (2x)
S2-023  146,2(7) 023-S2-021  109,0(4) 021-S2-022  110,4(3) (2x)
146,9(6) 109,1(3) 110,0(2) (2x)
S2-022 147,3(4) (2x) 023-S2-022 110,0(3) (2x) 022-S2-022  107,0(4)
147,9(4) (2x) 110,3(2) (2x) 107,1(3)
S2-021 148,1(7)
148,6(6)
o3z Q31 G033
034
S3
035
032 033

Abbildung 77: Fehlgeordnete Sulfateinheit in Na1[CuQ4](SO,)s

Tabelle 53: Winkel in der fehlgeordneten Sulfateinheit S(3)04* in Na1,[Cu04](SO4)s

d(S-0) [pm] +(0-S-0) [°] ¥(0-S-0) [°]
S3-031 148,7(7) 031-S3-032 107,5(6) (2x) 031-S3-033 100,0(6) (2x)

148,1(6) 107,2(5) (2x) 100,7(5) (2x)
S3-032 152(1) (2x)  031-S3-034 124,8(8) 031-83-035 115(1)

153(1) (2x) 122,0(7) 116,9(8)
S3-034 141(2) 034-S3-032 105,8(7) (2x) 035-S3-033 123,7(7) (2x)

140(1) 108,7(6) (2x) 118,6(6) (2x)
S3-033 147(1) (2x)  032-S3-032 104(1) 033-S3-033 88(1)

152(1) (2x) 101,0(8) 97,9(9)
S3-035 135(2)

130(1)
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Die Sauerstoffumgebung des Schwefelatoms S3 weicht deutlich von der idealen
Tetraedersymmetrie ab (vgl. Abb. 77). Abstande und Winkel der [S(3)O4]-Einheit sind Tab.
53 zu entnehmen. Hier wird deutlich, dal eine nahezu tetraedrische Koordination des
Schwefelatoms S3 durch paarweise Besetzung der Sauerstoffpositionen O32 und O34 bzw.
033 und 035 vorliegt.

Die Kristallstruktur wird von sieben kristallographisch unterscheidbaren Natriumatomen
komplettiert. Je nach Besetzung der Sauerstoffpositionen der fehlgeordneten Sulfatgruppe
ist die Koordinationssphare unterschiedlich. Im Folgenden sind Koordinationen zwischen
Natrium- und Sauerstoffatomen, die in beiden Besetzungsfallen gleich sind, grau
eingezeichnet. Koordinierende interatomare Abstande zwischen Natrium- und
Sauerstoffatomen bei Besetzung der Lagen O32 und O34 sind weill markiert. Sind die Lagen
033 und O35 besetzt, sind die Bindungen schwarz unterlegt. Na1, Na2 und Na7 bilden mit
Sauerstoffatomen von ihresgleichen isolierte Polyeder. Die Sauerstoffumgebung von
Natriumatomen der Sorte Na1 ist in Abb. 78 dargestellt, die Koordinationspolyeder sind bei
Besetzung der Sauerstoffpositionen 032 und O34 bzw. 033 und O35 ahnlich. Es ergibt sich
die Koordinationszahl Funf flir Na1, wobei bei Besetzung der Lagen 032 und O34 ein
weiterer Abstand d(Na1-0O34) als koordinierend gewertet werden kann. Der ECoN-Beitrag
von O34 zur effektiven Koordinationszahl von Na1 betragt 0,2 (0,04 bei Betrachtung der
Koordinationssphare um 0O34). Na2 wird von sechs Sauerstoffatomen nach Art eines stark
verzerrten Oktaeders koordiniert. Die Sauerstoffumgebung um Na7 kann als stark verzerrtes,

einfach bekapptes Bisphenoid beschrieben werden, wobei O35 eine weitere Kappe bildet.

Abbildung 78: Koordinationspolyeder um Na1, Na2 und Na7 in Na1[Cu04](SO4)3

Die Koordinationspolyeder um Na3 und Na4 koénnen als quadratische Pyramiden
beschrieben werden. In beiden Fallen bilden sich durch Kantenverknipfung Strange entlang
der kristallographischen b-Achse aus. Das Sauerstoffpolyeder um Na4 wird im Falle der
Besetzung der Positionen 032 und 034 von 032 zusatzlich Uberkappt. Die

Koordinationspolyeder sind in Abb. 79 wiedergegeben.
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02
Abbildung 79: Koordinationspolyeder um Na3 und Na4 in Na1[CuQ4](SO4)s

Abwechselnd ecken- und flachenverkniipfte Koordinationspolyeder (C.N. = 5) um Na5 bilden
bei Besetzung von 032 und O34 Strange aus. Werden O33 und O35 besetzt, ergeben sich
Schichten kanten- und eckenverknipfter Polyeder, wobei die Koordinationszahl auf Sechs
erhéht wird (siehe Abb. 80).

Abbildung 80: Umgebung der Natriumatome Na5 und Verknipufung mit ihresgleichen in
Na11[CuO,](SO4)3
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Sind 032 und O34 besetzt, bilden [Na(6)Os]-Polyeder durch Ecken- und Kantenverkntpfung
Strange entlang der b-Achse aus. In der zweiten Besetzungsvariante resultiert
Flachenverknlpfung der Polyeder gemal Na6-0350204-Na6 (siehe Abb. 81).

032 032

022

Abbildung 81: Umgebung der Natriumatome Na6 und Verknipfung mit ihresgleichen in
Na11[CuO,](SO4)3

Sauerstoffatome des Parallelepipeds um Cu sind in der Struktur verzerrt oktaedrisch von flinf
Natriumatomen und einem Kupferatom umgeben. Das erweiterte Schlegeldiagramm der
[CuO4]”-Einheit in Abb. 82 gibt die Koordinationsverhaltnisse wieder. Jedes Sauerstoffatom
wird von einem terminalen Natriumatom koordiniert. Vier weitere Alkaliatome bilden Bricken
zu weiteren Sauerstoffatomen, dabei sind je zwei tber der Verbindungslinie O-O positioniert.
Die Natriumumgebung der Sulfatsauerstoffatome ist in den Fallen S(1)O, und S(2)O,
ahnlich. 022 und O13 werden von jeweils vier Natriumatomen koordiniert, wobei Na1 bzw.
Na2 jeweils ein Paar symmetriedquivalenter Sauerstoffatome verbrickt. O21 und O23 bzw.
011 und O12 sind jeweils von zwei terminalen Natriumatomen koordiniert. 021 und 023

werden zusatzlich durch Na7 verknlpft (siehe Abb. 83).

Na7
NaZ Na3 Na3 @
or o4
Na5 @ ® Na6
Na5 @ D Nab
03 02
Na1 Na4 Na4 Na2

Abbildung 82: Schlegeldiagramm der [CuO,]-Einheit in Na1[CuQ4](SO4)s
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Nad,_ 021, Na4 Na6._ 011_ Naé

Na3 Na3
012
Na2 Na2 Na3 Na3
© <
Na5 Na1 Na5 Na4/| 013 Na2 013 Nad
Na6 Na6 Na7 Na7

Abbildung 83: Schlegeldiagramme der Sulfatgruppen S(2) und S(1) in Na11[CuO4](SO4)4

Die VerknlUpfungsmuster bei Besetzung der Positionen 032 und O34 bzw. O33 und O35
sind identisch. Das Sauerstoffatom der vollbesetzten Lage O31 besitzt die Koordinationszahl
Funf, gebildet aus einem Schwefelatom und vier Natriumatomen (2xNa4 + 2xNa5). Die O31-
032- bzw. 031-0O33-Kanten des Tetraeders werden je nach Besetzung von Na4 bzw. Na5
verbrickt. 032 und O34 bzw. 033 und O35 besitzen hinsichtlich Natrium die
Koordinationszahl Drei, wobei O34 bzw. O35 von je drei terminalen Natriumatomen
koordiniert werden (vgl. Abb. 84).

Na4 0371 Na4

Na5._ 031 Nab

Na4 Na5

Na1 Na1 Na1 Na1

Na6 032 Na6 Na5 033 033 Nab5

Abbildung 84: Schlegeldiagramme der fehlgeordneten Sulfagruppe S(3), Besetzung der
Positionen 032 und O34 (links), O33 und O35 (rechts)

3.6.3 MAPLE-Berechnung fiir Na;1[Cu04](S04):

Die Ergebnisse der MAPLE-Berechnung sind in Tab. 54 zusammengefallt. Es wurden die
MAPLE-Werte fir die Lageparameter der jeweiligen Besetzungsvarianten bei 293 K und
170 K berechnet. Tab. 54 enthalt die MAPLE-Werte fir die Berechnung der
Besetzungsvarianten bei 293 K, bei 170 K ergeben sich analoge Abweichungen des MAPLE-

Wertes von der Summe der als Produkte angenommen Komponenten.
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Tabelle 54: MAPLE-Werte [kcal/mol] fiir Nas[CuO4](SO4)s

1

N

a

o

c
d

Atom Edukte q uater. A(Edukte-quaternéir)1 ) q uater. A(Edukte—quaternér)Z)
293K 293K
032034 033035
Cu1 1x 1111,9? 1196,7 -84,8 1187,9 -76,0
S1 1x 4777,2% 47237 53,5 4609,0 168,2
S2 1x 4777,2° 4757,8 19,4 4756,1 21,1
S3 1x 4777,2° 4651,1 126,1 49457 -168,5
Na1 1x 142,19 137,8 4,3 148,9  -6,8
Na2 1x 142,19 160,9 -18,8 1544  -12,3
Na3 2x 142,19 1376 9,0 131,5 21,2
Na4 2x 142,19 1457  -7.,2 132,7 18,8
Na5 2x 142,19 1324 194 173,3  -62,4
Na6 2x 14219 1535 -22.8 131,2 21,8
Na7 1x 142,19 1532  -11,1 143,9 -1,8
01 1x 678,39 4789 1994 473,9 2044
02 1x 678,39 470,2  208,1 4920 186,3
03 1x 678,3%9 4686  209,7 463,3 215,0
04 1x 678,39 464,9 2134 4815 196,8
011 1x 678,39 746,7 -68,4 804,1  -125,8
012 1x 678,39 7475  -69,2 769,9 -91,6
013 2x 678,39 7498  -143,0 7840 2114
021 1x 678,39 7414  -63,1 759,8  -81,5
022 2x 678,39 747,77 -138,8 7423  -128,0
023 1x 678,39 7449  -66,6 7435  -65,2
031 1x 678,39 7784  -100,1 700,6  -22,3
032/033 2x 678,39
034/035 1x 678,39
032 2Xx 707,0 -57,4
033 2Xx 624,6 1074
034 1% 823,7 -1454
035 1x 868,6  -190,3
b3 27859,4 27793,8 65,6 279423 -82,9
0,2% -0,3%

In allen Fallen

angenommenen Komponenten mit 0,2 bzw. 0,3% gering. Aus Mangel an Strukturdaten einer
bindren Kupfer(lll)-Sauerstoffverbindung, wurde der Madelung-Anteil der Gitterenergie fur

NaCuO; [70] berechnet und die Einzelbeitrage dieser Verbindung verwendet. Fur die Bildung

)A(binér_quatemér) fur Besetzung der Positionen O32 und O34 bei 293K
)A(binér_quatemé,) fur Besetzung der Positionen 033 und O35 bei 293K
) MAPLE(Cu®*(NaCuO,))

) MAPLE(S®*(Na,S04))

) Mittelwert aus 4x MAPLE(Na*(Na,0)) + 1x MAPLE(Na*(NaCuO,)) + 4x MAPLE(Na*(Na,S04))
) Mittelwert aus 2x MAPLE(O%(Na,0)) + 2x MAPLE(O? (NaCuO,)) + 12x MAPLE(O? (Na,S0.))

ist der Betrag der Abweichung von der Summe der als Edukte

von Na1[CuQ4](SO,); wurde dabei von folgender Reaktion ausgegangen:
2 Na,O + NaCuO, + 3 Na,SO, — Na11[CUO4](SO4)3
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3.6.4 IR-Spektrum von Nai1[Cu0,4](S0.)3
Von Na;1[Cu0,](SO.); wurde ein IR-Spektrum im Wellenldngenbereich 7000 cm™ bis 400

cm’’ aufgenommen. Hierzu wurden wenige mg der Substanz mit KBr fein verrieben und (iber
eine halbe Stunde mit 10 t zu einer Tablette gepref3t. In Tab. 55 sind die Wellenzahlen der

Absorptionsbanden und die entsprechende Zuordnung zusammengefalt.

Tabelle 55: Wellenzahlen der Absorbtionsbanden von Na[CuQ,](SO4); und Na,SO, sowie

Zuordnung

Na1[CuO,](SO4)s [cm] Na,SO, [cm] Zuordnung [24, 40]

1107 1116 V3= Vas(S-O)
990 (schwach) V1= Vg(S-0)

624 (+ sh 574) 617 (+ sh 637) V4 = 8,5(0-S-0)

Im IR-Spektrum von Na;;[CuO4(SO,); werden die typischen Absorptionsbanden der
Schwingungen eines Sulfattetraeders gefunden (vgl. Tab. 55). Die symmetrische
Valenzschwingung vs(S-O) wird nicht beobachtet. In den drei kristallographisch
unterschiedlichen Sulfatgruppen besetzen jeweils das Schwefelatom und zwei
Sauerstoffatome Positionen mit der Punktlagensymmetrie m, dementsprechend liegt fir die
Sulfatgruppierungen die Punktgruppe Cs vor. Auf Grund dieser Symmetrieerniedrigung sind
fur die Absorptionsbanden Aufspaltungen zu erwarten. Zusatzlich ist auch die symmetrische
Deformationsschwingung bei der vorliegenden Punktlagensymmetrie IR-aktiv. Die

zugehdrige Absorptionsbande wird jedoch nicht beobachtet.
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3.7 Verbindungen im System Na,O/FeO/Fe,0;

Uber Verbindungen im ternaren System Na/Fe/O ist bereits durch Hoppe und Mitarbeiter
berichtet worden. Ein groRer Teil der strukturell aufgeklarten Phasen enthalt Eisen in der
Oxidationstufe +3. In diesen Verbindungen wird Fe** in der Regel von vier Sauerstoffatomen
in Form eines verzerrten Tetraeders koordiniert, vgl. Na;Fe,Os [75] oder auch Na,FesO16
[76]. Meist besteht Eckenverknlpfung zu weiteren Eisen-Sauerstoff-Polyedern, vgl. NaFeO,
[77]. Lediglich NasFeO, [78] enthalt als Eisen(lll)-Verbindung voneinander isolierte [FeO,]-
Tetraeder. In NasFe 1,05 [79] wird eine Erhéhung der Koordinationszahl auf Sechs und damit
Oktaedersymmetrie beobachtet. In NasFesOg [80] liegen tetraedrisch sowie oktaedrisch
koordinierte Eisenatome vor. In der einzigen bisher bekannten alkalimetallhaltigen Eisen(ll)-
Verbindung mit isolierten Einheiten, Nas[FeOs] [81], ergibt sich fiir [FeOs]* eine verzerrt
trigonal-planare Anordnung. NaFe,O; [82] enthalt als gemischtvalente Verbindung Eisen(ll)
und Eisen(lll) in gleichen Anteilen. Aus der Rdntgenstrukturanalyse kann in dieser
Verbindung nicht zwischen kristallographischen Lagen fiir Fe** und Fe* unterschieden
werden. Es liegen oktaedrisch von Sauerstoff koordinierte Eisenatome mit der formalen

Ladung +2,5 vor.

0,50 1,00 Na,0

Fe 00,00
23
Na,Fe O, Na,,Fe O, Na,Fe,O,

Abbildung 85: Ternares Phasendiagramm des Systems FeO/Fe,03/Na,O

Die bekannten Verbindungen im System Na,O/FeO/Fe,O; sind in Abb. 85 in einem ternaren
Phasendiagramm dargestellt.

Es konnten zwei neue Phasen strukturell charakterisiert werden. Na,o[Fe;Os][FeOs] gehort zu
den alkalimetallreichen Ferraten, die ausschliellich Eisen in der Oxidationsstufe +2
enthalten. Dabei liegen von ihresgleichen isolierte trigonal-planare Einheiten [FeOs]* neben

Schichten von kanten- und eckenverknlpften [FeO,]-Tetraedern vor. Nag[FeO3][FeO,4] gehort
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zu dem neuen Strukturtyp AgB.X; im System Na,O/FeO/Fe,Oz; und enthalt voneinander
isolierte Einheiten [Fe"Os]* und [Fe"O,>. Hierbei lassen sich die verschiedenen
kristallographischen Lagen der Eisenatome eindeutig den formalen Ladungen zuordnen.

Die Synthese der Oxoferrate gelingt durch Einsatz von Na,O und CdO als Oxidationsmittel
fur die Containerwand (Eisen). Schon friihere Untersuchungen zeigen ([83], [84]), dal® die
Wahl der Reaktionstemperatur wesentlich zur entstehenden Oxidationsstufe des Ubergangs-

metalls beitragt.

2 Na,0O + CdO + Fe — Na,[FeO;] <450°C

5 Na,O + 4 CdO + 4 Fe — Nao[FesOg][FeOs] < 450°C (NaOH)"nerarear

9 Na,O + 5 CdO + 4 Fe — 2 Nag[FeO,][FeOs] > 450°C (NaQH)Mineratisater

5Na,0 + 3 CdO + 2 Fe — 2 Nas[FeO4] >480°C
Unterhalb von 450°C wird Nay[FeOj] erhalten. Im Temperaturbereich 450°C gelingt bei
Zugabe von NaOH als Mineralisator die Synthese der neuen Alkali-Oxoferrate
Nao[Fe;O6][FeOs] mit ausschlielRlich zweiwertigem Eisen und Nag[FeO;][FeO,] als
gemischtvalente Eisen(ll, ll)-Verbindung. Oberhalb von 480°C bildet sich Nas[FeO,] [78]. Im
Gegesatz zu den Systemen mit Cobalt und Kupfer wird hier keine Einlagerung von OH
beobachtet.
Na;o[Fe;06][FeOs] und Nag[FeOs][FeO,] wurden aus Reaktionen von Na,O und NaOH mit
CdO in einem Eisenzylinder erhalten. Ein homogenisiertes Substanzgemenge wurde unter
Schutzgas in den Eisenzylinder eingebracht und zum Schutz vor Feuchtigkeit in einen
Glasmantel eingeschmolzen. Im Roéhrenofen wurde der Container in einem Schritt auf
250°C, anschlieffiend mit 50°C/d auf 450°C erhitzt. Abgekuhlt wurde mit der gleichen Rate
bis 250°C, anschlieRend in einem Schritt auf Raumtemperatur. Najo[Fe;O¢][FeO,] fallt in
plattchenféormigen roten Einkristalle an, die sich an der Luft schnell zu dunklen
Reaktionsprodukten zersetzen. Nag[FeO;][FeQ,4] wird in Form von unregelmaligen orange-

roter Einkristalle erhalten die ebensfalls mit Luftfeuchtigkeit zu dunklen Produkten reagieren.

3.7.1 Na1o[Fe305][FEO3]

3.71.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Nao[Fe;O¢][FeOs]

Die Roéntgenstrukturanalyse belegt die Raumgruppe R3m, bzgl. Lagen und &quivalenter,
sowie anisotroper thermischer Verschiebungsparameter vgl. Tab. 57 und Tab. 58. Infolge der
statistischen Besetzung (21 von 60 Natriumatomen pro Zelle sind statistisch auf 108
(2x36+2x18) Lagen verteilt) der Lagen Na21, Na22, Na23 und Na24 wurden die isotropen

Verschiebungsparameter gekoppelt und die entsprechende Besetzung der Lagen ermittelt.
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i A i W 4 A i 'y i

Abbildung 86: Darstellung der reziproken Ebene Okl von Naio[Fe;Og][FeO3] mit

eingezeichneten diffusen Streuanteilen

Aufgrund der Fehlordnung sind in der Rdntgenstrukturanalyse diffuse Streuanteile zu
beobachten. Diese wurden bei der Strukturlésung nicht berlcksichtigt. Abb. 86 gibt die
Darstellung des reziproken Gitters und der diffusen Streuanteile wieder. Bzgl. Einzelheiten

zur Réntgenstrukturanalyse vgl. Tab. 56.

Tabelle 56: Daten zur Rontgenstrukturanalyse von Najo[Fe;Og][FeOs]

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [pm]

Formeleinheiten/Elementarzelle
F(000)

linearer Absorptionskoeffizient
Kristallform,-farbe
Diffraktometer

MeRbereich
symmetrieunabhangige Reflexe
nicht berticksichtigte Reflexe
Programme
Absorptionskorrektur
Lésungsverfahren
Parameterverfeinerung

Anzanhl freier Parameter

R(int.)

R1

wR2

GooF

Restelektronendichte [e/A?]

Naio[FesO¢][FeOs]
hexagonal
R3m (Nr. 166)
a=1096,9(1)
c = 1825,2(4)
6
1716
4,86
plattchenférmig, rot
IPDS (Fa. Stoe & Cie)
-14<h<14; -14<k<14; -23<I<23; 202 = 53,97°
542 von 7527 gemessenen
keine
SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
,direkte Methoden*
»full matrix least squares*
55
0,0745
0,0472 fur 480 Fy > 40(Fo) ; 0,0564 alle Daten
0,0984
1,281
Max = 0,65; min = -0,64
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Tabelle 57: Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Na10[Fe306][Fe03]

Atom Lage sof X y z Ueq

Fe1 18h 0,5 0,43287(5) 0,56713(5) 0,03372(5) 119(3)
oM 18h 0,5 0,5346(3) 0,4654(3) 0,0751(3) 138(10)
012 18h 0,5 0,2273(3) 0,4546(6) 0,0616(4) 313(16)
Fe2 6c 0,16670 0 0 0,0889(1) 186(5)
021 18h 0,5 0,2020(5) 0,1010(3) 0,0965(3) 132(10)
Na1 18f 0,5 0 0,2647(3) O 266(8)
Na3 3b 0,08330 0,33333 0,66667 0,16667 300(20)
Na4 18h 0,5 0,2089(3) 0,1044(2) 0,2302(2) 183(6)
Na21 18h 0,167(2) 0,1425(5) 0,285(1) 0,1377(5) 1 17(22)b
Na22 189 0,098(5) 0,632(1) 0,66667 0,16667 11 7(22)b
Na23 36i 0,157(6) 0,608(2) 0,602(2) 0,1826(7) 1 17(22)b
Na24 36i 0,150(6) 0,569(2) 0,527(2) 0,1920(8) 1 17(22)b

® Besetzungsfaktor

b Gekoppelte isotrope Verfeinerung der statistisch besetzten Lagen
Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:

Usq=1/3{(a@ )’[U11+Uz+Uss+2cosa(Us2+Us3+Uzs)]} [37]

Tabelle 58: Lageparameter und Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Na1o[Fe;O6][FeOs]

Atom U4 U, Uss Uss Uiz Ui

Fe1 129(4) 129(4) 107(4) 2(2) -2(2) 71(4)
011 206(19) 206(19) 75(21) 16(9) -16(9) 158(23)
012 99(18) 188(30) 679(45) 251(31) 126(15) 94(15)
Fe2 151(6) 151(6) 255(11) 0 0 76(3)
021 137(25) 140(17) 116(22) 14(10) 27(20) 68(12)
Na1 268(18) 234(12) 308(16) 52(7) 104(14) 134(9)
Na3 365(32) 365(32) 170(39) 0 0 183(16)
Na4d 167(15) 133(10) 259(15) -5(7) -9(13) 83(8)

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: . . .
Uj=exp[211i(U11h%a >+U,k?b ?+Ussl’c ?+2U 4 hka b +2Ushla’'c +2U,skib )] [16]

3.71.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Nao[Fe30¢][FeOs]

Na1o[Fe;06][FeOs] kristallisiert isotyp zu Na;0Zn4Og [85]. In der Kristallstruktur liegen isolierte
[FeOs]*-Einheiten vor. Die Bindungswinkel <(O-Fe-O) betragen nahezu 120°, der Abstand
d(Fe2-021) 192,4 pm ist im Vergleich zu Nas[FeO;] [82] gréRer. In Nay[FeOs3] [82] weichen
die Winkel mit 124,8°, 126,1° und 108,3° deutlich voneinander ab, auch sind die Abstande
hier unterschiedlich (186 pm bis 189 pm). Die [FeOs]*-Einheiten sind nicht planar, das
Eisenatom Fe2 ist mit 13,5 pm aus der durch Sauerstoffatome definierten Ebene
herausgertckt, in Nas[FeO;] [82] betragt dieser Abstand 9,5 pm.

[FeO4]”-Einheiten verkniipfen liber Ecken gemaR Fe1-O12-Fe1 zu dreigliedrigen Ringen,
welche Uber Sauerstoffatome, die nicht in die Ringbindung einbezogen sind, tber Kanten zu

Schichten verbriicken. Entsprechend der Kantenverknlpfung zweier Tetraeder sind die
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Zentralatome infolge elektrostatischer AbstoRung aus dem Zentrum herausgertickt, und es
resultiert eine Reduktion des Bindungswinkels auf 94° (vgl. Abb. 87 und Tab. 59).

021

Fe2

Abbildung 87: Umgebung der Eisenatome Fe1 und Fe2 mit Sauerstoffatomen in
Na1o[Fe306][F603]

Tabelle 59: Winkel (O-Fe-O) [°] und Abstande [pm] in Na4o[Fe;Og][FeOs]

4(O-Fe-0) ] d(Fe-O) [pm]
021-Fe2-021 119,48(4) (3x)  Fe2-021  192,4(5) (3x)
011-Fe1-011 94,02) (1x)  Fel-012  202,1(3) (2x)
012-Fe1-012 119,4(4) (1x)  Fel-011  207,5(5) (1x)
012-Fe1-011 108,44(1) (2x) 207,9(5) (1x)

111,7(2) (2x)

Abb. 88 zeigt einen Ausschnitt aus der Fe-O-Teilstruktur. Ober- und unterhalb der durch die
[Fe3O¢]-Schichten gebildeten hexagonalen Kanéle sind die [FeOg3]-Einheiten in gestaffelter

Konformation platziert.

Abbildung 88: Projektion der Fe/O-Teilstruktur in Nao[Fe;O¢][FeO3]
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Die Struktur wird durch Natriumatome komplettiert, wobei nur 21 der 60 Natriumlagen
statistisch besetzt sind. Es existieren je zwei unterscheidbare Lagen (Na21 und Na22), die
jeweils durch eine Split-Position erganzt werden (Na23 und Na24).

Na21 koordiniert Uber eine Kante an die isolierten [FeOs]-Einheiten, Na22 verbriickt die

Kanten der [FeO,]-Tetraeder. Die Koordinationsverhaltnisse sind in Abb. 89 dargestellt.

Abbildung 89: Natriumumgebung einer [FeO;]-Einheit (links) und ein Ausschnitt aus der
[Fe3Og¢]-Teilstruktur in Nao[Fe;Og][FeOs]

Tabelle 60: Ausgewahlte Abstande [pm] flir Na21 und Na22 in Najo[Fe;Og][FeO3]

d(Na-O) [pm] d(Na-O) [pm]

Na21-012 213(1) Na24-012 219(1) (1x)
Na21-011 221(1) Na24-011 221(1) (1x)
Na21-021 252,6(7) (2x) Na24-021 229(1) (1x)
Na21-021 252,6(7) (2x) Na23-021 241(1) (1x)
Na22-011 254,0(4) (2x) Na23-011 235(1) (1x)
Na22-012 265(1) (2x) Na23-012 233(1) (1x)

Aufgrund der daraus resultierenden, zu kleinen interatomaren Abstande Na21-Na22 kénnen
nicht alle Positionen zur Erflllung der Ladungsneutralitit mit jeweils 10,5 Na® pro
Elementarzelle besetzt sein. Durch groRere abstoliende Wechselwirkung wegen des
geringeren Abstandes verschieben sich die Lagen der Natriumatome und es werden die
zugehdrigen Split-Positionen besetzt.

Natriumatome der Sorte Na1 werden in der Struktur nach Art eines verzerrten Tetraeders
[Na1(021),(012),] von Sauerstoffatomen koordiniert. Diese Tetraeder bilden mit
ihresgleichen kantenverknlpfte hexamere Einheiten, die in der Fe-O-Teilstruktur einerseits
an die Brickensauerstoffatome der zwoélfgliedrigen [FeO,]-Tetraeder-Einheiten binden (012),
andererseits mit den Sauerstoffatomen der [FeO;]-Einheit verknlpft sind (O21). Abstande
und Winkel der [Na10,]-Einheiten sind in Tab. 61 zusammengefal’t (siehe Abb. 90).
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Tabelle 61: Interatomare Abstande [pm] und Winkel [°] fiir Na1 in Na4o[Fe;Og][FeOs]

d(Na1-0) lpm] 4(0-Na1-0) ] %(0-Na1-0) ]
Na1-021  235,9(4) (2x) O21-Na1-021  116,5(3) 021-Na1-O12 100,7(2) (2x)
Na1-O12  257,4(6) (2x) O12-Na1-O012  142,1(2) 99,0(1) (2x)

Abbildung 90: Umgebung der Natriumatome Na1 in Nao[Fe;Og][FeOs]

Deutlich langere Abstande Na*-O% werden fur Na3 in Naio[Fe;O¢](FeOs] mit verzerrt
oktaedrischer Umgebung gefunden. Durch ausschliel3liche Koordination an Sauerstoffatome
der Sorte O12 verbindet Na3 die [Fe;Og]-Schichten der Struktur. [Na3(012)s]-Oktaeder
liegen von ihresgleichen isoliert vor (sieche Abb. 91 und Tab. 62).

Abbildung 91: Umgebung der Natriumatome Na3 in Na;o[Fe;Og][FeOs3]

Tabelle 62: Interatomare Abstande [pm] und Winkel [°] fir Na3 in Naio[Fe;O6][FeOs]

d(Na3-0) lpm] 4(0-Na3-0) ] %(0-Na3-0) ]
Na3-O12  278,1(8) (6x) O12-Na3-O12 180 (2x)  O12-Na3-012 102,3(2) (6x)
77.1(2)  (6x)
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Fir Natriumatome der Sorte Na4 wird eine tetraedrische Umgebung von Sauerstoffatomen
gefunden. Diese Tetraeder verknlpfen tber Ecken gemaf [Na4-O11-Na4] zu Dreiringen. Die
terminalen Sauerstoffatome 021 koordinieren an [FeOs]*-Einheiten und O11 der [Fe;Og)-
Teilstruktur (vgl. Abb 92 bzgl. interatomarer Abstande und Winkel vgl. Tab. 63).

Abbildung 92: Umgebung der Natriumatome Na4 in Nao[Fe;Og][FeOs]

Tabelle 63: Interatomare Abstande [pm] und Winkel [°] flir Na4 in Na4[Fe;Og][FeOs]

d(Na4-0) [pm] %(0-Na4-0) ] 4(0-Na4-0) ]
Nad-O11 234,8(4) (2x) O711-Na4-O11 135,4(3) 021-Na4-021  94,3(2)
Nad-021  243,3(6) 011-Na4-021 107,4(1) (2x)

244,1(6) 102,1(1) (2x)

3.71.3 MAPLE-Berechnung an Nao[Fe;O0¢][FeO3]

Zur Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie wurde eine mogliche statistische
Besetzung der Natriumlagen Na21 und Na22 gewahlt. Die Splittagen Na23 und Na24
wurden in der Berechnung nicht bertcksichtigt. Abb. 93 zeigt die ausgewahlte Besetzung der
Lage Na21 mit 9, Na22 mit 12 Natriumatomen.

Tab. 64 gibt Auskunft Gber die erhaltenen MAPLE-Werte, die Abweichung MAPLE(binar-
ternar) ist mit 0,1% fur dieses Modell gering. Alle interatomaren Abstande sind im Bereich
typischer d(Fe-O) bzw. d(Na-O)-Abstande, lediglich d(Na21-O12) ist mit 213 pm
vergleichsweise kurz. Als Konsequenz hieraus wird fir O12 die hoéchste Abweichung im
Einzelbeitrag der Sauerstoffatome zur Gitterenergie beobachtet. In diesem Fall wiirde jedoch
eine Verschiebung von Na21 und damit die Besetzung der Splitposition Na24 zum Abstand

von 219 pm flhren.
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Abbildung 93: Projektion der Kristallstruktur von Naso[Fe3;O¢][FeOs3], eingezeichnet sind
neben der Fe/O-Teilstruktur die fir die MAPLE-Berechnung verwendete Besetzung der
Positionen Na21 (gelb) und Na22 (grtin)

Tabelle 64: MAPLE-Werte in kcal/mol flr Naio[Fe;O¢][FeOs]

Atom binar ternar A
Fe1 3x 538,37 478,8 178,5
Fe2 1x 538,37 5417 -3,4
Na1 3x  121,7° 1187 9,0
Na3 05x 121,7°  119,0 1,35
Na4 3x 121,77 1223 -1,8
011 3x 490,59 513,7 -69,6
012 3x 490,59 5357 -135,6
021 3x 490,59 465,1 76,2
Na21 15x 121,77 167,5 -68,7
Na22 2x  121,7°° 1107 22,0

3 7784,7 77768 7,9 (=0,1%)

3 MAPLE(Fe? (FeO))

' MAPLE(Na"(Na,0))

° Mittelwert aus 5XMAPLE(O?*(Na,0)) + 4xMAPLE(O*(Fe0))
Fe?" wird in FeO von sechs Sauerstoffatomen oktaedrisch in einem Abstand von 216,3 pm
koordiniert. In Naso[Fe3;O¢][FeOg] liegen in der trigonalen Einheit Abstande von 192,4 pm vor.
Der Abstand nimmt also entsprechend der Koordinationszahl ab. Infolgedessen wird auch

nur eine geringe Abweichung des MAPLE-Wertes beobachtet.
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3.7.2 Nag[FEO3][FEO4]

3.7.2.1 Bestimmung der Kristallstruktur von Nag[FeO3][FeO4]

Nach Ausweis rontgenstrukturanalytischer Daten kristallisiert Nag[FeO3][FeO,] in der
azentrischen Raumgruppe Pca2,. Bzgl. Daten der Rontgenstrukturanalyse, Lageparameter
und isotroper sowie anisotroper thermischer Verschiebungsparameter vgl. Tab. 65, Tab. 66
und Tab. 67.

Tabelle 65: Daten der Rontgenstrukturanalyse fir Nag[FeO3][FeO4]

Nag[FeO3][FeO4]

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca2; (Nr. 29)
Gitterkonstanten [pm,°] a =956,2(1)

b =999,1(2)

¢ =1032,3(1)
Formeleinheiten/Elementarzelle 8
F(000) 827,6
linearer Absorptionskoeffizient 3,18
Kristallform,-farbe unregelmalig, orange-rot
Diffraktometer IPDS (Fa. Stoe & Cie)
MeRbereich -12<h<12; -13<k<13; -13<1<12; 200= 56°
symmetrieunabhangige Reflexe 2305 von 13850 gemessenen
nicht bertcksichtigte Reflexe keine
Programme SHELXS-97 [14], SHELXL-97 [15]
Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape [25], X-Red [26]
Lésungsverfahren ,direkte Methoden”
Parameterverfeinerung Lfull matrix least squares®
Anzahl freier Parameter 163
R(int.) 0,0848
R1 0,0335 fiir 1906 Fo > 46(Fp) ; 0,0455 alle Daten
wR2 0,0793
GooF 0,945
Flack X Parameter -0,0384(217)

107



Spezieller Teil

Tabelle 66: Lageparameter und Koeffizienten der &quivalenten Temperaturfaktoren [pm?] fiir

Na10[Fe306][Fe03]

Atom Lage X y z Ueq

Fe1 4a 0,15918(7) 0,89920(7) 0,14679(7) 154(1)
Fe2 4a 0,18582(7) 0,43178(7) -0,69756(8) 172(1)
Na1 4a 0,3401(2) 0,6090(2) -0,8703(3) 276(5)
Na2 4a 0,3463(2) 0,0622(2) 0,3259(2) 262(5)
Na3 4a 0,2760(2) 0,7837(2) 0,3883(2) 239(5)
Na4 4a -0,0886(2) 0,9862(2) 0,0221(2) 214(5)
Na5 4a 0,2118(2) 0,2722(2) -0,4428(3) 267(5)
Nab6 4a 0,0144(2) 0,6608(3) 0,2388(2) 266(5)
Na7 4a 0,5137(2) 0,7579(2) -1,0110(2) 284(5)
Na8 4a 0,4229(2) 0,5440(2) -0,5297(2) 286(5)
Na9 4a 0,0656(2) 0,1666(2) -0,7470(2) 260(5)
o1 4a 0,1684(4) 0,0664(3) 0,0627(4) 199(8)
02 4a 0,0828(4) 0,4195(4) -0,8490(4) 302(9)
03 4a 0,0921(4) 0,9247(4) 0,3181(4) 226(8)
04 4a 0,1613(4) 0,5818(4) -0,5909(4) 244(9)
05 4a 0,0432(4) 0,7795(4) 0,0470(4) 197(8)
06 4a 0,3437(3) 0,8351(3) 0,1659(4) 217(8)
o7 4a 0,3030(4) 0,2889(4) -0,6648(4) 276(9)

Der aquivalente Temperaturfaktor hat die Form:
Ueq=1/3{(@a )°[U11+Uzz+Usa+2c08a(Uso+Usa+Ugs)]} [37]

Tabelle 67: Lageparameter und Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren [pm?] fiir
Na10[Fe306][Fe03]

Atom U4 U, Uss Uos Uiz U
Fe1 136(3) 178(3) 147(3) -1(3) -5(3) -1(2)
Fe2 160(3) 182(3) 173(3) 6(3) 14(3) 0(3)
Na1 317(11) 273(11) 238(14) 27(10) 11(10) 1(9)
Na2 227(11) 256(11) 302(15) -13(10) -23(9) 5(9)
Na3 217(11) 273(11) 228(12) 41(10) -31(10) -13(9)
Na4 184(10) 264(11) 194(10) 9(9) 0(9) 24(8)
Na5 234(11) 270(11) 296(13) -20(10) 17(11) 28(8)
Nab6 221(10) 325(12) 251(13) 71(10) -3(9) 18(10)
Na7 254(12) 300(12) 297(13) -26(10) 10(10) -35(9)
Na8 251(11) 370(13) 238(12) 16(10) 6(9) 13(10)
Na9 222(10) 253(12) 304(13) -14(10) -26(9) 8(9)
o1 179(18) 217(18) 202(20) 15(15) 1(15) 16(14)
02 338(21) 352(23) 216(21) 22(20) -67(21) 8(17)
03 246(17) 253(19) 180(21) -6(16) 19(17) 48(15)
04 291(21) 238(20) 204(20) -50(15) -27(17) 10(16)
05 192(18) 242(18) 156(18) -31(15) 4(15) -29(14)
06 158(16) 242(18) 251(22) 40(16) -17(15) 12(14)
o7 210(18) 290(20) 327(25) 38(17) 14(17) 87(16)

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: = =
U=exp[2TTi(U11h%a ?+U kb “+Uasl’c 2+2U;hka b +2U4shla ¢ +2Usklb ¢ )] [16]
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3.7.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Nag[FeO;][FeO4]

Abb. 94 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle und

Koordinationsspharen der Ubergangsmetallkationen in Polyederdarstellung.

: 'ﬁ‘&

O [FeO* ©

Abbildung 94: Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Nag[FeO;][FeO,]

Eisen(ll) ist verzerrt trigonal-planar koordiniert. Die Einheiten [FeOs]* liegen von
ihresgleichen isoliert vor. Die Auslenkung aus der Ebene, die durch Sauerstoffatome definiert
ist, ist mit 1,2 pm gering. In Nas[FeO;] [82] ist das Eisenatom mit 9,5 pm deutlich weiter aus

der Ebene herausgerickt. Die Winkel sind in Tab. 68 aufgefuhrt.

Tabelle 68: Winkel der [FeOs]*-Gruppe in
04 Nag[FeO;][FeO,]

Fa2 4(0-Fe2-0) ]

02-Fe2-07  115,2(2)
04-Fe2-07  125,9(2)
04-Fe2-02  118,8(2)

02

o7
Abbildung 95: [FeO3]-Einheit in Nag[FeO3;][FeOy,]

Die Sauerstoff-Eisen(ll)-Abstande sind in Tab. 70 aufgefihrt. In Na, [FeOg3] liegen mit 186,
187 und 189 pm vergleichbare Abstande vor [82].
Fe* besitzt tetraedrische Umgebung von Sauerstoffatomen, wobei auch diese Einheiten

voneinander isoliert vorliegen.
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Tabelle 69: Winkel der [FeO,4]-Gruppe in
Nag[FeOs][FeO,] 05

03
¥(O-Fe1-0) [] __ <%(O-Fel-0) ]
O1-Fe1-03 109,0(2) O3-Fe1-05 112,7(2) Fel
O1-Fe1-05 109,3(2) 03-Fel-06) 105,3(2)
O1-Fe1-06  107,8(1) O5-Fe1-06 112,5(1) 6 o

Abbildung 96: [FeO,]-Einheit in Nag[FeO;][FeO,]

Die Abweichung von der idealen Tetraedersymmetrie ist gering. Die Winkel sind in Tab. 69
wiedergegeben, bzgl. interatomarer Abstande vgl. Tab. 70. In Nas[FeO,] werden &hnliche

Abstande zwischen Eisen- und Sauerstoffatomen gefunden (d(Fe-O) = 187-190 pm) [78].

Tabelle 70: Motive der gegenseitigen Zuordnung fir Nag[FeO;][FeO,], ECoN, interatomare
Abstande und MEFIR in pm

O1 02 03 04 05 06 o7 C.N. ECoN? MEFIR
Fe1 1/1 1/1 1/1 1/1 4 4,0 49,9
188,5(4) 189,8(4) 192,9(4) 188,7(3)
Fe2 1/1 1/1 1/1 3 3,0 48,0
185,2(4) 187,5(4) 184,6(4)
Na1 1/1 1/1 1/1 3 3,0 94,8
234,8(5) 229,3(5) 229,0(4)
Na2 1/1 2/2 1/1 1/1 5 3,9 102,0
244,9(5) 235,5(4) 280,6(4) 230,5(5)|(3+2)
279,3(4)
Na3 1/1 1/1 1/1 1/1 4 4,0 98,7
236,6(4) 230,5(4) 238,2(4) 244,0(4)
Na4d |2/2 1/1 1/1 1/1 5 4,7 101,0
241,9(4) 228,7(5) 243,3(4) 241,0(4)
261,9(4)
Na5 1/1 1/1 1/1 2/2 5 4,3 106,4
235,4(4) 263,9(5) 249,4(4) 245,8(5) | (4+1)
287,7(5)
Na6 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 5 3,9 99,9
265,7(5) 285,8(5) 238,4(5) 232,4(4) 230,8(5)| (4+1)
Na7 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 6 5,8 107,6
241,8(4) 252,5(5) 263,0(5) 256,4(4) 256,3(4) 241,2(5)
Na8 1/1 2/2 1/1 4 3,4 103,3
224,3(5) 260,7(5) 250,3(4) (1+3)
267,9(5)
Na9 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 5 4,3 105, 1
241,3(5) 274,2(5) 252,2(4) 230,4(4) 271,4(5)|(3+2)
CN. |7 7 (6+1) 8(7+1) 7 6 7 (6+1) 7 (5+2)
ECoN 6,8 6,0 6,6 6,4 5,9 6,3 5,9
MEFIR [139,6  140,5 140,6 1404 140,5 139,2 138,3

Startwerte der lonenradien: Startwert r(Oz') =140 pm, daraus folgen die Uber die gewichteten
Abstandsmittel (dkation-0) Nach dem ECoN-Konzept [20] berechneten Startwerte:

r(Fe1) = 49,97pm, r(Fe2) = 48,87pm, r(Na1) = 97,39pm, r(Na2) = 102,00pm, r(Na3) = 99,91pm,
r(Na4) = 101,38pm, r(Na5) = 104,78pm, r(Na6) = 100,68pm, r(Na7) = 105,50pm, r(Na8) = 102,81pm,
r(Na9) = 103,93pm
)

 Kation/z0?: ® O?/=Kation
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Die Kristallstruktur von Nag[FeO3][FeO,4] beinhaltet neun unterschiedliche Lagen (siehe Abb.
97, 98 und 99), die mit Natriumatomen besetzt sind. Fir Na1 wird die vergleichsweise
seltene Koordinationszahl Drei beobachtet, und es liegt keine Verknupfung zu weiteren
[Na10Og]-Einheiten vor. Der Abstand des Natriumatoms von der aus Sauerstoffatomen
gebildeten Ebene betragt 110,7 pm. Ebenso bildet das durch Sauerstoffatome gebildete

Polyeder um Na3 voneinander isolierte Einheiten nach Art eines verzerrten Tetraeders.

O5 O
Na1
Na3
06 03

Abbildung 97: Umgebung der Natriumatome Na1 und Na3 in Nag[FeO3][FeO4]

Na2, Na4 und Na5 weisen gegenlber Sauerstoff die Koordinationszahl Finf auf. lhre
Polyeder verknlipfen mit ihresgleichen Uber Ecken zu Strangen. In entsprechender Weise
verbriicken Polyeder um Na8 (C.N. = 4) zu Strangen. Die Koordination um Na2 wird
treffender mit 3+2 beschrieben, da die Abstande d(Na2-0O3) und d(Na2-06) mit ca. 280 pm
wesentlicher langer sind als d(Na2-03), d(Na2-O1) und d(Na2-07) mit 230 - 245 pm. Mit
einem ECoN-Beitrag von 0,2 ist jedoch von einer koordinierenden Wechselwirkung

auszugehen. Gleichfalls ist die Koordination um Na5 mit 4 + 1 zu beschreiben.

05
Abbildung 98: Umgebung der Natriumatome Na2, Na4, Na5 und Na8 und Verknupfung mit

ihresgleichen in Nag[FeO;][FeQ4]

o7
03 03 o1
Na6
04 Na9 Q7
06

Abbildung 99: Umgebung der Natriumatome Na6, Na7 und Na9 in Nag[FeO;][FeQ4]
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Na6 und Na9 besitzen die Koordinationszahl Finf, ihre Sauerstoffpolyeder verkniipfen mit
ihresgleichen nicht. Na7 ist verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben, auch diese
Polyeder liegen von ihresgleichen isoliert vor. Die Winkel der Na-O-Polyeder sind im Anhang

zusammengefalt (A XXII).

Na6 Na7

Na2 Na7

Na8

o2 © 04 Na1
Na7  Na1” | Na6 Na3
Na3 Na2 Na8 Na7

Abbildung 100: Schlegeldiagramme der [FeO,]- (links) und [FeO;]-Einheiten (rechts) in
Nag[FeO;][FeO4]

Abb. 100 zeigt die Schlegeldiagramme der [FeO,]- und [FeO;]-Einheiten mit ihrer
Natriumumgebung. Sauerstoffatome des Koordinationspolyeders um Fe1 besitzen die
Koordinationszahl Sechs bezliglich Natrium, lediglich O5 besitzt die Koordinationzahl Funf
gegenltber Natrium. Vier Kanten des Tetraeders werden dabei von einem Natriumatom
verbrickt. Na3 und Na2 verknipfen die Sauerstoffatome O3 und O6. In Nas[FeQ,4] wird eine
vergleichbare Koordination der Sauerstoffatome gefunden. Die Sauerstoffatome 02, O4 und
O7 der [FeO3]-Gruppe sind von jeweils sechs Natriumatomen umgeben. Es werden zwei
Kanten der trigonal-planaren Einheit einfach bzw. zweifach durch Natriumatome verbriickt,
vgl. Abb. 100. In der Vergleichsverbindung Nay[FeOj] besitzen die Sauerstoffatome die
Koordinationszahl Sechs (1x Fe + 5x Na), jedoch wird hier lediglich eine Kante der trigonalen
Einheit einfach von Natrium verbruckt.

Entsprechend der Summenformel Nag[FeO;][FeO,] kann die Verbindung als Stapelvariante
von Nay[FeO;] [73] und Nas[FeQ4] [69] beschrieben werden. Hierbei wird in Nag[FeO3][FeO4]
eine Erhdéhung der Koordinationszahlen in der Na/O-Teilstruktur beobachtet. Die
Raumerfiillung von Na,[FeO;] betragt 40,8% (pver. = 2,7 g/cm®) und die von Nas[FeO,] 47,0%
(Poer. = 2,8 g/cm®), wohingegen fiir Nag[FeOs][FeO.] 49,3% (pver. = 2,9 g/cm?®) berechnet wird.
Hier scheint die Zusammenfilhrung zweier Strukturen das chemische Aquivalent zu
Hochdruck-Synthesen zu sein, bei denen durch Druck eine Erhéhung der
Koordinationszahlen und damit eine groflere Raumerfullung bzw. Dichte induziert wird, vgl.
die SiO,-Modifikationen Stishovit und Christobalit ([86], [87]).
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3.7.2.3 MAPLE-Berechnung fiir Nag[FeO3][FeOy4]

In Tab. 71 sind die Ergebnisse der MAPLE-Berechnungen zusammengefalt. Die
Abweichung des Madelung-Anteils an der Gitterenergie von der Summe der binaren

Komponenten ist mit 0,1% gering.

Tabelle 71: MAPLE-Werte [kcal/mol] fir Nag[FeO3][FeOy]

Atom binar ternar N (s e Nas[FeO4] NayFeOj]

Fe1 1198,7% 1134,1 64,6 1127,9

Fe2 536,2" 532,6 3,6 534,6

Na1 121,79 117,9 3,8

Na2 121,79 132,0 -10,3

Na3 121,79 119,9 1,8

Na4 121,79 130,9 9,2

Na5 121,79 127,1 -5,4

Na6 121,79 118,4 3,3

Na7 121,79 144,9 -23,2

Na8 121,79 114,5 7,2

Na9 121,79 127,1 -5,4

01 490,3% 493,6 -3,3 510,2"

02 490,39 476,7 13,6 479,7°

03 490,39 502,9 -12,6 510,2"

04 490,3% 490,0 0,3 479,7%

05 490,3% 511,6 21,3 510,2"

06 490,39 512,0 21,7 510,2"

o7 490,3% 468,4 21,9 479,7%

Na (5x) 126,57

Na (4x) 128,7%

p3 6262,3 6254,6 3801,2 2488,5

6289,7

A 7,7 (=0,1%) 35,1
3 MAPLE(Fe* (Fe,03)) " Mittelwert MAPLE(O*(NasFeO,))
®) MAPLE(Fe* (FeO)) 2 Mittelwert MAPLE(Na*(NasFeQ,))
° MAPLE(Na*(Na,0)) % Mittelwert MAPLE(O*(NasFeO3))

)

) Mittelwert MAPLE(Na*(NasFeO,

)
9 Mittelwert: 4,5xMAPLE(O?(Na,0)) + 1XMAPLE(O%(FeO)) + 1,5xMAPLE(O* (Fe,05))

Da Nag[FeOs;][FeO,] auch als Stapelvariante der ternaren Verbindungen Na,[FeO3] [82] und
Nas[FeO,] [78] beschrieben werden kann, wurde der Coulomb-Anteil der Gitterenergie auch
mit der Summe aus den jeweiligen ternaren Verbindungen verglichen. In diesem Fall ergibt

sich eine Differenz von 35,1 kcal/mol.
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4 Zusammenfassung

Ein wesentliches Anliegen dieser Arbeit bestand in der Synthese und Strukturaufklarung
neuer kristalliner Verbindungen. Reaktionen zweier Natriumverbindungen Na,O mit NayX
(mit X = CO,57, SO42'), aber auch NaOH mit CdO als Oxidationsmittel fir metallisches Cobalt
bzw. Nickel wurden untersucht. Im Fall des Ubergangsmetalls Kupfer konnte als Edukt das
binare Oxid Cu,O direkt eingesetzt werden. Zu der Gruppe von Verbindungen, in denen
neben Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen weitere komplexe lonen isoliert
vorliegen, gehdrt Nas[NiO,](CO3) [3]. Als isotype Vertreter dieser Verbindungsklasse konnten

Na;[C00,](CO;) und Nas[CuO,](CO;) dargestellt werden.

Na;[CuO,](CO3) Na;[C00,](CO;)
tetragonal; P4/mmm (Nr. 123); Z = 1

a =460,83(9) pm a =465,2(1) pm

c =847,5(2) pm c =826,9(3) pm

R1 = 0,0546 alle Daten R1 =0,0610 alle Daten

wR2 =0,1513 wR2 = 0,1536

GooF =0,809 GooF =1,282
Die Umsetzung von Na,O und Na,SO, mit Cu,O flhrte zU
einem weiteren Vertreter der Verbindungsklasse Nas[MO,](X)

Nas[Cu0,](SO,). Hier besetzt SO,* die Position im Zentrum der Elementarzelle.

Nas[CuO,](SO,)
tetragonal; P4/mmm (Nr. 123); Z =1
a=479,14(7) pm
c =851,3(2) pm
R1=10,0614
wR2 = 0,1946; GooF = 1,190

Fir alle diese Verbindungen wurde der Madelung-Anteil der Gitterenergie berechnet. Diese
Berechnungen und IR-spektroskopische Untersuchungen sowie Betrachtungen der

Differenzfourier-Karten halfen die vorliegenden Fehlordnungen der Oxo-Anionen CO3* und
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S0,* aufzuklaren. Mit Nas[NiO,](S) konnte sogar ein Vertreter mit einem groRen Anion, S%,

im Zentrum der Elementarzelle gefunden werden.

Nas[NiO,](S)
tetragonal; P4/mmm (Nr. 123) ; Z =1
a =458,15(8) pm
c=814,1(2) pm
R1 =0,0370 alle Daten
wR2 = 0,0908; GooF = 0,927

[NiO,*

Die Umsetzung eines Substanzgemenges Na,O/CdO/Na,SO, in einem Nickelzylinder fuhrte
zur Bildung dieser Verbindung. Die Bildung von Sulfid kann durch Reduktion von Na,SO, in
Gegenwart von metallischem Eisen und CdO angenommen werden

Die Reaktionsablaufe in den Systemen Na,O/Cu,O/Na,SO, und Na,O/Cu,O/Na,SO; wurden
mit Hilfe thermoanalytischer Methoden und In-situ-Pulverdiffraktometrie untersucht. In beiden
Reaktionen bildet sich zunachst NaCuO. Die Reaktion in Gegenwart von Na,SO, flihrt bei
ca. 500 °C zum Endprodukt Nas[CuO,](SO,). Im Falle des Systems Na,O/Cu,O/Na,SO; wird
als Endprodukt Nas[CuO,](SO,) gefunden, desweiteren liegt wohl ,Nas[CuO,(S)* vor. Im
Laufe der Reaktion ergaben sich Hinweise auf das Intermediat ,Nas[CuO,](SO;)". Zudem
wurde bei der Reaktion von Na,O mit Cu,O und Na,SO; (Silbercontainer, 600°C) eine
Verbindung erhalten, die formal als Additionsverbindung von Nas[CuO,](SO4) und
,Nas[CuO,](S)“ beschrieben werden kann: Nas[CuO,]5(S)(SO,),.

Nazs[CuO,]5(S)(SO,),
monoklin; P2/m (Nr. 10); Z=1
a=977,3(1) pm
b =473,25(5) pm ; B = 102,4(1)°
¢ =2067,8(2) pm
R1 = 0,0425 alle Daten
wR2 = 0,0894; GooF = 1,038

Als neues Oxo-Cuprat konnte Nas[CuO,](OH), synthetisiert und strukturell aufgeklart
werden. In dieser Verbindung liegen neben nahezu linearen [CuO,]*-Komplexen und OH-

lonen isoliert voneinander vor. Untersuchungen zur Bildung und Zersetzung wurden
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Zusammenfassung

angestellt, eingesetzt wurde ein entsprechendes Substanzgemenge aus Na,O mit Cu,O und
NaOH. Nas[CuO,](OH), zerfallt bei ca. 400°C zu NaCuO, Na,O und NaOH. Die Bildung ist
beim Abkuhlen reversibel.

ot ﬂ Nas[CuO,](OH);
orthorhombisch; Pnma (Nr. 62); Z=4

5 M a = 607,4(2) pm
0, _
\\{[\b] o (OH)_OQ \o b = 891,2(1) pm

¢ = 1201,0(2) pm

Na* R1 =0,0298 alle Daten
o WR2 = 0,0641: GooF = 0,961

Bei einer vergleichbaren Reaktion wurde ein neues Cobaltat erhalten. Eingesetzt wurden
Na,O und NaOH mit CdO als Oxidationsmittel fir metallisches Cobalt in einem
Silbercontainer. Na;[Co0;]{[C00;](OH),} enthalt voneinander isolierte trigonale-planare
Einheiten [CoOs]* neben komplexen Anionen {{CoO;](OH)}*, in denen Hydroxidionen (iber

Wasserstoffbriickenbindungen die carbonatanalogen [CoO3]*-Einheiten koordinieren.

bL a Tol/l
: Na;,[CoO;{[Co0;](OH).}

j orthorhombisch; Pnma; Z=4

[ %>—® 2=088,5(1) pm

b=1013,9(2) pm

c=1186,3 (2) pm

R1 =0,1066 alle Daten

wR2 = 0,0993; GooF = 0,939

{[CoO,|(OH))* @
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Durch Oxidations von CuO mit Na,O, in Gegenwart von Na,O uns Na,SO, konnte ein neues
Oxocuprat(lll) synthetiesiert und strukturell aufgeklart werden. Na1[CuO4](S0,); enthalt als
zentrales Strukturelement quadratisch-planar koordinierte Cu®*-lonen. Auch in dieser
Verbindung findet keine Koordination des Kupferatoms an Sauerstoffatome der Oxo-Anionen
SO,* statt.

Na;[Cu0,](SO.);
orthorhombisch, Pnma (Nr. 62); Z = 4
a=1601,6(1) pm
b =705,78(7) pm
c = 1490,2(2) pm
R1 = 0,0980 alle Daten
wR2 = 0,1382; GooF = 1,035

In Reaktionen von elementarem Eisen mit Gemengen aus Na,O, CdO als Oxidationsmittel
und NaOH (Na,O/CdO/NaOH; Eisencontainer) wurden neue Oxoferrate erhalten. NaOH
kann hierbei die Funktion eines Mineralisators zugeschrieben werden. Nao[Fe;0¢][FeO,] ist
die zweite bisher bekannte Eisen(ll)-Verbindung im System Na/Fe/O. Die Struktur enthalt
komplexe lonen der Form [FeOs]* neben Schichten aus kanten- und eckenverkniipften
[FeO,]-Tetraedern.

Naio[Fe;0¢][FeOs]
hexagonal, R3m (Nr. 166); Z=6
a=1096,9(1) pm
c =1825,2(4) pm
R1 = 0,0564 alle Daten
wR2 = 0,0984; GooF = 1,281
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Zusammenfassung

Als weiteres neues Ferrat wird Nag[FeO;][FeO,] beschrieben. Formal entspricht die
Summenformel dem allgemeinen Typ AgB,X;. In dieser gemischtvalenten Eisen(ll, Il)-
Verbindung werden isolierte komplexe lonen [FeOs]* und [FeO4]” gefunden. Die Struktur
kann als Stapelvariante der bekannten Verbindungen Nay[FeO;] [73] und Nas[FeO,] [69]

beschrieben werden.

C

m#&’ﬁ%
AR A

[FeO,)*

Nag[FeO;][FeO,]
orthorhombisch; Pca2; (Nr. 29); Z=§
a=956,2(1) pm
b =999,1(2) pm
c=1032,3(1) pm
R1 = 0,0455 alle Daten
wR2 = 0,0793; GooF = 0,945
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6 Anhang

A lI: Indizierung des Pulverdiffraktogrammes fir Nas[CoO,](COs3)

Nr. 26peob. [CT h K | 2B8per [°] 20beob.-200er. [°] rel. Int. [%] 260 (NaO) h k| rel. Int. [%]
1 19,062 1 0 O 19,062 -0,0007 58,5
2 2188 1 0 1 21,912 -0,0225 100,0
3 27,856 26,5 27,7694 1 1 1 33
4 28882 1 0 2 28,891 -0,0092 22,6
5 32,257 17,6 32,1727 2 0 0 41
6 34848 1 1 2 34,845 0,0034 98,6
7 38703 2 0 0O 38,679 0,0237 90,3
8 42832 1 1 3 42,805 0,0267 16,3
9 43522 2 1 0 43,463 0,0592 29,1
10 43,804 0 0 4 43,822 -0,0184 37,3
11 44848 2 1 1 44,894 -0,0453 20,8
12 46,287 54,8 46,1344 2 2 0 100
13 48,182 1 0 4 48,191 -0,0087 19,9
14 48,975 1 2 48990 -0,0148 23,1
15 53,811 12,5 546880 3 1 1 5
16 55,882 2 2 0 55,853 0,0291 28,2
57,3626 2 2 2 7
17 59,875 2 0 4 59,858 0,0168 30,8
18 63,454 2 1 4 63,429 0,0259 16,9
67,3074 4 0 0O 8
19 67590 3 1 2 67,541 0,0483 27,3
20 73,589 2 2 4 73,572 0,0166 12,3
74,3363 3 3 1 1
21 74736 1 1 6 74,711 0,0250 18,5
76,5899 4 2 0 5
22 76848 3 0 4 76,822 0,0255 21,1
23 82,903 4 0 0 82956 -0,0532 13,9
854808 4 2 2 9
24 85827 3 0 5 85,911 -0,0835 19,8
103,1866 4 4 0 2
112,4502 6 0 0 1

Als Nebenprodukt wurde Na,O [38] identifiziert.
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A lI: Indizierung des Pulverdiffraktogrammes flr Nas[CuO,](CO3]

124

Nr! 2ebeob, [O] h k | 26ber, [O] 2ebeob,' 26ber, [O] reI, Int, [0/0]
1 19,339 1 0 0O 19,337 0,0016 58,3
2 22,032 1 0 1 22,034 -0,0013 100,0
3 27477 1 1 0 27,480 -0,0026 12,6
4 28,708 1 0 2 28,707 0,0013 12,0
5 29,483 1 1 1 29478 0,0052 7,1
6 34,846 1 1 2 34,847 -0,0018 80,7
7 39,258 2 0 0 39,254 0,0040 69,1
8 40,718 2 0 1 40,736 -0,0179 4,0
9 42769 0 0 4 42,775 -0,0067 22,3
10 44121 2 1 0 44,116 0,0047 22,5
11 45470 2 1 1 45,468 0,0017 9,2
12 47,332 1 0 4 47,343 -0,0113 14,0
13 49,346 2 1 2 49,350 -0,0044 8,5
14 56,726 2 2 0 56,723 0,0030 14,0
15 58,120 1 0 5 58,130 -0,0095 3,7
16 59,444 2 0 4 59,445 -0,0007 18,9
17 61602 3 0 1 61,598 0,0037 3,1
18 63,133 2 1 4 63,131 0,0023 11,6
19 68,324 3 1 2 68,323 0,0004 13,5
20 73247 1 1 6 73,219 0,0280 6,1
21 73556 2 2 4 73,578 -0,0217 6,9
22 84,420 4 0 0 84,412 0,0080 3,2




A llI: Darstellung der Permutationen
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A IV: Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Nas[CuO,](SO,)

Nr. 290bs k Zeca|c_ A(290b3-296a|c_) rel. Int. [o/o]
1 10,393 0 0 1 10,395 -0,0017 7,8
2 18,231 ---  not indexed 11,5
3 18,628 1 0 0 18,619 0,0094 20,7
4 21,363 1 0 1 21,369 -0,0066 100
5 26,443 1 1 0 26,449 -0,0068 14,2
6 28,101 1 0 2 28,114 -0,0126 4,5
7 33,929 1 1 2 33,934 -0,0054 68,7
8 37,755 2 0 0 37,753 0,0022 68,3
9 40,808 ---  not indexed 4,7
10 41,645 1 1 3 41,616 0,0285 5,7
11 42,472 0 0 4 42,49 -0,0178 25,4
12 43,796 2 1 1 43,788 0,0077 8,1
13 46,322 ---  not indexed 3,7
14 46,774 1 0 4 46,76 0,0141 6,1
15 47 211 ---  not indexed 5,6
16 47772 ---  not indexed 6,4
17 48,36 ---  not indexed 4.4
18 54,448 2 2 0 54,457 -0,0087 13,4
19 57,497 1 0 5 57,497 0,0003 4,2
20 58,136 2 0 4 58,126 0,0102 19,5
21 61,591 2 1 4 61,594 -0,0028 5,5
22 65,737 3 1 2 65,733 0,0036 10,1
23 70,849 2 1 5 70,853 -0,0039 4.5
24 71,407 2 2 4 71,415 -0,0087 6,1
25 72,273 1 1 6 72,274 -0,0007 57
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A V: Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Nags[CuO,]s(SO4)4(S)

Nr. 20,bs h k I 20.ic. A(205p5-20ca1c.) rel. Int. [%]
1 9,268 1 0 0 9,258 0,0097 11,1
2 11,013 1 0 1 11,074 -0,061 8
3 17,998 -1 0 4 17,969 0,0289 12,1
4 18,73 0 1 0 18,761 -0,0309 27,4
5 20,342 -2 0 3 20,305 0,0372 24,3
6 21,865 1 1 1 21,837 0,0282 100
7 21,973 0 0 5 21,976 -0,003 75,8
8 22,745 -2 0 4 22,648 0,0976 34,8
9 23,505 1 1 2 23,532 -0,027 8

10 25,757 1 0 5 25,726 0,0303 8
11 26,163 -1 1 4 26,092 0,0712 30,8
12 26,415 0 0 6 26,444 -0,0289 15,5
13 29,937 1 0 6 29,978 -0,0404 10,6
14 31,253 3 0 2 31,24 0,0129 57
15 32,063 1 1 5 32,033 0,0306 18,5
16 32,688 0 1 6 32,623 0,0658 6,6
17 33,393 -3 1 1 33,407 -0,0147 61,1
18 33,472 -3 1 2 33,476 -0,0032 52,6
19 33,919 3 1 0 33,94 -0,0217 35,5
20 34,195 -3 1 3 34,142 0,0537 28,2
21 35,016 3 1 1 35,05 -0,0336 4,6
22 35,521 0 0 8 35,512 0,0094 66,8
23 36,518 3 0 4 36,486 0,0321 30,6
24 37,081 -3 1 5 37,129 -0,0478 8
25 37,614 4 0 0 37,668 -0,0543 76,2
26 38,043 0 2 0 38,051 -0,0074 65,8
27 39,667 3 0 5 39,666 0,0016 32,2
28 40,647 4 0 2 40,673 -0,0266 25,2
29 40,905 -1 2 3 40,857 0,0483 16,4
30 41,361 3 1 4 41,334 0,0263 11,1
31 42,373 -1 2 4 42,38 -0,0074 13,2
32 42,849 4 0 3 42,848 0,0001 18,1
33 43,197 3 0 6 43,134 0,0631 7,5
34 43,498 -2 2 3 43,504 -0,0058 5,6
35 43,761 -1 1 9 43,729 0,0323 8,3
36 44,335 -1 2 5 44,339 -0,0042 18,9
37 44,521 2 2 2 44,522 -0,0007 15,9
38 45,144 4 1 2 45,146 -0,0024 5,4
39 46,495 1 2 5 46,501 -0,0055 4,1
40 46,815 3 0 7 46,85 -0,0353 6,1
41 47,208 4 1 3 47,155 0,0536 6,8
42 47,53 1 1 9 47,605 -0,0744 3,3
43 47,681 -3 0 10 47,72 -0,0395 3,1
44 47,921 1 0 10 47,974 -0,0525 3,8
45 48,1 -3 2 3 48,068 0,0322 57
46 48,29 4 0 5 48,306 -0,0162 4,8
47 53,79 3 2 4 53,739 0,0515 12,5
48 54,216 -4 2 3 54,189 0,0272 12,7
49 54,613 4 2 0 54,618 -0,0044 3,3
50 54,95 5 0 4 54,966 -0,0164 4,8
51 55,726 -1 2 9 55,721 0,0041 1,5
52 56,265 5 1 3 56,309 -0,0438 4,8
53 56,808 -2 2 9 56,748 0,0597 21,2
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Fortsetzung der Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Naas[CuO,]5(SO4)4(S)

Nr. 20bs h k | 2041, A(200p5-26ca1c.) rel. Int. [%]
54 57,094 -6 0 1 57,028 0,0665 8,6
55 57,343 -6 0 5 57,386 -0,0426 10,8
56 57,518 2 0 11 57,513 0,005 7,9
57 58,191 -2 0 13 58,224 -0,033 9,3
58 58,638 4 2 3 58,626 0,0121 12,4
59 58,983 1 2 9 59,013 -0,03 3,4
60 59,167 -4 2 7 59,212 -0,0441 4
61 59,581 2 2 8 59,579 0,0019 4
62 59,737 1 3 1 59,79 -0,053 3,7
63 60,005 -6 1 3 59,993 0,0115 3,8
64 60,275 -6 1 4 60,272 0,0027 4,7
65 60,525 1 3 2 60,543 -0,0179 2
66 60,776 5 0 6 60,721 0,0549 6
67 61,277 5 1 5 61,227 0,0498 3,5
68 61,489 -5 2 2 61,508 -0,0192 4
69 61,668 1 3 3 61,67 -0,0019 5,6
70 61,93 3 2 7 61,877 0,0529 4,9
71 62,191 4 1 8 62,198 -0,0068 4,4
72 62,601 1 0 13 62,557 0,0449 3,9
73 64,206 0 2 11 64,164 0,0429 1,6
74 64,542 0 0 14 64,509 0,0334 2,6
75 65,194 6 0 4 65,165 0,0295 9,2
76 65,55 -5 2 7 65,579 -0,0289 7,4
77 65,753 4 2 6 65,802 -0,0482 7,8
78 66,371 -1 1 14 66,307 0,0642 5,7
79 66,857 3 3 1 66,823 0,034 3,9
80 67,118 1 3 6 67,169 -0,051 3
81 67,342 -1 3 7 67,346 -0,0036 1,4
82 68,835 4 2 7 68,816 0,0191 2,5
83 69,271 3 3 3 69,255 0,0154 8
84 69,469 -3 0 15 69,526 -0,0566 3
85 69,731 1 3 7 69,663 0,0681 3,8
86 70,046 4 1 10 70,105 -0,059 4,6
87 70,216 -7 1 3 70,196 0,0202 2,5
88 70,701 -7 1 5 70,735 -0,0342 4,5
89 70,899 5 1 8 70,872 0,0265 7,8
90 70,963 -7 0 8 70,964 -0,0017 8
91 71,187 -4 3 2 71,141 0,045 53
92 72,115 4 2 8 72,12 -0,0048 8,6
93 72,456 1 3 8 72,466 -0,0108 3
94 72,642 -1 3 9 72,69 -0,0475 2,9
95 72,978 0 1 15 72,965 0,0129 2,1
96 73,202 -2 0 16 73,149 0,0531 1,4
97 74,359 4 1 11 74,424 -0,0648 2,7
98 74,956 -7 0 10 74,98 -0,0233 2,5
99 75,185 4 3 3 75,229 -0,0442 6,3

100 75,33 2 2 12 75,383 -0,0537 4,8

101 75,89 6 2 3 75,88 0,0092 3

102 76,45 3 1 13 76,488 -0,0388 2,8
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A VI: Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Reaktionsproduktes (Nay/Cu,O/Na,SOy;

DSC)

Nr. 2084s h k 20cac.  A(200p520ca1c)  rel. Int. [%]
110,411 0 0 1 10,429 -0,0184 7
2 18,58 1 0 0 18,58 -0,0004 13,3
3 21,302 1 0 1 21,352 -0,0503 100
4 26,381 1 1 0 26,394 -0,0128 10
5 28,169 1 0 2 28,14 0,0294 2,6
6 31,717 0 0 3 31,644 0,0726 4,1
7 33,92 1 1 2 33,934 -0,0139 57,4
8 37,679 2 0 0 37,673 0,0058 49,6
9 41,696 1 1 3 41,662 0,0338 5

10 42,28 2 1 0 42,32 -0,0406 8
11 42,597 0 0 4 42,635 -0,0382 13,9
12 43,649 2 1 1 43,708 -0,0589 6,5
13 46,895 1 0 4 46,878 0,0174 3,6
14 47,698 2 1 2 47,677 0,0217 2,7
15 54,339 2 2 0 54,336 0,0031 9,2
16 57,704 1 0 5 57,664 0,0403 4
17 58,22 2 0 4 58,184 0,0357 18,2
18 59,108 3 0 1 59,043 0,0649 3,5
19 61,644 2 1 4 61,636 0,0083 3,9
20 65,629 3 1 2 65,625 0,0038 6,6
21 70,931 2 1 5 70,95 -0,0193 3,8
22 71,394 2 2 4 71,415 -0,0211 5,3
23 72,418 1 1 6 72,48 -0,0624 3,3

129



Anhang

A VII: Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Reaktionsproduktes Na,O/Na,SO, (DSC)

Nr 26beob[°] h K | 26ber[°] 26beob-20ber[?] rel. Int.[%] 26(Na,O) h k | rel. Int.[%]
1 18,3312 0 O 18,33 0,0011 60,5
26,0432 2 0 26,036 0,0072 56

3 27,925 449 27,7694 1 1 1 33
4 30,6183 1 1 30,631 -0,0127 451
5 32,022 2 2 32,029 -0,0092 97,7

6 32,075 100 32,1727 2 0 O 41
7 37,184 0 O 37,152 0,0287 46,8
8 40,6933 3 1 40,625 0,0673 32

9 46,328 77,2 46,1344 2 2 O 100
10 53,5784 4 0 53,553 0,0248 51
11 63,7456 2 2 63,777 -0,032 25,3
12 66,9374 4 4 66,976 -0,0385 17,4

13 67,646 18,5 67,3074 4 0 O 8

74,3363 3 3 1 1

14 76,868 16,4 76,5899 4 2 O 5

15 85,823 18,9 85,4808 4 2 2 9
16 88,217 not indexed 12,3

103,1866 4 4 O 2

1124502 6 0 O 1

Als weitere Phase konnte Na,O [38] identifiziert werden
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A VIII: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Biihler-Ofen-Messung bei ca.

250°C (Na20/Cu20/Na2S04)

20b000.[°] rel. Int.[%]beob. 2611[°] h k I rel. Int.[%].
19,2554 26,17 19,035 1 1 1 71
23,3034 4,55 23,154 2 2 0 17
27,9718 17,47
28,2185 22,28 28,028 1 3 1 52
29,1743 31,2 28,991 0 4 0 55
29,8669 7,11 29,5827 1 1 0 5,3
31,4586 4,98
32,2238 28,34 32,124 3 1 1 100
32,347 22,90
34,0689 21,75 33,827 0 2 2 52
36,7242 100 36,4414 1 1 1 100
38,214 6,62 38,336 3 3 1 7
38,7704 13,47 38,616 2 2 2 25
40,9562 2,52 40,757 1 5 1 6
42,6086 29,47 42,3293 2 0 0 34,73
44,712 8,44
46,3118 55,32
48,7959 15,16 48,781 3 5 1 36

Als Komponenten konnten identifiziert werden: B-Na,SO, [47], Cu.O [39],

A IX: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Bihler-Ofen-Messung bei ca.

300°C (Na,0/Cu,0/Na;S04)

20b000[°] rel. Int.[%]beob. 2611[°] h k I rel. Int.[%].i.
19,2769 6,24 19,2274 1 0 0 1,4
22,9437 43,27 22,9495 0 1 0 100
24,9635 21,08 24,9712 0 0 2 77,68
27,9374 18,34
29,9181 6,62 29,5827 1 1 0 53
31,5893 35,5 31,7078 1 0 2 74,17
32,3496 20,61
33,4507 32,81 33,6273 1 1 0 67,87
36,7224 100 36,4414 1 1 1 100
42,6116 28,93 42,3293 2 0 0 34,73
46,2601 63,25
46,5318 18,48 46,8904 2 0 2 39,74

Als Komponenten konnten identifiziert werden: y-Na,SO, [48], Cu,O [39],
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A X: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Bulhler-Ofen-Messung bei ca.
400°C (NaQO/CUQO/NaQSO4)

20b000[°] rel. Int.[%]beob. 261it[°] h k I rel. Int.[%].
21,6042 100 21,446 1 0 1 100
22,8586 30,56
24,7761 25,52
27,8795 15,43 27,769 1 1 1 33
28,5975 12,36 28,401 2 2 0 10
29,6374 5,31 29,5827 1 1 0 5,3
31,3235 71,22
32,0067 16,34 31,925 3 1 0 10
32,2384 17,61 32,173 2 0 0 41
33,3805 30,51
35,9868 98,45 35,981 3 0 1 60
36,7266 44,63 36,4414 1 1 1 100
38,4481 40,01 38,439 0 0 2 30
38,9518 11,52
42,6019 21,99 42,3293 2 0 0 34,73
43,3192 42,72 43,276 3 3 0 40
46,1541 60,36 46,134 2 2 0 100
46,3955 15,29
55,2968 23,57

Als Komponenten konnten identifiziert werden: Na,O [38], Cu.O [39], , NaCuO

(2]

A XlI: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Blhler-Ofen-Messung bei ca.
550°C (Na,O/Cu,0O/Na,S0,)

26heob[°] rel. Int.[%]peon. 261it[°] h K | rel. Int.[%]..
14,4321 4,46 14,136 1 1 0 5
18,5494 9,86 18,503 1 0 0 15,643
19,9551 4,02 19,891 2 0 0 5
21,421 88,83 21,262 1 0 1 100
21,54 100 21,446 1 0 1 100
26,2963 8,49 26,283 1 1 0 13,362
28,001 2,5 28,016 1 0 2 6,102
28,5465 9,32 28,401 2 2 0 10
29,5693 4,31 29,982 1 1 0 25
31,944 14,46 31,925 3 1 0 10
33,7389 64,96 33,786 1 1 2 56,447
35,898 59,26 35,981 3 0 1 60
36,6953 94,49 37,010 1 1 1 100
37,3924 52,99 37,511 2 0 0 69,020
38,3129 21,2 38,439 0 0 2 30
41,9392 17,92 42,437 0 0 4 18,277
42,4594 22,69 42,612 2 0 0 100
43,1988 40,97 43,517 2 1 1 13,077

Als Komponenten konnten identifiziert werden: NaCuO [2], Cu,O [39], Nas{CuO,](SO,)
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A XIllI: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Blhler-Ofen-Messung bei ca.

300°C (NaQO/CUQO/NaQSOS)

20b000[°] rel. Int.[%]beob. 2611[°] h k I rel. Int.[%].
23,5822 30,9 23,689 1 0 1 66
27,7502 17,27 27,769 1 1 1 33
28,6057 39,78 28,929 0 0 2 28
29,5693 3,98
32,1527 23,3 32,173 2 0 0 41
32,707 35,79 32,768 1 1 0 79
34,4025 70,19 34,696 1 0 2 100
35,8065 8,4 35,962 1 1 1 18
36,5074 100
37,8864 50,79 38,027 2 0 0 5
40,6835 4,77 40,840 2 0 1 13
42,3939 28,81
44,0588 10,28 44,013 0 0 3 1
46,0683 59,65 46,134 2 2 0 100
48,1577 22,37 48,475 2 0 2 54
Als Komponenten konnten identifiziert werden: Na,O [38], , Na,SO; [49]

A XllI: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Biihler-Ofen-Messung bei ca.

400°C (Na;0/Cu,0/Na,SOs)

20b000[°] rel. Int.[%]beob. 2611[°] h k I rel. Int.[%].
19,8679 9,81 19,981 2 0 0 5
21,3880 66,10 21,446 1 0 1 100
21,3719 79,81 21,262 1 0 1 100
26,2963 1,84 26,283 1 1 0 10,531
27,6604 8,35 27,769 1 1 1 33
28,3514 37,51 28,401 2 2 0 10
31,7712 10,53 31,925 3 1 0 10
32,623 47,53 32,173 2 0 0 41
34,1549 100 33,786 1 1 2 66,503
35,7454 58,58 35,981 3 0 1 60
37,7546 67,07 37,511 2 0 0 73,647
38,2147 28,76 38,439 0 0 2 30
41,979 417 41,474 1 1 3 4,231
42,1836 4,73 42,137 2 1 0 10,430
42,1836 59 42,437 0 0 4 21,070
43,1076 38,32 43,276 3 3 0 40
43,8819 19,61 43,517 2 1 1 12,514
45,8925 25,72 46,134 2 2 0 100
47,8856 25,62 47,465 2 1 2 5,608

Als Komponenten konnten identifiziert werden: Na,O [38], NaCuO [2], ,Nas[CuO,](SO3)"
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A XIV: Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Reaktionsproduktes (Na,O/Cu,O/Na,SOj3;
400°C/Ag.Container)

Nr. 20gps h k I 20cac. A(200ps-20carc) rel. Int. [%]
1 10,417 0 0 1 10,415 0,0011 4,7
2 18,646 1 0 0 18,653 -0,0067 13,9
3 19,707 2 1 0 19,704 0,0028 9,1
4 21,409 1 0 1 21,409 -0,0003 62,3
5 22,905 0 2 1 22,855 0,051 11,2
6 26,469 1 1 0 26,498 -0,0294 9,1
7 28,174 1 0 2 28,168 0,0057 3,2
8 32,846 3 2 0 32,793 0,0526 2,5
9 33,357 1 1 3 33,369 -0,0125 10,3
10 34,003 1 1 2 34,000 0,0034 45,0
11 35,522 4 0 1 35,556 -0,0346 2,3
12 37,824 2 0 0 37,824 -0,0003 48,6
13 39,702 -- -not indexed - -- 2,0
14 40,882 2 2 3 40,912 -0,0304 3,7
15 41,707 1 1 3 41,698 0,0087 3,4
16 42,547 0 0 4 42,577 -0,0301 19,3
17 43,354 1 1 4 43,321 0,0326 100,0
18 43,866 2 1 1 43,872 -0,0052 7.4
19 46,856 1 0 4 46,855 0,0011 4.8
20 47,828 2 1 2 47,820 0,0080 4,2
21 50,483 3 4 1 50,517 -0,0334 41,2
22 54,573 2 2 0 54,564 0,0090 10,0
23 56,714 4 3 3 56,737 -0,0229 3,5
24 57,621 1 0 5 57,619 0,0020 3,4
25 58,269 2 0 4 58,246 0,0223 12,9
26 61,714 2 1 4 61,723 -0,0086 5,0
27 65,892 3 1 2 65,868 0,0234 9,6
28 70,983 2 1 5 71,007 -0,0238 2,8
29 71,572 2 2 4 71,569 0,0035 4,9
30 72,476 3 2 1 72,501 -0,0253 4,9
31 74,207 7 3 2 74,186 0,0204 22,4

Rot gekennzeichnete Indizierungen fihren zu einer orthorhombischen Zelle der Dimension:
a = 1053,5(7) pm, b = 867,1(9) pm, c = 878,5(7) pm
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A XV:Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Blhler-Ofen-Messung bei ca.

550°C (NaQO/CUQO/NaQSOS)

20b000[°] rel. Int.[%]beob. 2611[°] h k I rel. Int.[%].
18,1488 6,71 18,503 1 0 0 15,653
20,9379 73,08 21,262 1 0 1 100
22,1336 9,33 22,248 1 0 1 69,693
25,7523 8,07 26,283 1 1 0 13,362
33,4201 40,09 33,786 1 1 2 56,447
35,1443 12,43 35,383 1 1 2 100
36,7633 10,92
37,5835 100 37,511 2 0 0 69,020
39,1419 6,75 39,299 2 0 0 64,925
42,954 50,34 42,437 0 0 4 18,277
43,6841 40,72 43,517 2 1 1 13,077
50,0185 19,17
57,5253 10,86 57,910 2 0 4 20,150

Als Komponenten konnten identifiziert werden ,Nas[CuQO,](S)" und Nas[CuO,](SO,)

A XVI: Zuordnung der Reflexe des Pulverdiffraktogramms der Bihler-Ofen-Messung bei ca.

600°C (Na,0/Cu,0/Na,S05)

26heob[°] rel. Int.[%]beon. 261it[°] h kK | rel. Int.[%]..
20,8165 73,84 21,262 1 0 1 100
22,0939 9,79 22,248 1 0 1 69,693
33,3548 14,73 33,786 1 1 2 56,447
35,0911 13,53 35,383 1 1 2 100
36,3758 64,97
37,6481 100 37,511 2 0 0 69,020
39,0764 14 39,299 2 0 0 64,925
429114 47,97 42 437 0 0 4 18,277
43,6085 24,96 43,517 2 1 1 13,077
43,8752 49,99
49,9652 17,89

Als Komponenten konnten identifiziert werden ,Nas[CuO,](S)“ und Nas[CuO,](SO,)
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A XVII: Indizierung des Pulverdiffraktogramms des DCS-Produktes (Na,O/Na,SO,)

Nr. 200s h K | 20cac  A(200ps28caic) rel. Int. [%] Na,O h k | rel. Int.[%]
1 15,565 11,6

2 18338 2 0 0 18,342 -0,0043 39,8

3 23,561 22,5

4 26,047 2 2 0 26,053 -0,0061 30,4

5 26,995 7,1

6 27,872 25,8 27,7694 1 1 1 33
7 30652 3 1 1 30,651 0,0010 23,9

8 31,415 16,3 32,1727 2 0 0 41
9 32,060 2 2 2 32,050 0,0099 100,0

10 37,1776 4 0 0 37,177 -0,0003 31,2

11 38,243 40,5

12 38,953 33,4

13 40,648 3 3 1 40,653 -0,0049 17,3

14 46,329 88,5 46,1344 2 2 0 100
15 48918 5 1 1 48,924 -0,0062 6,9

16 53,598 4 4 0 53,590 0,0076 39,5

17 56,272 5 3 1 56,258 0,0143 9,9

18 57,167 6 0 0 57,129 0,0380 4,2

19 63,817 6 2 2 63,823 -0,0068 18,9

20 67,013 4 4 4 67,025 -0,0122 6,3

21 67,607 10,2 67,3074 4 0 0 8
22 76,917 7,1 765899 4 2 05
23 85,899 12,8 85,4808 4 2 2 9
24 87,995 6 6 2 88,012 -0,0166 8,0

Als Nebenprodukt wurde Na,O [38] identifiziert.
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A XVIII: Indizierung des Pulverdiffraktogramms fr Nas[CuO,](OH).
Nr. zeobs h k I 260a|c_ A(Zeobs'zecak:_) rel. Int. [%] NaOH h k I I'el. |nt.[°/o]

1 13,552 19,2
2 16,253 21,9 15,5747 02 0 14
3 19,152 1 1 1 19,152 -0,0003 15,7
4 19852 0 2 0 19,904 -0,0517 491
5 20,413 16,1
6 20,727 1 0 2 20,786 -0,0587 24,5
7 21,871 18,6
8 23,029 1 1 2 23,077 -0,0472 21,9
9 24,853 0 2 2 24,855 -0,0019 100,0
10 25,812 1 2 1 25,862 -0,0499 37,7
11 26,651 1 0 3 26,646 0,0053 35,5
12 27,241 11,7
13 27,641 27,1
14 28,559 1 1 3 28,494 0,0647 3,7
15 29,394 2 0 0 29,398 -0,0042 6,4
16 30,290 2 0 1 30,344 -0,0534 9,4
17 30,968 0 3 1 30,977 -0,0091 5,2
18 33,080 2 0 2 33,035 0,0451 28,6
19 33293 1 0 4 33,256 0,0377 32,5
20 34,117 30,9
21 34,797 1 1 4 34,785 0,0118 46,9
22 35,286 8,4
23 35,726 2 2 0 35,757 -0,0313 49,3
24 36,101 0 2 4 36,032 0,0695 45,0
25 36,572 2 2 36,556 0,0159 8,8
26 36,943 18,4
27 37,774 65,5 38,2183 1 1 1 100
28 38,944 34,3
29 40,491 0 4 0O 40,442 0,0489 40,8
30 41613 1 1 5 41,644 -0,0308 18,7
31 42304 2 0 4 42,298 0,0057 43,0
32 43,884 1 4 1 43,892 -0,0080 10,3
33 45,425 1 3 4 45,426 -0,0005 34,8
34 46,006 15,7 47,8885 06 0 4
35 47,210 2 2 4 47,162 0,0476 43,2
36 47,812 1 0 6 47,797 0,0150 33,1
37 49,134 1 4 3 49,091 0,0434 11,5
38 51,876 3 2 2 51,856 0,0201 41
39 53,268 1 4 4 53,324 -0,0552 6,4
40 54,270 15,8 53,8877 2 0 0 18
41 55,726 3 1 4 55,684 0,0424 10,2
42 60,038 22,4
43 62,634 16,6
44 63,162 4 0 2 63,126 0,0362 8,0
45 64,091 4 1 2 64,081 0,0105 10,3
46 64,504 1 3 7 64,503 0,0009 14,1
47 64,993 1 6 1 65,041 -0,0475 16,5
48 66,727 4 1 3 66,673 0,0545 6,7
49 69,390 4 2 3 69,440 -0,0501 10,9
50 70,003 4 3 1 69,983 0,0203 9,1
51 70,691 0 6 4 70,682 0,0094 10,3
52 72,411 1 0 9 72,440 -0,0288 7,6
53 72,884 4 2 4 72,925 -0,0413 54
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Fortsetzung der Indizierung des Pulverdiffraktogrammes fir Nas[CuO.](OH).

Nr. 286s h K | 2B8cac  A(20005-20cac) rel. Int. [%] NaOH h k | rel. Int.[%]
54 73,705 3 3 6 73,750 -0,0456 3,8
55 74,780 3 5 3 74,756 0,0234 5,9
56 77,833 2 3 8 77,847 -0,0142 2,8
57 79,235 5 0 1 79,224 0,0115 5,8
58 80,617 5 0 2 80,659 -0,0417 4,5
59 86,432 0 7 5 86,407 0,0255 7,3

Als Nebenprodukt konnte NaOH [57] identifiziert werden

A XIX: Zuordnung der Reflexe der Bihlerofenmessung (Na,O/Cu,O/NaOH)

bis 300°C
20beob[?]  rel. Int.[%]beon. 2611t[°] h k [ rel. Int.[%].i
15,5567 53,28 15,575 0 2 0 14
27,8161 23,86
29,6761 4,74 29,5827 1 1 0 5,30
31,274 100 31,396 0 0 19
32,2041 36,13
36,5344 93,6 36,4414 1 1 1 100
37,9984 56,12 38,218 1 1 1 100
41,1137 2,75
42,415 26,92 42,3293 2 0 0 34,73
442719 4,18 44,554 1 3 1 6
46,1291 97,35
47,619 18,1 47,889 0 6 0 4
300°C-400°C
26beob_[°] rel. Int.[%]beob_ 29be,_[°] h k | rel. Int.[%]ber_
16,3076 23,87 16,340 1 0 1 52,460
19,9036 43,51 19,910 0 2 0 100
20,7457 28,34 20,784 1 0 2 41,358
24,8406 35,82 24,862 0 2 2 69,685
25,7929 44 .67 25,863 1 2 1 72,363
26,6001 41,23 26,647 1 0 3 49,847
27,6876 21,05
32,0642 27,2
34,7255 28,23 34,564 2 1 2 24,623
35,5876 49,87 35,750 2 2 0 86,327
35,9816 100 36,042 0 2 4 72,916
38,2656 10,91 38,862 2 2 2 12,914
40,3289 77,51 40,455 0 4 0 82,791
42,1268 66,13 42,294 2 0 4 66,496
43,176 48,11 43,280 0 4 2 3,597
43,7244 10 43,902 1 4 1 12,709
45,2753 26,81 45,255 2 3 2 18,764
45,9386 75,89
47,0192 21,4 47,161 2 2 4 17,036
47,6769 14,28 47,343 3 0 2 21,997

Als Komponenten konnten identifiziert werden: Nas[CuO,](OH),,
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Oberhalb 400°C

26beob[°]  rel. Int.[%]beob. 261it[°] h k | rel. Int.[%]ii
13,6614 6,03
18,0927 32 19,891 2 0 O 5
21,9251 55,68 21,446 1 0 1 100
32,9841 38,53 329253 1 0 10
36,6658 53,13 35,981 3 0 1 60
37,8703 100 38,439 0 0 2 30

Als Komponente konnte identifiziert werden NaCuO [2]
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A XX: Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Na;,[CoO3]{[CoO3](OH),}

Nr, 260bs h k | 29ca|c, A(260bs-290a|c,) I'el, Int, [0/0] NaOH/NaQO h k | [%]
1 15,513 37,0 15,575 02 0 14
2 17523 0 2 0 17,490 0,0333 37,3
3 17,939 2 0 0 17,951 -0,0116 20,8
4 20,020 2 1 0 19,988 0,0322 12,6
5 21,401 2 1 1 21,355 0,0457 47,7
6 22,285 11,6
7 24258 1 0 3 24,214 0,0441 33,2
8 24850 1 2 2 24,782 0,0679 29,5
9 27,782 14,7 27,769 11 1 33
10 29,523 3 1 1 29,484 0,0386 14,9
11 30,303 2 1 3 30,236 0,0666 14,2
12 31,407 1 0 4 31,454 -0,0469 43,5 31,396 04 0 19
13 32,248 3 1 2 32,304 -0,0561 18,3
14 33,093 29,6 32,173 2 0 0 41
15 35,013 0 2 4 35,015 -0,0020 27,3
16 35,556 2 3 2 35,549 0,0068 27,3
17 36,258 1 2 4 36,213 0,0457 36,0
18 38,222 4 1 1 38,251 -0,0287 100,0 38,218 11 1 100
19 39,028 1 0 5 38,990 0,0379 46,4
20 39,633 2 2 4 39,617 0,0159 40,3
44 554 13 1 6
21 44,735 3 3 3 44,712 0,0226 21,4
22 45,568 19,7 46,134 2 2 0 100
23 46,311 2 4 3 46,323 -0,0112 53,4
1 5 1 46,332 -0,0207
24 47911 4 0 4 47,893 0,0173 20,6
47,889 06 0 4
25 53,864 26,4 53,888 2 0 0 18
26 54,472 1 3 6 54,509 -0,0362 28,8
54,688 31 1 5
27 54,879 3 1 6 54,853 0,0259 17,5
28 55547 4 3 4 55,494 0,0531 28,5 55,550 15 1 14
29 56,250 2 4 5 56,232 0,0181 16,4
56,403 2 2 0 2
57,363 22 2 7
63,687 24 0 6
30 66,780 7 0 1 66,718 0,0622 12,1
31 67,346 2 7 0 67,355 -0,0090 7,2 67,346 4 0 0 8
32 69,158 4 6 2 69,174 -0,0163 10,8

Reflexe von NaOH [57] sind rot eingeféarbt, als weiteres Produkt wird Na,O [38] gefunden.
A XXI: Indizierung der Pulveraufnahme von Na1[CuO,4](SO,)3

Nr.  20ps. h k | 20cac.  A(200ps-20cac)  rel. Int. [%]
1 13,914 0 1 1 13,923 -0,0087 20
2 16,769 2 1 0 16,782 -0,0131 9,1
3 18,265 1 1 2 18,24 0,025 3,9
4 20,626 2 1 2 20,643 -0,0174 100
5 21,954 0 1 3 21,968 -0,0144 4,7
6 22,238 4 0 0 22,251 -0,0128 11,5
7 24,017 0 0 4 24,001 0,0159 6,2
8 25293 0 2 0 25,297 -0,0039 19
9 26,479 2 0 4 26,502 -0,0227 2,3
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Fortsetzung der Indizierung des Puldverdiffraktogramms von Na1[CuO,4](SO,)s

Nr.  20qps. h k I 200, A(200ps-20cac)  rel. Int. [%]
10 29,331 3 0 4 29,349 -0,0183 3,8
11 31,376 5 1 1 31,321 0,0544 6,3
12 32,189 2 0 5 32,19 -0,0018 4,4
13 32,951 4 0 4 32,958 -0,0072 40,3
14 33,931 4 2 0 33,939 -0,0075 48,5
15 35,151 0 2 4 35,151 -2x10™ 54,5
16 37,131 5 0 4 37,138 -0,0074 14
17 38,438 6 0 3 38,389 0,0487 5,7
18 40,165 1 2 5 40,151 0,0142 8,7
19 41,925 2 3 2 41,927 -0,0019 3,3
20 42,622 0 3 3 42,642 -0,0204 10,3
21 43,015 6 2 1 43,017 -0,0022 14,9
22 44219 2 0 7 44,227 -0,0076 2,3
23 44,674 0 1 7 44,665 0,0093 7,8
24 45,364 8 0 0 45,402 -0,0382 14,6
25 46,08 3 3 3 46,076 0,0044 2
26 47,158 8 0 2 47,116 0,0421 2
27 47,7 6 1 5 47,672 0,0283 4,9
28 49,123 0 0 8 49,145 -0,0224 55
29 51,943 0 4 0 51,945 -0,0022 14,3
30 52,983 6 2 5 53,026 -0,0431 5,1
31 53,639 2 4 1 53,673 -0,0341 2,9
32 54,455 5 3 4 54,45 0,0047 3
33 56,368 7 1 6 56,398 -0,0294 1,8
34 58,67 8 2 4 58,683 -0,0133 11,9
35 61,058 4 2 8 61,067 -0,0097 10,8
36 62,903 4 4 4 62,904 -0,001 7,2
37 63,996 8 3 3 64,041 -0,045 3,3
38 65,62 8 2 6 65,689 -0,0689 2,8
39 68,946 1 2 10 68,958 -0,0124 4.1
40 70,654 7 2 8 70,72 -0,0656 2,3
41 71,434 8 4 0 71,425 0,0091 3,8
42 74,283 0 4 8 74,303 -0,0194 2,7
43 76,479 12 2 0 76473 0,0054 3,5
44 82838 10 3 6 82,862 -0,0233 2,4
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A XXII: Winkel [°] der Na-O-Polyeder in Nag[FeO;][FeO,]

[°]

4(0-Na-0) [°] 4 (O-Na-0) [°] 4 (O-Na-0)
06-Nal-O4  106,2(2) 06-Na1-02  95,1(1) 04-Na1-02  94,8(2)
07-Na2-03  97,2(2) 07-Na2-O1  86,0(2) 07-Na2-03  109,1(1)
03-Na2-01  95,2(1) 03-Na2-03  153,5(1) O1-Na2-03  89,3(1)
04-Na3-03  101,3(2) 04-Na3-05  105,4(2) 04-Na3-06  113,5(2)
03-Na3-05  139,5(2) 03-Na3-06  77,5(1) 05-Na3-06  117,3(1)
03-Na4-06  106,0(1) 03-Na4-O1  103,3(1) 03-Na4-05  115,8(1)
03-Na4-O1  92,4(1) 06-Na4-O1  78,2(1) 06-Na4-05  134,6(1)
06-Na4-O1  85,8(1) O1-Na4-05  107,1(1) O1-Na4-O1  160,1(2)
O1-Na4-O1  75,9(1)

O1-Na5-07  84,8(2) O1-Na5-05  107,2(1) O1-Na5-02  96,7(1)
07-Na5-05  108,7(2) 07-Na5-02  92,3(2) 05-Na5-02  149,2(2)
07-Na6-05  111,1(2) 07-Na6-04  105,7(2) 07-Na6-02  124,0(2)
05-Na6-O4  136,6(2) 05-Na6-02  98,2(2) 04-Na6-02  78,8(2)
07-Na7-O1  84,4(2) 07-Na7-02  96,3(2) 07-Na7-06  171,3(2)
07-Na7-04  97,4(2) 07-Na7-03  87,7(2) O1-Na7-02  98,1(2)
O1-Na7-06  86,9(1) O1-Na7-04  176,7(2) O1-Na7-03  89,2(1)
02-Na7-06  84,6(1) 02-Na7-O4  84,4(1) 02-Na7-03  171,9(2)
06-Na7-04  91,3(1) 06-Na7-03  92,5(1) 04-Na7-03  88,1(1)
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