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1 Einleitung

Die Chemie binérer kristalliner Feststoffe, sowohl natiirlich vorkommender als auch im Labor
dargestellter, bietet eine grole Bandbreite an strukturellen und physikalischen Eigenschaften
dieser Verbindungen. Allein die Vielzahl an Strukturtypen des Verbindungstyps MCl,, also
bindrer Chloride zweiwertiger Metallkationen, ist erstaunlich und bis heute wahrscheinlich
noch nicht vollstindig erfasst. Ausgehend von den Motiven der hexagonal- und kubisch-
dichten Packung von Chloratomen mit geordneter Besetzung der Oktaeder- und/oder
Tetraederliicken ldsst sich unter der Annahme einer unendlichen Variierbarkeit der
Stapelfolgen eine beliebige Vielzahl an Strukturtypen erdenken.

Der Ubergang von den biniren zu terniren Chloriden zweiwertiger Metallkationen (d.h. unter
Einbringen einer zweiten Kationensorte, welche ein moglichst kompaktes Komplexanion
bildet) gewidhrt Einblicke in die Einflussnahme dieser zusétzlichen Elemente auf die
Eigenschaften der Metallkationen. Als Reaktionspartner fiir Lewis-Sdure-Base-Reaktionen
dienen hier in erster Linie die Triele 7= Aluminium und Gallium, die als Kationen in
chloridischer Umgebung aufgrund ihrer hohen Lewis-Aciditéit stabile komplexe Anionen
ausbilden: das Tetrachloroaluminat-lon [AICl4]” bzw. das Tetrachlorogallat-Ion [GaCls] . Die
strukturelle und redoxchemische Stabilitit dieser Ionen erlaubt eine Betrachtung der
Zielverbindungen als ,,quasibindre* Chloride.

Die Existenz der Ubergangsmetalltetrachloroaluminate und -gallate fand erstmals Erwiihnung
in Untersuchungen zum chemischen Gasphasentransport. Schdfer et. al. haben in eingehenden
Untersuchungen  die = Zusammensetzung und die  Partialdriicke  auftretender
Gasphasenmolekiile beim  Transport von Metallen und Metallchloriden mit
Aluminiumtrichlorid und Galliumtrichlorid untersucht. In Hinsicht auf Dichloride der
Ubergangsmetalle wurde spezielles Augenmerk auf drei Spezies von Gasphasenkomplexen
gerichtet, welche wiederholt auftraten: MCI[AICl;], M[AICl4], und M[AICl4][ALCl5]
(= MAI1;Cly;). Die Annahme eines [Al,Cl;] -Ions als Ligand in Gasphasenkomplexen basierte
auf der Stabilisierung desselben durch einen Chelateffekt, da die negative Ladung im
Heptachlorodialuminat besser delokalisiert werden konne als im kleinen [AlICl4] -lon [1].
Jedoch konnte dieses Ion in Festkorperreaktionen bisher nur selten isoliert werden, so zum
Beispiel in Tes[Al,Cl7], [2].

Die Bildung und Zersetzung dieser Molekiile spielt in Abhdngigkeit des AlCIl3/GaCls-
Partialdrucks und der Reaktionstemperatur eine entscheidende Rolle beim chemischen

Transport der Chloride zweiwertiger Metallkationen. Harald Schdfer schuf mit einer Vielzahl



von Veroffentlichungen die Grundlage der chemischen Transportreaktionen zweiwertiger
(Ubergangs-) Metallchloride mit Lewissduren wie Aluminiumtrichlorid (AICl;),
Galliumtrichlorid (GaCls) oder Eisentrichlorid (FeCls) als Transportmittel. Seit Mitte der
70er Jahre des 20. Jahrhunderts untersuchten er und seine Mitarbeiter eine Vielzahl an
Reaktionen, die iiber die Bildung von gasféormigen Komplexen zur Reinigung und
Kristallisation der eingesetzten Chloride fiihrten.

Besonders zu nennen sind hier die Untersuchungen der Transportgleichgewichte von CoCl,,
NiCl, und CuCl, mit AICl; und GaCl; [3] sowie die Arbeiten zu den Ubergangsmetallen
Eisen, Cobalt und Nickel [4], die unter Zusatz von Galliumtrichlorid erst zum jeweiligen
Dichlorid oxidiert und dann mit GaCls in die Gasphase gebracht wurden.

Auch die entsprechenden Gasphasenkomplexe des Palladiumchlorids [5] und des

Vanadiumchlorids [1] wurden in ausfiihrlichen Arbeiten beschrieben.

Die Isolierung in fester Phase und eine erste strukturchemische Charakterisierung eines
Ubergangsmetalltetrachloroaluminats gelang Ibers 1962 [6] mit der Synthese und
Kristallisation von Co[AlCl4],. Die Kristallstruktur von Cobalt(II)-tetrachloroaluminat enthélt
[CoClg]-Oktaeder, die iiber je zwei [AICl4]-Tetraeder miteinander zu infiniten Strdngen

verkniipft werden und sich zu einer hexagonalen Stabpackung zusammenlagern (Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Strukturausschnitt aus Co[AICly],, links ein einzelner Strang, rechts die Aufsicht auf die
hexagonale Stabpackung [6].

Die Beschreibung der Kristallstruktur dieser Verbindung basierend auf einer hexagonal-
dichten Packung von Chloratomen mit geordneter Oktaeder- und Tetraederliickenbesetzung
gilt als erster Baustein in einer wachsenden Reihe von Strukturmerkmalen, die zur
detaillierten Charakterisierung dieser Substanzen herangezogen werden konnen. Die
Darstellung aus AICls-haltigen Schmelzen bildete die priparative Grundlage fiir die

Untersuchung weiterer terndrer Chloride dieser Verbindungsklasse.



Belt und Scott [7] charakterisierten 1964 die Schmelzen und Kristallisate der Systeme
MCI1,/AlICl; (M = Erdalkalimetalle/V/Cr/Mn/Fe/Co/Ni/Cu/Cd/Pd/Sn/Pb). Ubereinstimmungen
in den pulverdiffraktometrischen Reflexprofilen fiihrten zu der Annahme, dass fiir M = Mg,
V, Cr, Mn und Fe Verbindungen der Zusammensetzung M[AICl,4], gebilden werden, welche
isotyp zu Co[AICly], kristallisieren oder zumindest sehr enge strukturelle Verwandtschaft
zeigen sollten. Bereits in diesen Arbeiten wurde festgestellt, dass das System CdCl,/AICIs
wohl auch zu einem 1:2-Verbindungstyp fiihrt, die Indizierung des Pulverdiffraktogramms
allerdings nicht mit den Parametern des Co[AICl4], gelingt. Auch anhand der Ionenradien von
Cd** und Co*" (1.09 bzw. 0.885 A, jeweils in oktaedrischer Umgebung, Co*" im zu
erwartenden high-spin-Komplex [8]) wurde darauf geschlossen, dass sich zwischen den
Verbindungen entscheidende Unterschiede im Packungsaufbau der Kristallstrukturen zeigen
miissten. Die strukturelle Charakterisierung von Cd[AICl4], durch Staffel und Meyer 1987 [9]
bestdtigte diese Annahme.

1970 steuerten Brynestad, Yakel und Smith [10] in einer kurzen Veroffentlichung die
Gitterparameter von Ni[AICl,], bei, jedoch ohne von phasenreiner Darstellung oder weiteren
Untersuchungen zu berichten. Nickel bildet in der Reihe der 3d-Metalle das kleinste M-
Kation in oktaedrischer Koordinationssphiare und zeigt somit die geringste Tendenz zur
Verbindungsbildung mit den Lewis-sauren Chloriden AICl; bzw. GaCls. Dieser Umstand
zeigt sich auch in der geringen Loslichkeit von NiCl, in AICl3- bzw. GaCl;-Schmelzen.
Neben dem Beitrag der betreffenden Ionenradien lassen sich anhand der Ligandenfeldtheorie
weitere deutliche Unterschiede zwischen den beteiligten Metallkationen aufzeigen, besonders
in Bezug auf die Besetzung der Orbitale in Abhéngigkeit der Elektronenkonfiguration und zu
erwartender high- bzw. low-spin-Komplexe in chloridischer Umgebung (die
spektrochemische Reihe sagt z.B. fiir Ni** @®-hs-, fir Pd*" &°-Is-Komplexe voraus). Diese
konnen teilweise den Verzerrungsgrad der zu bildenden MCls-Oktaeder erkldren und lassen
Unterschiede in der Besetzung der Liicken der Chloridionenpackungen sowie in der Art der

Vernetzung der Polyeder erwarten.

Obwohl bereits im Verlauf der 70er- und 80er- Jahre des vergangenen Jahrhunderts
Transportuntersuchungen an vielen Systemen der Klasse MCIl,/AICl;, MCl,/GaCl; und
MCIy/FeCl; durchgefiihrt wurden, konnten doch bisher neben Co[AlICl4], [6] und
Cd[AICl4], [9] nur drei weitere Tetrachloroaluminate (Pd[AICl4], [11], Cu[AICl4], [12] und
o/B-Ti[AICl4]; [13,14,15]) von Ubergangsmetallen in fester Phase isoliert und charakterisiert

werden. Die phasenreine Darstellung und Charakterisierung von Vanadium(II)-



tetrachloroaluminat im Rahmen der dieser Dissertation vorangegangenen Diplomarbeit [16]
stellte den ersten Schritt zur Vervollstindigung der Reihe der M[AICly], dar.

Im Rahmen der entsprechenden Systeme MCl,/GaCl; wurde ausfiihrlich bisher nur {iber
Cu[GaClg], [17,18] Dberichtet. Staffel und Meyer berichteten unter Angabe der
Gitterkonstanten und der Aussage, die Pulverdiffraktogramme wiesen Ahnlichkeiten auf, dass
Cadmium(II)-tetrachlorogallat isotyp zu Cd[AICl4]> monoklin in der Raumgruppe Pa
kristallisiere. Aufgrund der bis dahin bereits gefundenen strukturellen Vielfalt dieser
Verbindungsklassen und der getroffenen Voraussagen iiber zu erwartende Isotypie einiger
Verbindungen ist es erstaunlich, dass auf diesem Gebiet keine weiteren Erkenntnisse
veroffentlicht wurden. Entsprechende Experimente zu Reaktionen zweiwertiger
Ubergangsmetallchloride in Funktion als Lewis-Sdure (z.B. in Kombination mit
Alkalimetallchloriden), in deren Verlauf eine Vielzahl struktureller Variationen und
chemischer Zusammensetzungen gefunden wurde, wurden dagegen in groBer Anzahl
durchgefiihrt [19-22].

Erheblich erweitert wurde der Kenntnisstand {iber Tetrachloroaluminate zweiwertiger
Kationen durch Arbeiten von Justnes et. al. [23] sowie von Stegmueller [24]. Die
Charakterisierung der Erdalkalitetrachloroaluminate Mg[AICls],, Ca[AlCl4], sowie oP-, tI-
und mP-Sr[AlCl4]; und Ba[AICls], ergaben wertvolle Einblicke in das strukturchemische
Verhalten von AICI; in Reaktion mit weniger Lewis-sauren Metalldichloriden. Besonders die
ausfiihrliche Beschreibung des polymorphen Systems SrCl,/AICl; gibt Anlass zu der
Vermutung, dass sich bei der Darstellung und Charakterisierung weiterer
Tetrachloroaluminate M[AICls], und vor allem der entsprechenden Tetrachlorogallate
M[GaCly], interessante strukturchemische Erkenntnisse auch aus polymorphen Systemen
gewinnen lassen konnen. Diese konnten auch zu besserem Verstindnis der Einstufung der
Lewis-Aciditdt der behandelten Verbindungen fiihren und kiinftig Aussagen {iiber zu

erwartende Reaktionsverlaufe erlauben.



1.1  Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, durch phasenreine Darstellung der bisher nicht synthetisierten
Tetrachloroaluminate und -gallate zweiwertiger Metallkationen einen tieferen Einblick in die
Chemie von Lewis-Sdure-Base-Addukten in Form terndrer Chloride zu gewinnen. Die
Strukturvielfalt, bedingt durch die Konfiguration der Valenzelektronen der verwendeten
Metallkationen und den Verlauf ihrer lonenradien, gibt Anlass zu der Erwartung, durch
Variation dieser Faktoren und der Lewis-Aciditdt der beteiligten Komponenten weitere
interessante Verbindungen und Strukturtypen erhalten zu konnen. Die Zusammensetzung der
Gasphasenkomplexe in chemischen Transportexperimenten wirft die Frage auf, ob in
Tetrachloroaluminaten in fester Phase variierende Verkniipfungsmuster oder andere
Komplexanionen als [AICl;]” bzw. [GaCls] auftreten, also z.B. Verbindungen der
Zusammensetzung MCI[AICl4] oder M[AICL4][ALLCl7].

Alle bisher in fester Phase charakterisierten Verbindungen der Systeme MCl,/TCl;
(T=Al/Ga), in denen M oktaedrisch koordiniert ist, lassen sich strukturell von einer
hexagonal dichten Packung von Chloratomen mit geordneter Besetzung der Oktaeder- und
Tetraederliicken beschreiben. Je nach bevorzugter Koordinationssphire des M"-Kations sind
die Schichten dieser Kugelpackung teilweise erheblich verzerrt, dennoch bleibt das Motiv
erhalten. Im Verlauf dieser Arbeit sollte bestimmt werden, ob auch andere Motive,
insbesondere das einer kubisch-dichten Kugelpackung (welches vielen Metalldichloriden
zugrunde liegt) realisiert werden. Weiterhin sollten die gruppentheoretischen
Zusammenhdnge der Strukturtypen der dargestellten Verbindungen mit ihren Aristotypen
erarbeitet werden, um die Symmetriebeziehungen und die Unterschiede der Liickenbesetzung
zu verdeutlichen.

Das Auftreten polymorpher Systeme wie beim Titan(II)-tetrachloroaluminat, die
Charakterisierung der unterschiedlichen Modifikationen und die Betrachtung der
gruppentheoretischen Zusammenhinge der einzelnen Phasen sollen in Verbindung mit
kalorimetrischen Untersuchungen wichtige Informationen {iber den Charakter der

Phaseniiberginge liefern.



2 Praparative Methoden

2.1 Die modifizierte Schlenk-Technik

Zur Handhabung luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen wurde eine
Schutzgasanlage verwendet, die es einerseits ermoglichte, durch konstanten Gasgegenstrom
Stoffe im offenen System unter einem Argonpolster handzuhaben, und andererseits iiber
Schliffverbindungen angeschlossene Glasapparaturen zu evakuieren (s. Abb. 2.1). Uber die
entsprechenden Ventile konnen jeweils Argon oder das bendtigte Vakuum abgegriffen

werden.

Vakuum- g )
pumpe
-

Argon

Abbildung 2.1: Schematische Zeichnung der Vollglasschutzgasanlage.

Das Vakuum wird durch eine zweistufige Drehschieberdlpumpe (RD4, Fa. Vacuubrand,
Wertheim) erzeugt, welche mit einer Saugleistung von 4 m*/h ein Endvakuum von 10~ mbar
erreicht. Sie ist iiber einen Metallbalgenschlauch an die ansonsten vollig aus Duran-Glas
gefertigte Schutzgasanlage angeschlossen. Die Druckmessung erfolgt im Bereich von 107 bis
10° mbar iiber ein Thermovac TM-20-Manometer (Fa. Leyboldt Vakuum, Kéln).

Das Schutzgas (Argon 4.6, >99.996 %, O, < 6 ppm, N, < 20 ppm, H,O < 5 ppm, Fa. Praxair,
Hattingen) wird vor Eintritt in die Schutzgasanlage sorgfaltig gereinigt: es durchléduft eine
Anordnung von vier Trockentiirmen, die mit Blaugel, Kaliumhydroxid-Pldtzchen,
Molekularsieb (300 pm, Fa. Riedel De Haen) und Phosphorpentoxid auf Tragermaterial
(Sicapent, Fa. Merck) gefiillt sind. Durch diesen Reinigungsschritt werden Anteile von
Wasser, sauren und basischen Gasen und organischen Bestandteilen im Schutzgas auf ein
Minimum reduziert. Da an dieser Stelle jedoch noch Anteile an Sauerstoff, Stickstoff und

anderen Gasen enthalten sein konnen, wird das Argon bei 650-700 °C iiber Titanschwamm

6



geleitet. So konnen letzte Verunreinigungen durch Nitrid-, Oxid-, Hydrid- und Carbid-
Bildung reduktiv entfernt werden.
Den Trockentiirmen ist ein Silicondl-Blasenzihler und dem Titanofen ein

Quecksilbermanometer vorgeschaltet, welches gleichzeitig als Uberdruckventil dient.

Die Priparation von Eduktgemischen wird in Schlenkrohren mit seitlichen Abgriffen
vorgenommen, welche iiber Schliffverbindungen an die Schutzgasanlage angeschlossen
werden. An diese Schlenkrohre konnen sowohl Reaktionsampullen als auch Glaskapillaren
angesetzt werden, die fiir anschlieBende rontgenographische Untersuchungen abgeschmolzen
werden konnen. Jegliche verwendete Glasapparatur wird vor Benutzung im Feinvakuum auf

Dichtigkeit liberpriift und mehrfach mit Hilfe eines Teclubrenners ausgeheizt.

2.2  Arbeiten im Handschuhkasten

Als Alternative zur Arbeit an der Schutzgasanlage bietet sich der Handschuhkasten an, in dem
unter Schutzgasatmosphire Substanzen z. B. flir stochiometrische Ansédtze eingewogen
werden konnen oder die Préparation von FEinkristallen fiir die Rontgenstrukturanalyse
vorgenommen wird. Auch besteht hier die Moglichkeit, unter inerten Bedingungen

Polyethylen- oder Kaliumbromidpresslinge von luftempfindlichen Substanzen herzustellen.

Verwendet wurden zwei Handschuhkésten:

a) zur Selektion und Préparation von Einkristallen: LabMaster 130, Fa. MBRAUN,
ausgestattet mit einer Sartorius-BP615-Waage und einem Leica MZ6-Mikroskop mit
stufenloser, bis zu vierzigfacher Vergrof3erung und

b) zur Praparation von IR-Presslingen: MB 150-GI, Fa. MBRAUN, ausgestattet mit
einer Mettler-Toledo-AE240-Waage und einer IR-Presse der Fa. Perkin-Elmer.

Die Schutzgasqualitit innerhalb der Handschuhkésten wird durch stindige Umwiélzung iber
eine Gasreinigung aufrechterhalten. Sauerstoff wird an einem Kupferkontakt reduziert,
Wasser durch Molekularsieb (400 pm) aus der Atmosphédre entfernt. Wasser- und
Sauerstoffgehalt werden iiber Gasanalysatoren iiberwacht (H,O < 1 ppm, O, < 1 ppm).



2.3 Reaktionen und Kristallziichtung in der Schmelze

Die Darstellung einkristalliner Produkte gelang héufig erfolgreich aus einer langsam
erkaltenden Schmelze des Eduktgemisches in einem Uberschuss an AICl; bzw. GaCls. Die
Proben wurden nach Abschmelzen unter Feinvakuum bei Temperaturen von ca. 200 °C so
lange isotherm getempert, bis eine grofftmogliche Homogenitit der Schmelze erreicht war.
Anschliefend wurde die Reaktionsampulle langsam abgekiihlt, in der Regel auf ca. 100 °C.
Daraufhin wurde die der erstarrten Schmelze gegeniiberliegende Seite auf Raumtemperatur
gebracht, um die Sublimation des Uberschusses an AICl; bzw. GaCl; an diese Stelle zu
erleichtern. Aufgrund des hohen Dampfdrucks der Trieltrichloride gelang dies im
Temperaturgradienten 100 °C — RT innerhalb weniger Stunden. Bei Reaktionen mit GaCls
kann das Absublimieren des Uberschusses sogar bei ca. 60 °C vorgenommen werden.

Trat bei diesem Vorgang eine teilweise Sublimation des Produktes ein, so wurden Reste von
AICl; bzw. GaCls abschlie3end bei 40 °C erneut von dem Produkt entfernt. Dieser zusétzliche
Schritt war besonders bei den eher molekular aufgebauten Verbindungen vonnéten, da diese

einen deutlich hoheren Dampfdruck aufweisen als solche mit hoherem Vernetzungsgrad.

2.4 Kiristallziichtung iiber chemischen Gasphasentransport

Fiihrte die Reaktionsfiihrung durch isothermes Aufschmelzen der Edukte in einem Uberschuf
an 7Cl; nicht zur phasenreinen Bildung zumindest zum Teil einkristalliner Proben, so konnte
bei vielen Verbindungen durch chemischen Gasphasentransport eine deutlich hohere
Ausbeute an reinem Produkt erzielt werden. Zu diesem Zweck wurde das Produkt mit einem
Uberschuss an 7Cl; in Form der von Schdfer diskutierten Komplexzusammensetzungen in die

Gasphase iiberfiihrt und bei hoheren Temperaturen in Form des M[7Cl4], abgeschieden.



3 Untersuchungsmethoden

3.1 Rontgenographische Methoden

3.1.1 Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen
Strukturbestimmungen an Einkristallen wurden mit einem x-CCD-Vierkreisdiffraktometer
(Fa. Enraf-Nonius, Delft, Niederlande) durchgefiihrt. Dieses war mit einer Rontgenréhre mit

Molybdédn-Anode ausgestattet, deren emittierte Strahlung an einem Graphiteinkristall zu Mo-

K&-Strahlung (A = 71.069 pm) monochromatisiert wurde. Die Detektion der gebeugten
Rontgenstrahlung erfolgte liber einen CCD-Flachendetektor (CCD = charge coupled device)
mit einem Durchmesser von 95 mm. Die Datensammlung wéhrend der
Rontgenstrukturanalyse wurde mit dem Programm COLLECT [25] durchgefiihrt, die
Zellbestimmung mit HKL-SCALEPACK [26]. Zur Datenreduktion diente HKL-DENZO[26].
Absorptionskorrektur, Strukturlosung und Strukturverfeinerung wurden mit den in
WinGX [27] enthaltenen Programmen durchgefiihrt, unter anderem mit SHELXS-97 [28] (zur
Strukturlosung) und SHELXL-97 [28] (zur Strukturverfeinerung). Zur Visualisierung der
Kristallstrukturen wurde das Programm DIAMOND3 [29] herangezogen.

Die rontgenographischen Messungen konnten in verschiedenen Temperaturbereichen
durchgefiihrt werden. Die Wahl der Messtemperatur erfolgte in Abhédngigkeit von der
Stabilitdt der zu untersuchenden Kristalle gegeniiber den zur Préparation verwendeten Fetten
oder Klebern. Im Normalfall werden Kristalle luft- oder feuchtigkeitsempfindlicher
Substanzen im Handschuhkasten mit etwas Schlifffett auf der Spitze einer 0,1 mm-Kapillare
befestigt und in eine Kapillare mit @ = 0,3 mm geschoben. Dort dient das Fett zum Ankleben
des Kristalls an der Glaswand der Kapillare, welche vorher griindlich gereinigt und von
Restfeuchtigkeit befreit wurde. AnschlieBend wird diese an einem glithenden Tantaldraht
abgeschmolzen und aus dem Handschuhkasten entnommen.

Zur Kontrolle des visuellen Eindrucks, der zur Auswahl des vermutlichen Einkristalls fiihrte,
wurden anschlieBend kurz mit weiller Rontgenstrahlung belichtete LAUE-Aufnahmen der
Kristalle angefertigt. Diese Art der Bestrahlung hat zur Folge, dass die oben genannte
Bragg’sche Reflexionsbedingung gleichzeitig fiir mehrere Wellenldngen und somit auch fiir
unterschiedliche Netzebenenscharen erfiillt werden kann. Die so gewonnen Diffraktogramme
dienten zur Beurteilung der Streukraft und Reflexschirfe der vermessenen Kristalle. Solche
mit zufrieden stellenden Beugungsbildern wurden anschlieend zur Strukturaufklarung am x-

CCD-Diffraktometer verwendet.



Sofern ein Produkt deutliche Instabilitit gegeniiber dem verwendeten Schlifffett zeigte, wie
das ausnahmslos bei den dargestellten Tetrachlorogallaten der Fall war, wurden diese nicht
wie oben beschrieben in Kapillaren eingeschmolzen sondern unter perfluoriertem Ol
[Fomblin, Ausimont] selektiert. Dieses ist in der Lage, den entsprechenden Kristall
ausreichend lange Zeit vor zersetzenden Luft- und Feuchtigkeitseinfliissen zu schiitzen und
zeigt unter Kithlung eine so hohe Viskositit, dass der Kristall wéhrend der Messung auf der
Spitze des Probentriigers in einem solchen Oltropfen keine Positionsinderung erféhrt.

Der Probentrager, welcher den betreffenden Kristall hilt, wurde wéhrend dieser Messungen
mit gasformigem Stickstoff auf 115-125 K gekiihlt. Aufgrund dieser tiefen Temperaturen
zeigten die Messdaten naturgeméf eine deutliche Abweichung in den Gitterkonstanten im
Vergleich zu Messungen bei Raumtemperatur. Die Verfeinerung der Gitterparameter anhand
pulverdiffraktometrischer Messergebnisse der phasenreinen Substanzen bei Raumtemperatur

erlaubte jedoch die Korrektur dieser temperaturbedingten Abweichungen.

3.1.2 Rontgenpulveruntersuchungen

Die Priparation von luftempfindlichen Substanzen fiir die Pulverdiffraktometrie erfolgte an
der Schutzgasanlage, an der diese in fein gepulverter Form aus einem Schlenk-Rohr in
Glaskapillaren von 0,1 bzw. 0,3 mm Durchmesser iiberfiihrt und unter Argon abgeschmolzen
wurden.

Verwendet wurde zum einen ein automatisches Pulverdiffraktometer StadiP (Fa. Stoe & Cie,
Darmstadt) und zum anderen das BRUKER-AXS-DS8. Beide waren mit einer Rontgenrohre
(Fa. Siemens) mit Kupfer-Anode ausgestattet, deren emittierte Strahlung mit Hilfe eines
nachgeschalteten ~Germanium-Monochromators auf die Cu-K,-Emissionslinie der
Wellenlidnge 4 = 154.051 pm monochromatisiert wurde.

Die Detektion der gebeugten Rontgenstrahlung erfolgte im Falle des Stadi P iiber einen
gebogenen ortsempfindlichen Detektor mit einem Winkelbereich von 26 = 40 ° mit einer
Auflésung von 0.06 °. Das BRUKER-DS8-Pulverdiffraktometer ist mit einem linearen
Detektor (MBRAUN-D5000) mit einem Winkelbereich von 2.5 ° und einer Auflosung von
0.007 ° ausgestattet.

Die Steuerung der Gerite und die Auswertung der Daten erfolgte liber das Programmpaket
WinXPow [30] (StadiP) bzw. XRD-Commander [31] und EVA [32] (BRUKER-DS8). Die
Messungen erfolgten durchweg im Debey-Scherrer-Modus sowie mit kontinuierlicher
Drehung des Probenréhrchens, um so moglichst viele der feinen Kristallite in Positionen fiir

konstruktive Interferenz der gebeugten Rontgenstrahlen zu bringen.
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Der Vergleich mit bekannten Substanzen zur Identifizierung oder Reinheitskontrolle wird
durch Datenbanken wie zum Beispiel JCPDS [33] oder ICSD [34] ermdglicht.

Die Indizierung der Pulverdiffraktogramme erfolgte nach Winkel- und Nullpunktskorrektur
mithilfe eines Siliciumstandards ebenfalls mit Hilfe des Programmpakets WinXPow, speziell

unter Anwendung von RawDataHandling und IndexAndRefine.

3.2 Differenzkalorimetrische Untersuchungen

Zur Untersuchung der Produkte auf mdgliche Phaseniibergéinge und ihre Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkte/-bereiche wurde ein "differential scanning calorimeter" DSC 204 Fl1
Phoenix der Fa.Netzsch (Selb) genutzt. Die Priparation erfolgte unter Schutzgas im
Handschuhkasten. Hier wurde die entsprechende Substanz in einen Aluminiumtiegel
eingefiillt und mit einem Deckel des gleichen Materials kalt verschweif3t. Durch Vergleich der
Temperatur des Tiegels mit einem leeren Referenztiegel kann die aufgenommene
Wirmeleistung der Substanz bestimmt werden. Die Probenkammer wurde wihrend der
Messung von Stickstoffgas durchstromt. Das Gerdt bietet auch die Mdoglichkeit einer

Tieftemperaturmessung durch Kiihlung mit fliisssigem Stickstoff.

3.3 Magnetochemische Untersuchungen

Zur Untersuchung der elektronischen Konfiguration mithilfe der magnetischen Suszeptibilitét
der Ubergangsmetall-Zentren wurde eine Faraday-Comparatorwaage genutzt. Die
Probenpriparation erfolgte in Quarzkapillaren (@ =2,0 mm, Wandstirke = 0,01 mm,
1= 10 mm), in die die betreffende Substanz unter Argon eingeschmolzen wurde. Die
magnetische Wigung erfolgte iiber eine Ultramikrowaage des Typs S3D-S der Firma
Sartorius (Gottingen), deren Auflosung 0,1 pg mit einer Standardabweichung von 0,1-0,3 ng
betrug. Die Messungen konnten iiber einen Temperaturbereich von 300 nach 5 K gefiihrt
werden. Die Probenkiihlung erfolgte iiber einen modifizierten Helium-Verdampfer-
Kryostaten der Firma Leyboldt (K&ln). Der mit Gradienten-Polschuhen ausgestattete Magnet
des Typs B-E15-B8 wurde iiber ein Netzteil B-MNC5 der Firma Bruker betrieben. Die
Temperaturkontrolle innerhalb der Probenkammer erfolgte iiber einen Cernox-
Temperaturfiihler und einen Controller der Firma LakeShore.

Zur Charakterisierung von Cr[AlCly]; wurde ein MPMS SQUID Magnetometer (Quantum
Design) genutzt, die Messung erfolgte bei Feldstirken von 1 und 3 Tesla im

Temperaturbereich von 2 bis 330 K.
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4 Ausgangsverbindungen

4.1 Kaufliche Chemikalien

Tabelle 4.1: Liste der verwendeten, kommerziell erhéltlichen Chemikalien und der jeweiligen Anbieter.

Metalle:
Chrom (Pulver) Sigma-Aldrich
Titan (Pulver) Merck
Vanadium (Pulver) Sigma-Aldrich
Metalldichloride:
Bariumchlorid-Dihydrat Riedel-de Haén
Bleichlorid Riedel-de Haén
Chrom(III)-chlorid Merck

Cobalt(II)-chlorid-Hexahydrat Merck
Magnesiumchlorid Fluka
Mangan(II)-chlorid-Tetrahydrat Fluka
Nickel(IT)-chlorid-Hexahydrat Merck

Palladium(II)-chlorid Merck

Strontiumchlorid Merck

Zinn(I)-chlorid-Dihydrat Merck
Metalltrichloride:

Aluminiumchlorid Merck

Gallium(IIT)-chlorid Sigma-Aldrich

Vanadium(III)-chlorid Merck
Sonstige:

Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat Merck

Thionylchlorid Merck
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4.1.1 Aluminiumtrichlorid AICl;

Verwendet wurde Aluminiumtrichlorid (wasserfrei, sublimiert, > 98 %), das zweimal bei
125 °C sublimiert wurde. Zur reduktiven Entfernung enthaltener Anteile von FeCly (x = 2-3),
erkennbar an der gelblichen Verfiarbung des AICl;, wurden ca. 5 Gew.-% elementaren
Aluminiums zu der Sublimation zugesetzt. Gleichung 4.1 beschreibt eine mdgliche
Reduktionsreaktion:

FeCl, + Al —> Fe+ AICI, (Gl4.1)

Das resultierende farblose Produkt wies in pulverdiffraktometrischen Untersuchungen keine
Fremdreflexe auf. Ein qualitativer Eisennachweis mit Kaliumrhodanid-Losung fiel negativ

aus.

4.1.2 Galliumtrichlorid GaCls

Kauflich erworbenes Galliumtrichlorid (wasserfrei, Kiigelchen, 99.99 %) wies in
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen keine Fremdreflexe auf. Auf eine weitere
Sublimation wurde verzichtet, um aufgrund der extremen Hygroskopizitit des GaCls zu

befiirchtende Verunreinigungen zu umgehen.

4.1.3 Vanadiumtrichlorid VCl;

Kauflich erworbenes Vanadiumtrichlorid (wasserfrei, > 99 %) wies in pulver-
diffraktometrischen Untersuchungen keine Fremdreflexe auf. Um Reaktionen mit
Luftsauerstoff und -feuchtigkeit zu vermeiden, wurde VCl; unter Schutzgas portioniert und

unter Argon in einzelne Ampullen eingeschmolzen.

4.2 Entwisserung kéduflicher Metalldichloride MCI, x nH,O

4.2.1 Trocknung von Metalldichlorid-Hydraten mit Thionylchorid
Eine Moglichkeit, Hydrate der Chloride der Erdalkali- und Ubergangsmetalle sowie der

Tetrele Zinn und Blei zu entwissern besteht darin, diese mit Thionylchlorid (SOCl,) unter
Riickfluss zu erhitzen. Entsprechend der Reaktionsgleichung

H,0+S80Cl,,, — SO,,, +2HCI ,, (Gl 4.2)

2() 2(¢)
wurde Hydratwasser in Form gasformiger Produkte entfernt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde der Uberschuss an Thionylchlorid iiber eine Destillationsbriicke unter vermindertem

Druck abdestilliert. Zuletzt wurde das Produkt bei 50 °C im Feinvakuum getrocknet.
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Das fiir diese Reaktionen eingesetzte Thionylchlorid wurde vor Beginn der Entwésserung
zweifach destilliert (Sdp. 75,3 °C). Die gesamte Apparatur wurde im Grobvakuum ausgeheizt
und anschlieBend ausschlieBlich unter Argon-Schutzgasatmosphére betrieben.

Trotz dieser Mallnahmen waren die entwésserten Metalldichloride hdufig verunreinigt,
vermutlich durch schwefelhaltige Riickstinde des SOCI,. Dieser Umstand fiihrte in einigen
weiterfilhrenden Reaktionen zu zéhfliissigen Nebenprodukten. Aus diesen Griinden wurde
nach Installation der im Folgenden beschriebenen Chlorierungsanlage auf die Entwésserung

mit Thionylchlorid verzichtet.

4.2.2 Entwisserung im HCI-Strom an der Chlorierungsanlage

Eine wesentlich effektivere Methode zur Trocknung der Metallchloride bietet die thermische
Entwisserung im HCI-Strom. Fiir diese Arbeiten wurde eigens eine Vollglasschutzgasanlage
so modifiziert, dass Substanzen in einer Quarzglasrohre bei Temperaturen bis 1100 °C mit
unterschiedlichen Gasen umspiilt werden kdnnen. So bieten sich aulerdem die Moglichkeiten,
Metalle im argongetragenen Cl,-Strom zu chlorieren oder im H,-Strom zu reduzieren. Abb.
4.1 zeigt eine schematische Zeichnung der Chlorierungsanlage, Abb. 4.2 gibt eine

fotographische Aufnahme wider.
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Abbildung 4.1: Aufbau der Chlorierungsanlage in schematischer Darstellung.

Abbildung 4.2: Fotographische Aufnahme der Chlorierungsanlage.

Uber die Anschliisse A, B und C kénnen Druckgasflaschen mit Chlorwasserstoff, Chlorgas
oder Wasserstoff angeschlossen werden. Den Anschliissen nachgeschaltet sind mit konz.
Schwefelsdure gefiillte Blasenzdhler zur Kontrolle des Gasflusses, welche im Falle der HCI-
und Cl-Zuleitung in mit Phosphorpentoxid (Sicapent®, Fa. Merck, Darmstadt) befiillte
Trockentlirme miinden. Das Wasserstoffgas wird vor Einbringen in das Reaktionssystem
keiner weiteren Trocknung unterzogen, da Reduktionsreaktionen bei Temperaturen um

1000 °C dies nicht erfordern.
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Mithilfe einer Drehschieberolpumpe mit nachgeschalteter Kiihlfalle D (N, ()) kann die
komplette Anlage auf einen Restdruck von 1x10™ mbar evakuiert werden. Dies bietet zum
einen die Mdglichkeit, nach erfolgter Reaktion die Zuleitungen der korrosiven Gase bis zum
Flaschenventil zu entleeren und anschlieBend mit Argon =zu fluten, um die
Druckminderventile zu schonen. Weiterhin kann so vermieden werden, dass sich bei
verschiedenen, unmittelbar nacheinander ausgefiihrten Reaktionsschritten die zugeleiteten
Gase vermischen, was vor allem bei Wasserstoff und Chlorgas streng beachtet werden muss.
Die Aufreinigung des als Schutzgas verwendeten Argons erfolgt iiber vier in Reihe
geschaltete Trockentiirme, befiillt mit Orange-Gel, Molsieb (Porengrofie 300 pm),
Kaliumhydroxid-Platzchen und Phosphorpentoxid (entsprechend der allgemeinen
Argonaufreinigung, siche Kap. 2.1). Auch an dieser Anlage wird das Schutzgas anschlieSend
bei ca. 650 °C iiber Titanschwamm E geleitet.

Im Falle einer anstehenden Chlorierung konnen im U-Rohr F mit Hilfe eines Ethanol-
Trockeneisgemisches bis zu 30 ml fliissiges Chlorgas einkondensiert werden. Diese Menge
reicht im Allgemeinen aus, um mehrere Gramm eines gewiinschten Metallchlorids zu
erzeugen. Wihrend der Reaktion ldsst man das fliissige Chlor langsam verdampfen und trigt
es in einem leichten Argonstrom {iiber die in G vorgelegte Substanz. Dieses Verfahren tragt
ebenfalls zur Schonung des Druckminderventils an der Chlorflasche bei, da nach erfolgtem
Einkondensieren der bendtigten Menge Chlor die Zuleitung entleert werden kann.

Die zu behandelnde Substanz wird fiir gewohnlich in einem Quarz- oder Korund-Schiffchen
in einem ca. 80 cm langen Quarzrohr vorgelegt, welches in einem Klappofen G auf bis zu
1100 °C erhitzt werden kann. Bei fliichtigen Produkten, wozu viele Metallchloride gehoren,
bietet sich ein Duranglasrohr mit mehreren Einschnilirungen an, zwischen denen das
sublimierte oder transportierte Produkt anschlieBend direkt in Ampullenform abgeschmolzen
werden kann. Da viele Chlorierungsreaktionen schon bei relativ moderaten Temperaturen
ablaufen, ist die Verwendung dieser Glassorte auch kein technisches Problem.

AbschlieBend konnen Uberschiisse an Chlor- oder Chlorwasserstoffgas in  zwei
Waschflaschen H neutralisiert werden. Im Falle von Chlor sind diese mit einer
Kaliumhydroxid/Wasserstoffperoxid-Losung befiillt, was zur Disproportionierung und

anschlieenden Reduktion des Chlors fiihrt:
Cl, +2KOH + H,0, ->2Cl” +2K* + 0O, + H,0 (Gl. 4.3)

Austretendes HCI-Gas wird mit Kaliumhydroxidlosung neutralisiert.
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Nutzt man die Anlage zur Reduktion mit Wasserstoffgas wird dieses im Anschluss durch eine
enge Quarzkapillare, befiillt mit Kupferwolle zur Vermeidung eines Flammenriickschlags, in

die Flamme eines TECLU-Brenners geblasen und verbrannt.

4.3 Reinigung von Metallen fiir Synproportionierungsreaktionen
4.3.1 Vanadium

Zur Entfernung oxidischer Verunreinigungen wurde metallisches Vanadium in Form von
Pulver oder Stiicken in einem Quarzschiffchen in den Reaktionsraum der Chlorierungsanlage
gebracht. Die Reduktion im Wasserstoffstrom nach Gleichung 4.4 wurde iiber 4 h bei 900 °C
durchgefiihrt.

VO, +xH, -V +xH,0 (Gl 4.4)

Pulverdiffraktometrische Untersuchungen zeigten anschlieBend keine Reflexe oxidischer
Verunreinigungen. Pulverformige Proben eignen sich wesentlich besser fiir anschlieBende
Umsetzungen. Groflere Metallstiicke, welche kaum mechanisch zu zerkleinern sind, erwiesen

sich in Festkorperreaktionen aufgrund der geringen Oberfldche als dufBerst reaktionstrége.

4.3.2 Chrom

Entsprechend 4.3.1 wurde pulverformiges, metallisches Chrom fiir 5h bei 950 °C nach
Gleichung 4.5 im Wasserstoffstrom reduziert.

CrO, +xH, - Cr+xH,0 (Gl 4.5)

Pulverdiffraktometrische Untersuchungen des Produktes zeigten keine Reflexe oxidischer
Verunreinigungen. Die anschlieBende Reaktion zur Darstellung von Chromdichlorid wird in

Abschnitt 4.4.2 beschrieben.

4.3.3 Eisen

Zur Darstellung reinen, pulverférmigen Eisenmetalls wurden 15 g Eisen(II)-nitrat (Fe(NO3)s3)
in 50 ml verdiinnter Salpetersdure geldst und kurz erwdrmt. Nach Verdiinnung der Losung
erfolgte die Neutralisation mit Urotropin ((CH)4(NH;)s) bis zu einem pH-Wert von ca. 5.5,
was die Féllung des Eisens als Eisenhydroxid "Fe(OH); bzw. FeOOHxH,0" bewirkte. Nach
Filtration und griindlichem Auswaschen des Bodenkdrpers mit destilliertem Wasser wurde

das Eisenhydroxid fiir 12h bei 110°C getrocknet. AnschlieBend wurde es an der
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Chlorierungsanlage in einem Quarzschiffchen iiber 6 h unter Temperatursteigerung von 100
auf 500 °C im Wasserstoffstrom zu elementarem Eisen reduziert:

2Fe(OH), +2H, —2Fe+6H,0 (Gl. 4.6)

Pulverdiffraktometrische Untersuchungen des Produktes zeigten keine Reflexe oxidischer

Verunreinigungen. Ein Teil des so dargestellten Rein-Eisens wurde im Anschluss gemal

2Fe+3ClL, —*>2FeCl, (Gl.4.7)

bei 320 °C in einem mit Einschniirungen versehenen Duranglasrohr im argongetragenen
Chlorstrom zu FeCl; umgesetzt. Das entstandene fliichtige Eisentrichlorid konnte so direkt in
der zweiten Kammer des Reaktionsrohres eingeschmolzen und zur Aufreinigung sublimiert
werden (siehe Kap. 4.4.3). Die abschlieBende Synproportionierungsreaktion zur Darstellung

von Eisendichlorid wird in Abschnitt 4.4.2 beschrieben.

4.4  Synthese nicht-kauflicher, wasserfreier Metallchloride

4.4.1 Vanadiumdichlorid VCI,
Anhand der Literaturangaben von Ehrlich und Seifert [35] soll VCl, durch thermische

Disproportionierung von VCl; dargestellt werden:
2VCly,, ——VCl,, +VCl,,, (Gl. 4.8).

Diese Reaktion verlduft quantitativ bei ca. 850 °C, hat jedoch den entscheidenden Nachteil,
dass das bei diesen Temperaturen gasformige VCly duBlerst schwer abzufangen und von
Verunreinigungen z.B. durch Schlifffettriickstdnde freizuhalten ist. Zu diesem Zweck miisste
die Reaktion in einer Vollglasschutzgasanlage mit nachgeschalteter Kiihlfalle ohne
Schliffverbindungen durchgefiihrt werden.

Dieser nachteilbehaftete Syntheseweg konnte anhand folgender Beobachtung wihrend des
Aufheizens modifiziert werden: VCl; spaltet im Bereich von 550-625 °C thermisch induziert

ein Aquivalent Chlor ab, entsprechend der Reaktion

2VCl,,  —C 51l

35) +Cly,, (Gl 4.9).

2(s)
Durch mehrstiindiges Tempern bei 625 °C im leichten Argonstrom wurde reines, kristallines,
olivgriines VCIl, erhalten, welches im Pulverdiffraktogramm keine Fremdreflexe aufwies und

auch keine visuell erkennbaren farblichen Riickstinde von VCl; enthielt.
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4.4.2 Chromdichlorid CrCl,

Zur Darstellung von phasenreinem Chromdichlorid wird eine Verkniipfung von

Synproportionierung und chemischem Transport genutzt. Durch die Festkorperreaktion
Cr +2CrCl, —2%< 5 3CrCl, (Gl. 4.10)

wird CrCl, erzeugt, welches mit AICI; in die Gasphase gebracht wird. Durch Anlegen eines
Temperaturgradienten von 220 — 260 °C wird in der heilen Zone durch thermische
Zersetzung phasenreines CrCl, erhalten, das im Pulverdiffraktogramm keine Fremdreflexe
zeigt. Zu beachten ist hierbei, dass die Quellenseite der Ampulle nach beendeter Reaktion
zuerst abgekiihlt wird, um die Rekombination von CrCl, und AICl;s zu vermeiden und das

Aluminiumchlorid auf der Eduktseite abzufangen.

4.4.3 Eisentrichlorid FeCl;

Wasserfreies Eisentrichlorid wird durch Chlorierung des wie in 4.3.3 dargestellten
Eisenpulvers an der Chlorierungsanlage erhalten. Hierzu werden ca. 5 g Eisenpulver in einem
Quarz- oder Korundschiffchen in einem ca. 70 cm langen Duranrohr mit zwei Verjiingungen
vorgelegt. Im U-Rohr der Anlage werden mithilfe eines Ethanol-Trockeneis-Kiihlbads ca.
25 ml fliissigen Chlors einkondensiert. Dieses wird durch langsames Verdunsten im leichten
Argonstrom iiber das Eisenpulver geleitet, wobei eine Temperatur von 320 °C eingestellt
wird. Die erste Verjliingung des Reaktionsrohrs liegt dabei noch im Ofenbereich, die zweite
am Ende, so dass das entstehende gasformige Eisentrichlorid zwischen den Einschniirungen
kondensieren kann, ohne diese zu blockieren. Durch diese Reaktionsfiihrung liegt das FeCls
anschlieBend durch Abschmelzen der Verjiingungen unter Vakuum direkt in einer
Sublimationsampulle vor. Dieser abschlieBende Reinigungsschritt wird in einem
Temperaturgefdlle von 150 °C — RT  durchgefiihrt. In  pulverdiffraktometrischen

Untersuchungen zeigten sich anschlieBend keine Fremdreflexe.
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4.4.4 Eisendichlorid FeCl,
Analog zur Darstellung von CrCl, wird entsprechend der Reaktion
Fe+2FeCl, —*“3FeCl, (Gl. 4.11)

Eisen(Il)-chlorid erzeugt und mit AICl; iiber einen Temperaturgradienten von 200 nach
250 °C transportiert. Die bei 200 °C entstehenden Gasphasenkomplexe FeAl,Clg bzw.
FeAl;Cly; [36] werden in der heilen Ampullenseite thermisch zu FeCl, und AICl; zersetzt,
wonach letzteres wieder als Transportmittel zur Verfligung steht. Auch bei dieser
Transportreaktion ist zu beachten, dass die Quellenseite abschlieBend zuerst auf
Raumtemperatur gebracht wird, um das AICl; hier abzuscheiden. Das erhaltene Eisen(II)-

chlorid wies im Pulverdiffraktogramm keine Fremdreflexe auf.
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5 Synthese der Tetrachloroaluminate und -gallate zweiwertiger
Metallkationen

5.1 Syntheseparameter zur Bildung der Tetrachloroaluminate

5.1.1 Synthesewege
Die Synthese der Tetrachloroaluminate zweiwertiger Metallkationen gelang entsprechend der

Reaktionsgleichung 5.1 {iber zwei Wege:
MCI, +24ICl, —2— M[ AICl,], (Gl. 5.1)

Einerseits  konnten  viele der Produkte durch  Kristallisation aus  einer
Aluminiumchloridschmelze erhalten werden, wobei dieses in erheblichem Uberschuss
eingesetzt und im Anschluss an die Reaktion von den schwerer fliichtigen Zielsubstanzen
absublimiert wurde (Kap. 5.1.2). Zum anderen gelangen aufgrund des hohen Dampfdruckes
des Aluminiumchlorids auch Synthesen unterhalb dessen Schmelztemperatur, was jedoch
erheblich ldngere Reaktionszeiten mit sich brachte und nur in Ausnahmefédllen Anwendung
fand, so z.B. bei der Bildung relativ leicht fliichtiger Produkte (Kap. 5.1.3).

Einige der Produkte konnten durch Sublimation bzw. Gasphasentransport gereinigt werden.
Teilweise wurde durch diese Methoden auch die Qualitdt der erhaltenen Kristalle erheblich
verbessert.

Wie in Kap. 2 beschrieben wurden zur Vorbereitung der Reaktionsgemische an der
Schutzgasanlage im Feinvakuum Schlenkrohre mit aufgesetzten Borosilikatampullen bis zur
Druckkonstanz ausgeheizt. In die Schlenkrohre wurden anschlieBend im Argongegenstrom
die Edukte AICIl; und MCl, eingefiillt, die Substanzmengen wurden durch Riickwiegen der
Vorratsampullen ermittelt. Mit einem ausgeheizten und im Argongegenstrom abgekiihlten
Glaspistill wurden die Substanzen innig miteinander vermengt und anschliefend in die
entsprechende Ampulle tiberfiihrt.

Zur Erleichterung des Abschmelzens unter Vakuum wurden die Ampullen zuvor mit einer
Verjiingung versehen, um unkontrolliertes Zusammenziehen der Glaswand wihrend des
Schmelzvorgangs zu vermeiden. Nach dem Abschmelzen wurde die Schmelzstelle in der
leuchtenden Brennerflamme getempert, um Spannungen im Glas durch zu schnelles
Abkiihlen zu minimieren. Die Abmessungen der Reaktionsampullen betrugen in der Regel:
@ =10 mm, Wandstirke = 1 mm, Lange = 120-150 mm. Ausnahmen hiervon sind markiert

und werden im Anschluss an die untenstehenden Ubersichtstabellen erldutert.
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5.1.2 Reaktionen in einer Aluminiumchloridschmelze mit anschlieBendem
Absublimieren des AlCl;-Uberschusses

Zur Darstellung einkristalliner Produkte der Zusammensetzung M[AICL], aus
Aluminiumchloridschmelzen wurden die Edukte im Verhiltnis MCl,: AICL; =1 :3-4
eingesetzt, in Abhdngigkeit von der Loslichkeit des jeweiligen Metalldichlorids in der AICIs-
Schmelze. Diese kann gut visuell abgeschétzt werden, anhand der Homogenitidt und
Farbigkeit der Schmelze sowie der Menge des ungeldsten MCl,.

In Fillen schlechter Loslichkeit wurden anschlieBend Versuche zur Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch Uberfiihren der Produkte in die Gasphase und anschlieBende
Abscheidung an kilteren Stellen der Reaktionsampullen unternommen. Das wichtigste
Beispiel hierfiir ist die Bildungsreaktion von Ni[AICli], [37]. NiCl, zeigt unter den
behandelten Metalldichloriden mit Abstand die schlechteste Ldslichkeit in geschmolzenem
Aluminiumchlorid. Das entsprechende Tetrachloroaluminat konnte bei den zum
Aufschmelzen erforderlichen 200-210 °C nicht isoliert werden, sondern wurde durch
Abscheidung in einem Temperaturgradienten als einkristallines Produkt erhalten. Die hierzu

entwickelten Reaktionsparameter werden im Kapitel 5.1.3 beschrieben.

Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht iiber die Reaktionsparameter zur Darstellung der M[AICl4];
aus Aluminiumchloridschmelzen. Die Reaktionsampullen wurden nach der angegebenen
Reaktionsdauer mit 5-10 °/h abgekiihlt, was in der Regel zur Bildung phasenreiner Produkte
fiihrte. Der Uberschuss an Aluminiumchlorid wurde im Anschluss an die jeweilige Reaktion

in einem Temperaturgradienten von 70 °C — RT absublimiert.

Tabelle 5.1: Reaktionsparameter zur Darstellung der MJAICL], aus AICl;-Schmelzen.

Einwaage /mg Einwaage /mg Stoffmengen-
Summen- Reaktions-
Stoffmenge /mmol | Stoffmenge /mmol verhéltnis T /°C
formel dauer /d
MC12 AlCl3 MC121A1C13

VI[AICl4], 138,2 1,134 516,7 3,875 1:3,42 200-210 5
Cr[AICl,], 204,4 1,663 7124 5,343 1:3,21 190-200 3
Mn[AICL4], 153,8 1,222 5324 4,218 1:3,45 200-210 3
Fe[AICl4], 158,4 1,249 608,3 4,562 1:3,89 200-210 4
Sn[AICl,], 246,4 1,299 602,7 4,520 1:3,47 200-210 4
Pb[AICl4], 302,7 1,088 546,2 4,096 1:3,76 200-210 5
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5.1.3 Reaktionen mit anschlieBender Uberfiihrung des Produktes iiber die
Gasphase

Die Synthese von Tetrachloroaluminaten zweiwertiger Metallkationen durch Uberfiihrung der
Zielverbindung iiber die Gasphase wurde vornehmlich bei Verbindungen eingesetzt, bei deren
Bildung es zur Beobachtung von fliichtigen Produkten kam. Hier sind insbesondere
Ni[AICl4]; und Cr[AICl4] zu nennen, aber auch V[AICl], und Fe[AICly], weisen bei den
gewihlten Reaktionstemperaturen einen deutlichen Dampfdruck auf. Bei diesen und einigen
anderen Tetrachloroaluminaten wurden Versuche zur Synthese unter Temperaturgradienten
unternommen, vornehmlich um die Qualitit des Einkristallwachstums zu verbessern. In
diesen Reaktionen wurde Aluminiumchlorid nur in sehr geringem Uberschuss eingesetzt, was
zur Folge hatte, dass trotz der relativ hohen Temperaturen (anndhernd) kein Schmelzvorgang
zu beobachten war, sondern das iiberschiissige AICl; vornehmlich gasférmig vorlag. Die
Quellenseite der Reaktionsampullen konnte auch unterhalb der Schmelztemperatur von
Aluminiumtrichlorid, d.h. bei 170-180 °C gehalten werden. Diese Art der Reaktionsfiihrung
bedingte erheblich ldngere Reaktionszeiten und wurde nicht weiter verfolgt, da keine
Verbesserung in der Kristallqualitdt erkennbar war.

Tabelle 5.2 gibt eine Ubersicht iiber die Reaktionsbedingungen der Synthesen, die unter
Temperaturgradienten durchgefiihrt wurden. AnschlieBend an die jeweils angegebene
Reaktionsdauer wurden die Produkte durch vorsichtiges Absublimieren der geringen Mengen

an liberschiissigem AICl; gereinigt.

Tabelle 5.2: Reaktionsparameter zur Bildung der leichter fliichtigen M[AICL,],.

Einwaage /mg Einwaage /mg Stoffmengen-
Summen- Reaktions-
Stoffmenge /mmol | Stoffmenge /mmol verhiiltnis T /°C
formel dauer /d
MClz AlCl3 MClziAlClj,
VIAICL], 124,3 1,020 298,8 2,241 1:2,20 230 — 200 8
Cr[AICL], 138,7 1,128 332,8 2,496 1:2,21 200 — 120 5
Fe[AICly], 144,2 1,138 345.,8 2,594 1:2,28 230 — 200 8
Ni[AICl,], 72,3 0,558 174,8 1,311 1:2,35 200 — 80 6
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5.1.4 Darstellung von Ti[AlCl,], — Redox- bzw. Thermitreaktion

Die wichtigste Ausnahme von den oben genannten Darstellungsmoglichkeiten bildet die
Reaktion zu den unterschiedlichen Modifikationen des Titan(II)-tetrachloroaluminats. Die
direkte Darstellung dieser Phasen aus den Edukten TiCl, und AICIl; gelingt nicht.
Titandichlorid weist als einziges der verwendeten Metalldichloride eine dunkelgraue bis
schwarze Farbe auf, hervorgerufen durch hohe metallische Bindungsanteile im TiCl,. Diese
verhindern auch nach thermischer Zersetzung des Produktes eine Riickreaktion:

Ti[ AICI,], — TiCl, + 2 AICI, (Gl 5.2)

Titan stellt nach Berechnungen von P. Schmitt [38] eines der wenigen Metalle dar, die bei
erhohten Temperaturen von Aluminiumtrichlorid zum entsprechenden Dichlorid oxidiert
werden konnen:

3Ti + 8AICI, — 3Ti[AICL, ], + 2 Al (GL.5.3)

Zur Synthese des y-Ti[AICl;], wurden 72,1 mg (1,506 mmol) Titan und 592,4 mg
(4,443 mmol) Aluminiumchlorid unter Ar-Schutzgas in einem Schlenkrohr innig miteinander
vermengt und in eine Reaktionsampulle mit den Abmessungen © =20 mm,
Wandstéirke = 1,5 mm, Lange =400 mm gefiillt. Die Oxidation des Titans erfolgt schon ab
200 °C (Quellseite). Die Abscheidungstemperaturen der drei unterschiedlichen Phasen liegen

zwischen 225 und 240 °C, somit findet hier ein exothermer Gasphasentransport statt.

Tabelle 5.3: Abscheidungstemperaturen der drei Phasen von Ti[AICly],.

Bezeichnung der Phase Abscheidungstemperatur /°C Reaktionsdauer /d
a-Ti[AlCly], 225 7
S-Ti[AICl,], 230-235 8
y-Ti[AICly], 240 10

Durch Einstellen der oben genannten Senkentemperaturen konnte die jeweils gewiinschte
Phase einzeln abgeschieden werden. Hierbei war zu beobachten, dass die Bildung der y-Phase
mit Abstand die geringste Ausbeute aufwies. Kalorimetrische Messungen zeigten, dass die
Abscheidungstemperatur  von  p-Ti[AICly], mit 240°C nur knapp unter der
Zersetzungstemperatur der Titantetrachloroaluminate (245-250 °C) liegt. Daher war bei der
Bildungsreaktion der y-Phase stets ein deutlicher Anteil von schwarzem TiCl, auf der

Senkenseite der Ampulle zu beobachten, das Produkt fiel nur in Form einzelner Kristalle an.

24




5.2 Syntheseparameter zur Bildung der Tetrachlorogallate

Die Synthese der Tetrachlorogallate zweiwertiger Metallkationen gelang ausnahmslos aus
Galliumtrichloridschmelzen. Der Umstand, dass GaCl; im Feinvakuum schon bei 40 °C
sublimierbar ist, erleichterte die Reinigung der bei ausreichender Reaktionsdauer phasenrein
anfallenden Produkte erheblich.

Ahnlich einigen Tetrachloroaluminaten neigen auch mehrere der M[GaCly], zum Ubergang in
die Gasphase. Insbesondere fiir M = Ni, V, Fe und Cr schieden sich die Produkte teilweise in
Form sehr gut gewachsener Einkristalle an kélteren Stellen der Reaktionsampullen ab. Diese
waren hervorragend fiir die Strukturaufkldrung mittels Rontgendiffraktometrie geeignet.

Die Probenvorbereitung wurde entsprechend den Tetrachloroaluminaten in Schlenkrohren mit
aufgesetzten Borosilikatampullen durchgefiihrt. Aufgrund des hohen Dampfdrucks des
Galliumtrichlorids wurde die Apparatur wéahrend des Abschmelzens im Feinvakuum mit
einem Hahn verschlossen, um Verfdlschung der Einwaage sowie Verunreinigung der
Schutzgasanlage zu minimieren.

Die Abmessungen der Reaktionsampullen betrugen wie bei der Synthese der

Tetrachloroaluminate: @ = 10 mm, Wandstidrke = 1 mm, Lange = 120-150 mm.

Tabelle 5.4 gibt eine Ubersicht iiber die Reaktionsparameter zur Darstellung der M[GaCly],
aus GaCls-Schmelzen. Im Anschluss an die angegebenen Reaktionszeiten wurden die
Ampullen mit 5-10 °/h abgekiihlt. AbschlieBend wurde der Uberschuss an GaCl; unter einem

Temperaturgradienten von 50 °C — RT absublimiert.
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Tabelle 5.4: Reaktionsparameter zur Bildung der M[GaCly], aus GaCl;-Schmelzen.

Summen. Einwaage /mg Einwaage /mg Stoffmengen T Reaktions.
formel Stoffmenge /mmol | Stoffmenge /mmol | -verhiltnis oC daver /d
MCl, GaCl; MCl,:GaCly
V[GaCly), 179,12 1,47 917,38 5,21 1:3,54 190 3
a-Cr[GaCly], 199,11 1,62 1031,83 5,86 1:3,62 200 7
a-Mn[GaCly], 181,22 1,44 952,59 5,41 1:3,76 200 5
p-Mn[GaCly], | 201,36 1,60 795,88 4,52 1:2,83 220 5
Fe[GaCly], 157,18 1,24 618,04 3,51 1:2,83 195 3
Co[GaCly], 176,58 1,36 758,90 4,31 1:3,17 190 3
Ni[GaCls], 152,94 1,18 600,43 3,41 1:2,89 180 6
Pd[GaCls], 246,49 1,39 709,60 4,03 1:2,90 190 3
Mg[GaCly], 83,79 0,88 552,89 3,14 1:3,57 195 5
Ca[GaCly], 129,83 1,17 672,63 3,82 1:3,26 190 7
Sr[GaCly], 304,38 1,92 1132,19 6,43 1:3,35 190 4
Ba[GaCly]» 274,88 1,32 919,14 5,27 1:3,95 200 4
Sn[GaCly], 307,18 1,62 982,53 5,58 1:3,44 200 4
Pb[GaCl], 584,03 2,10 1052,96 5,98 1:2,85 200 3
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6 Strukturbeschreibung der Tetrachloroaluminate und -gallate

6.1 Metallatome in (verzerrt) oktaedrischer Koordinationssphare

Im Folgenden werden die Kiristallstrukturtypen der im Verlauf dieser Arbeit dargestellten

Tetrachloroaluminate bzw. -gallate beschrieben, deren M -Ionen in (verzerrt) oktaedrischer

Koordination vorliegen. Dabei wird ersichtlich, dass sdmtlichen strangartig aufgebauten

Verbindungen einige gemeinsame Aufbauprinzipien zugrunde liegen:

das Prinzip einer hexagonal dichten Chloridionenpackung mit geordneter Besetzung je
eines Achtels der Oktaeder- und Tetraederliicken mit M*'- bzw. T° “_Tonen,

die Ausbildung von [MCls]-Oktaedern, koordiniert von vier [AlCl4]-Tetraedern, davon
zwel iiber gemeinsame Kanten und zwei iiber eine Ecke mit dem Oktaeder verkniipft,
die Bildung von infiniten Polyederstrangen senkrecht zu den Schichten der
hexagonalen Chloridionenpackung,

die Anordnung dieser Polyederstringe in Form einer hexagonalen Stabpackung.

Anschlieffend an die eigentliche Strukturbeschreibung und das Nachvollziehen der oben

genannten Kriterien werden fiir jeden Strukturtyp die relevanten Unterschiede in der

Erfiillung dieser Punkte aufgezeigt und verglichen:

erfolgt die Besetzung der Oktaeder- und Tetraederliicken gemischt oder nach
Schichten getrennt?

in welcher Anordnung erfolgt die Vernetzung der Oktaeder durch die [AICl4]-
Tetraeder (cis/trans-Stellung der Eckenverkniipfungen)?

wie sind die einzelnen Stringe in der hexagonalen Stabpackung angeordnet?

wie wirkt sich der Grad der Verzerrung der [MClg]-Oktaeder auf die Anordnung der

Strdnge aus?

Den schichtartig aufgebauten Verbindungen liegt ebenfalls das Motiv einer hexagonal-dichten

Packung von Chloridionen zugrunde. Bei der Beschreibung ihrer Kristallstrukturen werden

einige der oben genannten Kriterien aufgegriffen, wie z. B. die Besetzung der Liicken in den

Zwischenschichten der Chloridionenpackung und die Art der Vernetzung der Oktaeder.

Besonderes Augenmerk wird auf die Lage der Polyederschichten in Bezug auf die

Ausrichtung der hexagonalen Anionenpackung in Zusammenhang mit der gemischten/

alternierenden Besetzung der Oktaeder- und Tetraederliicken gelegt.
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6.1.1 Strukturtypen mit strangartiger Polyederverkniipfung

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Kristallstrukturen der M[AICl4], bzw. M[GaCly],
mit strangformiger Polyederverkniipfung beschrieben, entsprechend dem Verlauf
zunehmender Verzerrung von der ideal-oktaedrischen Koordination [MCls] des zentralen

Metallatoms. Strukturchemisch lassen sie sich in drei Gruppen einteilen:

e Metallatome in schwach verzerrt oktaedrischer Umgebung,

e solche in oktaedrischer Koordination, die einer Jahn-Teller-Verzerrung
unterworfen sind, jedoch der lange M-CI-Kontakt noch deutlich im Bereich der
Summe der van-der-Waals-Radien liegt, und

e Palladiumtetrachlorogallat bzw. -aluminat, in denen die Pd-Atome aufgrund

ihrer d*-Konfiguration quadratisch-planar koordiniert vorliegen.
Der wachsende Grad der Verzerrung der [MClg]-Oktaeder geht einher mit zunehmend

molekularem Charakter der Verbindungen, der sich auch in der Sublimierbarkeit der

betreffenden Produkte niederschlégt.
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V[AICIQ]Z-TVD:

Exemplarisch fiir den ersten Typ von Verbindungen mit strangartiger Verkniipfung, in denen
die zweiwertigen Kationen oktaedrisch koordiniert sind, wird im Folgenden am Beispiel von
Vanadium(II)-tetrachloroaluminat [16] die Kristallstruktur dieser Substanzklasse beschrieben.
Es stellt den ersten im Verlauf dieser Arbeit gefundenen Vertreter einer Gruppe von
Ubergangsmetalltetrachloroaluminaten und -gallaten dar, in denen die Koordinationssphire

der zweiwertigen Zentralatome nicht durch Ligandenfeld-bedingte Einfliisse verzerrt wird.

V[AICl4], kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 7 2/c (Ne 15) mit den Gitterparametern
a= 12,846(3), b = 7,7634(18) und ¢ = 11,635(2) A. Der monokline Winkel # liegt bei
92,376(10) °, das Zellvolumen ¥ betrigt 1159,3(6) A’. In der Elementarzelle sind Z=4
Formeleinheiten enthalten.

Vanadium(II)-tetrachloroaluminat und die isotyp kristallisierenden Verbindungen (Tab. 6.1)

bilden somit den bereits von /bers bestimmten Strukturtyp des Co[AICly], [6] aus.

Tabelle 6.1: Gitterparameter der isotyp zu V[AICL], kristallisierenden Verbindungen.

Summen-
cormel xla yib e B VIA®
Mn[AICL], 12,8649(20) 7,9120(15) 11,6479(17) 92,222(10) 1148,7(5)
Fe[AICL], 12,8468(20) 7,8027(14) 11,5737(13) 92,223(8) 1159,3(4)
Ni[AICL], 12,7667(17) 7,7079(14) 11,4691(17) 92,111(10) 1127,8(4)
V[GaCl,], 12,839(4) 7,7643(21) 11,703(3) 92,068(21) 1152,4(8)
S-Mn[GaCly], | 12,8895(22) 7,7927(23) 11,7217(18) 91,867(11) 1176,7(6)
Fe[GaCly], 12,849(5) 7,7122(22) 11,651(3) 91,906(19) 1153,9(8)
Co[GaCl,], 12,8158(24) 7,6660(21) 11,613(3) 91,876(14) 1140,3(6)
Ni[GaCl,], 12,6847(7) 7,5773(3) 11,5434(5) 91,778(4) 1108,97(23)

Die Darstellung der hier aufgefiihrten Verbindungen gelang ausnahmslos phasenrein, was die

Verfeinerung  der  Gitterparameter  aus  Rontgenpulverdaten  erlaubte. Die

Pulverdiffraktogramme samt Indizierung, Datenblétter, Atomkoordinaten,

Auslenkungsparameter sowie Bindungslingen und -winkel der isotyp zu V[AICL],

kristallisierenden Verbindungen finden sich im Anhang (A1-A9).
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Die Vanadiumatome (d°-Konfiguration) sind oktaedrisch von sechs Chloratomen umgeben.
Diese gehoren zu vier kristallographisch dquivalenten Tetrachloroaluminationen. Von diesen
koordinieren je zwei zweizdhnig und zwei einzdhnig an cis-stindige Ecken des Oktaeders
(Abb. 6.1). Die Benennung der Atome in dieser Darstellung gilt fiir alle in diesem Strukturtyp
kristallisierenden Verbindungen, deren Atomkoordinaten und Bindungsparameter in diesem

Kapitel oder im Anhang genannt werden.

C
éﬁ I3
o Cl3

/g_cu'

N

Abbildung 6.1: Erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von V[AICl],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle 6.2 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der
Atome in der Elementarzelle von V[AICls],. Die Wyckoff-Lage 4e des Vanadiumatoms mit
der Lagesymmetrie 2 entspricht einer Position auf der zweizédhligen Achse in h-Richtung der
monoklinen Zelle. Die Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im

Anhang A1 wieder.

Tabelle 6.2: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von V[AICLy],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a y/b 7le U,

\Y% 4e 2 0 0,00409(9) Ya 0,03069(19)
Al 8f 1 0,08860(8) | 0,25110(12) | 0,55352(7) | 0,03254(23)
Cll1 8f 1 0,16001(8) | 0,47891(11) | 0,60907(8) | 0,04840(24)
CI2 8f 1 0,15762(7) | 0,02194(10) | 0,63187(6) | 0,03835(20)
C13 8f 1 0,08760(7) | 0,23940(10) | 0,36841(6) | 0,03844(20)
Cl4 8f 1 -0,06787(7) | 0,22438(10) | 0,61490(6) | 0,03760(20)
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Je zwei dieser leicht verzerrten Tetraeder verkniipfen die [VClg]-Oktaeder miteinander zu
eindimensional-infiniten Strangen entlang [001]. Das Vanadiumatom liegt auf einer Lage der
Symmetrie 2 (2-zéhlige Achse in h-Richtung), die drei kristallographisch unterschiedlichen

Vanadium-Chlor-Abstdnde weichen nur geringfiigig voneinander ab.
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Abbildung 6.2: Ausschnitt aus der Struktur von V[AICL],. Dargestellt ist ein Segment aus den

eindimensional infiniten Stringe (V[AICL],),, die entlang [001] verlaufen.

Tabelle 6.3: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von V[AICl,],.

Bindungspaar Bindungslinge /A | Bindungspaar Bindungslinge /A
V-CI2 2,5014(8) Al-Cl1 2,0832(13)
V-ClI3 2,5250(9) Al-C12 2,1719(12)
V-Cl4 2,5033(9) Al-CI3 2,1556(11)

Al-Cl4 2,1701(13)
Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°
CI12-V-CI3 96,38(3) CI1-Al-CI2 113,49(6)
C12-V-Cl4 82,32(3) Cl1-Al-CI3 109,29(5)
CI3-V-Cl4 91,97(3) Cl1-Al-Cl4 112,39(6)
C12-V-CI2' 170,73(5) CI12-Al-CI3 111,75(5)
C13-V-Cl4' 172,50(3) CI12-Al-Cl4 98,69(5)
Cl4-V-CI3' 172,50(3) Cl13-Al-Cl4 110,93(5)
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Tabelle 6.3 gibt eine Aufstellung der in der asymmetrischen Einheit relevanten
Bindungslangen und -winkel wieder. Die Abweichungen des CI2-V-Cl4-Winkels von 90 °
lassen sich durch die Kation-Kation-AbstoBung zwischen den Vanadium- und Aluminium-
Ionen an den verbriickenden Kanten der Polyeder erkldren. Diese fiihrt hier zu einer
Verringerung des interatomaren Winkels. Weitere den Oktaeder verzerrende Effekte werden
an dieser Stelle weder erwartet noch beobachtet.

Innerhalb der Tetrachloroaluminationen treten koordinationsbedingt Abweichungen von der
Symmetrie eines idealen Tetraeders auf. Die Al-Cl-Abstinde zu den an das Vanadiumatom
koordinierenden Chloratomen Cl2-4 sind erheblich gréBer als derjenige zum endstdndigen
Chloratom Cl11. Aus oben genanntem Grund ist der C12-Al-Cl4-Winkel zwischen den Kanten-
Chloratomen erheblich geringer als im idealen Tetraeder.

Die von den [VCls]-Oktaedern und [AICl4]-Tetraedern gebildeten Strdnge lagern sich in der
Kristallstruktur von V[AICls], parallel ausgerichtet zu einer hexagonalen Stabpackung
zusammen (Abb. 6.3). Dieser Umstand spiegelt sich auch im nadelférmigen Habitus der
Kristalle von V[AICl4], und dem Umstand, dass diese bei mechanischer Beanspruchung leicht
entlang der Nadelachse aufspleissen, wider. Die Stringe unterliegen einer geringen seitlichen
Verzahnung, die kiirzesten Abstinde zwischen zwei Chloratomen liegen mit 3,64 A im
Bereich der Summe der Van-der-Waals-Radien. Jedoch wird durch die in c-Richtung
libereinander liegenden Chloratome eine gewisse Verzahnung der Stringe in b-Richtung

ausgebildet.

Abbildung 6.3: Die Struktur von V[AICly], in einer Projektion entlang der c-Achse. Aus dieser
Blickrichtung ist die hexagonale Stabpackung der Polyederstringe deutlich zu erkennen.

32



Alternativ zur Beschreibung der direkten Bindungssituation ldsst sich die Kristallstruktur von
V[AICly], als hexagonal-dichte Packung von Chloratomen mit geordneter Teilbesetzung der
Oktaeder- und Tetraederliicken durch Vanadium- und Aluminiumatome auffassen.

Abb. 6.4 zeigt die Schichtung der Chloratome in der Elementarzelle von V[AICl4], mit Blick
parallel zur a-b-Ebene. Hier wird ersichtlich, dass Schichtstapelung durch den von 90 °
abweichenden monoklinen Winkel leicht seitlich versetzt ist. Die Schichtfolge ist somit als
ABA'B' zu beschreiben. Die Schichten der pseudohexagonalen Packung von Chloratomen
liegen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der eindimensionalen Polyederstringe, also

parallel zur a-b-Ebene der Elementarzelle.

9}01

Abbildung 6.4: Hexagonal-dichteste Schichtpackung von Chloratomen in der Struktur von V[AICl,],. Der
monokline Winkel von 92,37 © bewirkt eine seitliche Verschiebung der Schichten zu einer Stapelfolge
ABA'B'.

In der Struktur von V[AICl4], sind zwischen den Schichten von Chloratomen alternierend
Oktaeder- und Tetraederliicken besetzt. Die Vanadiumatome liegen in jeder zweiten
Zwischenschicht in % der Oktaederliicken (Abb. 6.5). Die halbtransparenten grauen Polyeder
entsprechen den unbesetzten Oktaederliicken, somit sind von insgesamt acht vorhandenen
Liicken einer Zwischenschicht zwei mit V-Atomen besetzt. Sieht man von der seitlichen

Verschiebung durch den monoklinen Winkel ab, liegen die V-Atome in den Oktaederliicken
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der tiberndchsten Zwischenschicht deckungsgleich iiber den oben genannten. Dieser Umstand

ergibt sich zwingend aus dem eindimensional ausgerichteten Aufbau der Kristallstruktur.

Abbildung 6.5: Die Struktur von V[AICl,], mit Blick auf die a-b-Ebene. In dieser Blickrichtung zeigt sich
die Besetzung von einem Viertel der Oktaederliicken mit Vanadiumatomen, die grauen Polyeder stellen
unbesetzte Oktaederliicken dar.

Die Aluminiumatome besetzen in den verbleibenden Zwischenschichten ein Viertel der
Tetraederliicken (Abb. 6.6). Hier entsprechen die halbtransparenten Polyeder den unbesetzten
Tetraederliicken, somit sind von 16 vorhandenen Liicken vier mit Al-Atomen besetzt. Durch
den Positionswechsel der [AlICl4]-Tetraederpaare um die Achsen, die durch die zentralen
Vanadiumatome parallel zu [001] gebildet werden, nehmen die Al-Atome erst in der vierten

Zwischenschicht der Chloridionenpackung wieder deckungsgleiche Positionen ein.
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Abbildung 6.6: Die Struktur von V[AICl,], mit Blick auf die a-b-Ebene. Gezeigt wird die Besetzung von
einem Viertel der Tetraederliicken mit Aluminiumatomen, die grauen Polyeder stellen unbesetzte
Tetraederliicken dar.

Aus der unterschiedlichen Stellung der [AICl4]-Tetraeder zwischen den Schichten AB’ bzw.
A’B resultiert die im Vergleich zu den im Weiteren beschriebenen Strukturtypen verdoppelte
Linge der Strangachse Abb. 6.7 =zeigt die Gesamtbesetzung der Oktaeder- und
Tetraederliicken in der Elementarzelle von V[AIClL],. Die alternierende Besetzung der
entsprechenden Liicken der Zwischenschichten ergibt sich aus der Tatsache, dass die
einzelnen Polyederstringe in c-Richtung der Elementarzelle nicht gegeneinander verschoben

sind.
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Abbildung 6.7: Projektion der Struktur von V[AICL], entlang der b-Achse. Die Gesamtbesetzung der
Oktaeder- und Tetraederliicken in der pseudohexagonalen Schichtpackung von Chloratomen erfolgt
streng nach Zwischenschichten getrennt.

Als Variante der hexagonal-dichtesten Kugelpackung mit geordneter Liickenbesetzung lésst
sich die Kristallstruktur von V[AICl4], durch eine gruppentheoretische Ableitung von der
hexagonal-dichtesten Chloridionenpackung mit Oktaeder- und Tetraederliicken mithilfe eines
Symmetriestammbaums nach Bérnighausen [39] beschreiben. Durch sukzessive Aufweitung
der Struktur des Aristotypen, den damit einhergehenden Symmetrieabbau und die teilweise
Besetzung der entstehenden Liickenpositionen ldsst sich die kristallographische Gruppe-
Untergruppe-Beziehung der beiden Strukturtypen problemlos nachvollziehen.

Die Schritte der strukturellen Ableitung sowie die Zusammenhinge zu verwandten

Strukturtypen der Substanzklasse M"'[TCl,], werden in Kapitel 7 beschrieben und diskutiert.
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V—Ti[AlCl&]Z-TVD:

Der zweite im Rahmen dieser Arbeit gefundene Strukturtyp, in dem das Metallkation im
[MClg]-Oktaeder keinen nennenswerten Ligandenfeld-bedingten Verzerrungen unterworfen
ist, stellt das y-Ti[AICl4], als dritte Modifikation von Titan(Il)-tetrachloroaluminat dar. Es
kann, wie in Kap. 5.1.4 beschrieben, nicht direkt aus den Edukten TiCl, und AICI; erhalten
werden, da diese Reaktion durch die Metall-Metall-Wechselwirkungen im TiCl, verhindert
wird. Die unterschiedlichen Phasen von Ti[AlCls], konnen nur durch eine Thermitreaktion
zwischen elementarem Titan und Aluminiumchlorid unter einem Temperaturgradienten von
200 — 225-240 °C synthetisiert werden. Die Abscheidungstemperatur der y-Phase liegt mit
240 °C, wie DSC-Messungen bestdtigten, sehr knapp unterhalb der Zersetzungstemperatur der
Titantetrachloroaluminate von 245 °C. Somit ist hier von einer Hochtemperaturphase im
System Ti/Al/CI zu sprechen, die nur in einem sehr schmalen Temperaturfenster zu isolieren
ist. Dieser Umstand erklért auch, dass bisher lediglich sehr geringe Mengen in Form weniger

Kristalle dargestellt werden konnten.

y-Ti[AlCly], kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnnm (Ne 58) mit den
Gitterparametern a = 5,9643(4), b=12,2470(11), c = 8,1690(7) A. Das Zellvolumen betrigt
V'=596,70 A3, in der Elementarzelle sind Z = 2 Formeleinheiten enthalten.

Die Titanatome (d°-Konfiguration) sind oktaedrisch von sechs Chloratomen umgeben. Diese
gehoren zu vier kristallographisch dquivalenten Tetrachloroaluminationen, von denen je zwei
zweizdhnig koordinieren, wihrend zwei einzdhnig an trans-stindige Ecken des Oktaeders
(Abb. 6.8) gebunden sind. Diese Anordnung der [AlICl4]-Tetraeder wurde bisher bei keinem
anderen Strukturtyp mit strangartiger Polyederverkniipfung beobachtet. Je zwei dieser leicht
verzerrten Tetraeder verkniipfen die [TiClg]-Oktaeder miteinander zu eindimensional-infiniten

Strdngen entlang [100] (Abb. 6.9).
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Abbildung 6.8: Erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von p-Ti[AICL],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.
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Abbildung 6.9: Ausschnitt aus der Struktur von p-Ti[AICL],. Dargestellt ist ein Segment aus den
eindimensional infiniten Stringe (Ti[AICL],),, die entlang [100] verlaufen.
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Tabelle 6.4 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der

Atome in der Elementarzelle von y-Ti[AlCl4],. Die Wyckoff-Lage 2b des Titanatoms mit der

Lagesymmetrie 2/m entspricht einer Position auf dem Schnittpunkt der zweizdhligen Achse in

c-Richtung mit der entsprechenden Spiegelebene in der a-b-Ebene der Elementarzelle. Das

Aluminiumatom befindet sich auf der speziellen Lage 4g mit der Symmetrie m, ebenso wie

die Chloratome 1 und 3. Einzig CI2 nimmt eine allgemeine Lage ein. Die Koeffizienten der

anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im Anhang A10. Tabelle 6.5 gibt eine

Aufstellung der in der asymmetrischen Einheit relevanten Bindungsldngen und -winkel

wieder.

Tabelle 6.4: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von p-Ti[AICly],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a y/b zle Uy
Ti 2b 2/m 0 0 Ya 0,03829(30)
Al 4g 0,60023(19) | 0,18771(11) 72 0,03936(34)
Cll1 4g 0,23882(15) | 0,17588(9) % 0,04685(32)
CI2 8h 1 0,73710(11) | 0,09544(6) | 0,29711(9) | 0,04478(25)
CI3 4g m 0,70250(19) | 0,35023(10) 72 0,05709(35)

Tabelle 6.5: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von p-Ti[AICl,],.

Ti-Cll
Ti-ClI2

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,5824(11)

2,5635(7)

Al-Cl1
Al-C12
Al-CI3

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,1605(14)
2,1658(11)
2,0817(17)

CI1-Ti-C12
CI1-Ti-C12"
CI2-Ti-C12'
Cl1-Ti-CI1'
CI2-Ti-C12"
CI2'-Ti-C12"

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

92,46(2)
87,54(2)
80,56(3)
180,00(0)
180,00(4)
180,00(2)

Cl1-Al-CI2
Cl1-Al-C12
CI1-Al-CI3
CI2-Al-CI3
CI2'-Al-C13
CI2-Al-C12

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

109,94(5)
109,94(5)
110,88(7)
112,86(5)
112,86(5)
99,87(6)
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Entsprechend der Argumentation beziiglich der Struktur von V[AICl4], lassen sich auch im
Aufbau der [TiCls]-Oktaeder die Abweichungen von der idealen Oktaedergeometrie durch
repulsive Kation-Kation-Wechselwirkungen erkldren, welche den mit 80,56 © besonders
engen Winkel zwischen CI2-Ti-Cl12' ebenso wie den C12-Al-Cl2'-Winkel im [AICl4]-Tetraeder
bewirken. Der aufgrund der d’-Konfiguration des Ti*-Kations auftretende Jahn-Teller-Effekt
liefert wie in vergleichbaren Verbindungen wie z.B. TiAl,Brg [40] oder Na,TiCly [41] nur
einen minimalen Beitrag zur Verzerrung der [TiClg]-Oktaeder.

Die [AICl4]-Tetraeder weisen dhnliche Unterschiede in den Bindungsliangen und -winkeln auf
wie diejenigen der V[AICly],-Struktur. Auch hier ist der Abstand des Al-Atoms zum
terminalen Cl-Atom CI3 im Vergleich zu den verbriickenden Cl-Atomen C11/CI2 erheblich
verringert, und der Winkel CI12-Al-CI2' mit 99,87 ° wie schon oben angedeutet sehr klein.

Die Verkniipfung an frans-stindige Kanten der [TiClg]-Oktaeder fithrt zu deckungsgleich
iibereinanderliegend gestapelten [AlCl4]-Tetraedern, im Gegensatz zu der alternierend
versetzten Anordnung in der Strangstruktur von V[AICl4],.

Aquivalent zu der Anordnung in der Struktur von V[AICl4], lagern sich die eindimensional
infiniten Stridnge in y-Ti[AlCls], parallel zu einer hexagonalen Stabpackung an (Abb. 6.11).
Jedoch ist der nadelférmige Habitus der Kristalle erheblich weniger ausgeprdgt als bei
V[AICly],, er ist eher als kompakt und quaderférmig zu beschreiben. Die Stringe sind in
diesem Strukturtyp nicht seitlich ineinander geschoben, der kiirzeste Chlor-Chlor-Abstand
von 3,70 A lisst nur auf schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen schliefen und es tritt

keine Verzahnung der Strdange auf.

Abbildung 6.10: Die Polyederstringe in der Struktur von y-Ti[AICl,], sind im Motiv einer hexagonalen
Stabpackung ohne seitliche Verzahnung angeordnet.
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Auch die gamma-Phase von Ti[AICly], lasst sich als hexagonal-dichteste Kugelpackung von
Chloratomen mit geordneter Liickenbesetzung durch Titan- und Aluminiumatome
beschreiben. Da p-Ti[AlCl4], orthorhombisch kristallisiert, ist hier eine hexagonale
Schichtbildung ABAB ohne seitliche Verschiebung, wie sie in der monoklinen Struktur von
V[AICly], vorliegt, zu erkennen. Abb. 6.11 zeigt einen Ausschnitt der Struktur mit iiber die
Grenzen der FElementarzelle erweiterter Chloratomumgebung. Die Schichten der
Chloratompackung liegen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung [100] der eindimensional
infiniten Stringe, durch die orthorhombische Zellmetrik sind diese nicht wie in V[AICl4]»

seitlich gegeneinander verschoben.
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Abbildung 6.11: Projektion der Struktur von y-Ti[AlICl,], entlang der c-Achse. Die Chloratome bilden
eine hexagonal-dichteste Schichtpackung mit der Stapelfolge ABAB.

Die Kristallstruktur von y-Ti[AICls], ist das erste Beispiel in der Reihe der strangartig
aufgebauten MH[T Cly]2, in welchem die Besetzung der Liicken in den Zwischenschichten der
Packung von Chloratomen nicht separat erfolgt und bildet somit einen vollig neuen
Strukturtyp. Die Stridnge in der Kristallstruktur von yp-Ti[AlCl4], sind zu den in b- und c-
Richtung um eine halbe Translationsperiode verschobenen Nachbarn ebenfalls um ‘2 in
Richtung [100] verschoben. Daraus resultiert mit Blick parallel zu den Schichten von
Chloratomen eine zick-zack-formige Besetzung der Zwischenschichten. Abb. 6.12 zeigt die

anteilige Besetzung der Oktaederliicken mit Titanatomen.
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Abbildung 6.12: Projektion der Struktur von p-Ti[AICl], entlang der c-Achse. Die Besetzung der
Oktaederliicken erfolgt in allen Zwischenschichten der hexagonal-dichten Chloratompackung, die
besetzten Positionen sind in a-, b- und c-Richtung jeweils um %; verschoben.

Die Titanatome besetzen in jeder Zwischenschicht ein Achtel der Oktaederliicken
(Abb. 6.13). Verbunden mit der oben erwihnten translatorischen Versetzung der Stringe, die
einen der Hauptunterschiede der Struktur von y-Ti[AlCl4], im Vergleich zu der des V[AICly4],
ausmacht, werden insgesamt in der Zelle zwei der vorhandenen sechzehn Oktaederliicken

besetzt.
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Abbildung 6.13: Die Struktur von p-Ti[AICL], mit Blick auf die b-c-Ebene. In dieser Blickrichtung zeigt
sich die Besetzung von einem Achtel der Oktaederliicken mit Vanadiumatomen, die grauen Polyeder
stellen unbesetzte Oktaederliicken dar.
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Entsprechend besetzen die Al-Atome in jeder Zwischenschicht 1/8 der vorhandenen
Tetraederliicken, was zu einer Gesamtbesetzung von vier der vorhandenen 32 Tetraederliicken

fithrt (Abb. 6.14).
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Abbildung 6.14: Die Struktur von y-Ti[AlICl,], mit Blick auf die b-c-Ebene. Gezeigt wird die Besetzung
von einem Achtel der Tetraederliicken mit Aluminiumatomen, die grauen Polyeder stellen unbesetzte
Tetraederliicken dar.

Die Aluminiumatome besetzen entsprechend der strangartigen Verkniipfung der Polyeder
diejenigen Tetraederliicken, die in der Ausbreitungsrichtung der Strange [100] zwischen den

durch Ti-Atome besetzten Oktaederliicken liegen (Abb. 6.15).

Abbildung 6.15: Die Projektion der Struktur von y-Ti[AICly], entlang der c-Achse zeigt die gemischte
Gesamtliickenbesetzung in den Zwischenschichten der hexagonal-dichten Packung von Chloratomen.
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CI'[AICIA]Z-TVD:

Den dritten Strukturtyp mit strangartiger Polyederverkniipfung bildet das Chrom(II)-
tetrachloroaluminat [42]. In diesem neuen Strukturtyp erfahrt die Koordinationssphire am
Zentralkation in der Klasse der M"[TCl,],-Verbindungen eine deutliche ligendenfeld-bedingte
Verzerrung. Die 3d’-Konfiguration der Valenzelektronen am Chromatom lésst eine Streckung
oder Stauchung der oktaedrischen Umgebung erwarten, bedingt durch den Jahn-Teller-Effekt.
Chrom(II)-tetrachloroaluminat kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pca2; (Ne 29)
mit den Gitterparametern a=15,1138(3), b»=6,0471(1) und c¢=13,0176(3) A. Das
Zellvolumen V betrdgt 1189,74(4) A’, in der Elemantarzelle sind Z=4 Formeleinheiten
enthalten.

Die Chromatome sind leicht verzerrt quadratisch-planar von vier Chloratomen umgeben.
Diese gehdren zu zwei kristallographisch unterschiedlichen Tetrachloroaluminat-ionen, die
jeweils eine gemeinsame Kante mit dem [CrCls]-Quadrat ausbilden. Die je zwei
verbleibenden Chloratome der [AlCl4]-Tetraeder bilden keine Bindung zu weiteren Atomen
aus, somit formt eine Formeleinheit auf den ersten Blick ein abgeschlossenes Molekiil.

Abb. 6.16 zeigt die asymmetrische Einheit von Cr[AICl4],.

b

Abbildung 6.16: Quadratisch-planare Koordinationssphére des Cr’*-Ions in der Struktur von Cr[AICly],
die Jahn-Teller-Verzerrung am Chromkation erweckt den Eindruck von molekularen Einheiten von
Cr[AICl],. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Atome von 70 %.
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Tabelle 6.6 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der
Atome in der Elementarzelle von Cr[AlCls],. Sdmtliche Atome befinden sich auf allgemeinen
Lagen. Trotz der orthorhombischen Zellmetrik unterliegen die Atome in diesem Strukturtyp
den bisher geringsten

symmetriebedingten Restriktionen, hervorgerufen durch die

Verkippung der [AICl4]-Tetraeder und die Neigung der z-Achse der [CrClg]-Bipyramide. Die

Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im Anhang A11 wieder.

Tabelle 6.6: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Cr[AICL],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a y/b Zle U,

Cr 4a 1 0,37402(4) | 0,24462(9) | 0,49921(12) | 0,03577(12)
All 4a 1 0,24080(6) | -0,12205(14) | 0,59168(13) | 0,0332(3)
Cll1 4a 1 0,36444(9) | 0,01679(15) | 0,65124(11) | 0,0420(4)
CI3 4a 1 0,25391(8) | 0,01715(13) | 0,43720(13) | 0,0396(4)
Cl5 4a 1 0,24589(7) | -0,47147(12) | 0,58950(13) | 0,0440(4)
Cl17 4a 1 0,13000(10) | -0,00127(16) | 0,66824(17) | 0,0512(5)
Al2 4a 1 0,50746(6) | 0,61019(14) | 0,40696(13) | 0,0328(3)
C12 4a 1 0,38392(9) | 0,47144(15) | 0,34673(11) | 0,0413(4)
Cl4 4a 1 0,49382(8) | 0,47313(15) | 0,56232(12) | 0,0383(4)
Clé6 4a 1 0,50283(7) | 0,95906(13) | 0,40922(13) | 0,0446(3)
CI8 4a 1 0,61739(11) | 0,48641(16) | 0,33109(19) | 0,0549(5)

Die durch den Jahn-Teller-Effekt elongierten Koordinationsstellen in z-Richtung (nach der
Ligandenfeldtheorie) am Cr*'-Ion werden durch weitere zwei Chloridionen besetzt. Diese
vervollstindigen die Koordinationsfigur um das Cr-Atom zu einer deutlich gestreckten,
quadratischen Bipyramide. Diese Cr-Cl-Kontakte liegen mit 2,843 bzw. 2,854 A unter der
Summe der Van-der-Waals-Radien (= 3,0 A) und zeigen somit bindenden Charakter.

Die Abbildungen 6.17 und 6.18 zeigen in zwei Schritten die Erweiterung der
Koordinationssphdre am Chromatom. Oben wird die vervollstindigte erste Sphére
beschrieben. Die z-Achse (gestrichelte Bindung), gebildet durch CI5-Cr-Cl6, steht in Relation
zur quadratischen Ebene um nur 2,47 ° verkippt, jedoch weicht die Position der
Aluminiumatome mit einem Abstand von 0,391 A erheblich von der Ebene durch die vier
Chloratome im [CrCl]4-Quadrat ab.

Unten wird gezeigt,

strangartigen Verkniipfung der Cr[AICl4]>-Molekiile in Richtung [010] fiihrt. Die Aufweitung

dass Beriicksichtigung der ldngeren Cr-Cl-Kontakte zu einer
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der Cr-Cl-Abstinde in z-Position bedingt eine deutliche Verzerrung der einander
gegeniiberliegenden Dreiecksflichen (Cl11-C13-Cl6 bzw. CI12-Cl4-CI5) der [CrClg]-Oktaeder,

die wie in den zuvor beschriebenen Strukturtypen in den Schichten der hexagonal-dichten

Chloratompackung liegen.
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Abbildung 6.17: Ausschnitt aus der Struktur von Cr[AICly],. Die Koordinationssphire am Cr’*-Kation ist
um die axialen Positionen erweitert, die eine Verkniipfung zu weiteren Cr[AICl ],-Molekiilen bewirken.
Die Al-Atome weichen erheblich von ihrer Idealposition auf der durch CI1-Cl4 gelegten Ebene ab.
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Abbildung 6.18: Ausschnitt aus der Struktur von Cr[AICl,],. Dargestellt ist ein Segment aus den
eindimensional infiniten Stringe (Cr[AlCl],),, die entlang [010] verlaufen.

Tabelle 6.7 gibt eine Aufstellung der in der asymmetrischen FEinheit relevanten

Bindungsldangen und -winkel wieder.
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Tabelle 6.7: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Cr[AICl],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Cr-Cll 2,4158(20) All-Cl1 2,1905(16)
Cr-C12 2,4174(19) All-CI3 2,1890(30)
Cr-CI3 2,4164(13) Al1-Cl15 2,1146(11)
Cr-Cl4 2,4213(13) Al1-C17 2,0811(20)
Cr-Cl5 2,8425(14) Al2-CI2 2,1921(16)
Cr-Cl6 2,8537(14) Al2-Cl4 2,1954(30)

Al2-Cl6 2,1110(12)
Al2-CI8 2,0727(30)

Atomverkniipfung  Bindungswinkel /°  Atomverkniipfung  Bindungswinkel /°

Cl1-Cr-CI2 179,78(8) Cl1-Al1-C13 95,77(7)
Cl1-Cr-CI3 84.49(5) Cl1-Al1-CI5 110,90(6)
Cl1-Cr-Cl4 95,30(7) Cl1-Al1-Cl17 112,49(10)
Cl1-Cr-Cl5 87,98(6) CI3-Al1-CI5 111,63(9)
Cl1-Cr-Cl6 91,84(6) CI3-Al1-Cl17 112,20(9)
C12-Cr-CI3 95,46(7) Cl15-Al1-Cl17 112,73(7)
C12-Cr-Cl4 84,75(5)

CI2-Cr-CI5 92,23(7) CI2-Al2-Cl4 96,03(7)
CI2-Cr-Cl6 84,94(5) CI2-A12-Cl6 111,05(6)
CI3-Cr-Cl4 179,63(10) CI2-A12-CI8 111,973()
CI3-Cr-ClI5 88,29(9) Cl4-A12-Cl6 111,18(8)
CI3-Cr-Cl6 91,77(8) Cl4-A12-CI8 112,20(9)
Cl4-Cr-Cl5 91,40(7) Cl6-A12-CI8 113,21(7)
Cl4-Cr-Cl6 88,54(8)

C15-Cr-Cl6 179,10(6)

Auch in der Kristallstruktur von Cr[AlCly], lassen sich die von 90 © abweichenden CI-Cr-Cl-
Winkel im [CrClg]-Oktaeder zwanglos durch repulsive Kation-Kation-Wechselwirkungen
zwischen den Chrom- und Aluminiumionen erkldren. Die betreffenden CIl-Cl-Kanten im
[CrCl4]-Quadrat sind mit 3,249 bzw. 3,261 A (C11-CI3 bzw. CI2-Cl4) sind erheblich kiirzer
als die verbleibenden mit 3,575 und 3,577 A (Cl11-Cl4 bzw. CI12-CI3).
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Abb. 6.19 beschreibt die Anordnung der eindimensional-infiniten Stringe in der
Kiristallstruktur von Cr[AlCl4],. Diese bilden erneut eine hexagonale Stabpackung aus, jedoch
mit schichtweiser Versetzung der Strangausrichtung (vgl. die parallele Anordnung der
Strange in V[AICl4]; und y-Ti[AlCls],). Wie in der Kristallstruktur von y-Ti[AlCls], erfahren
die Stringe untereinander keine Verzahnung, was neben dem anndhernd molekularen Autbau

der Verbindung ein weiterer Grund fiir die gute Sublimierbarkeit des Cr[AICl4]; ist.

Cr

Cl

Abbildung 6.19: Projektion der Struktur von Cr[AICl,], entlang der b-Achse. Gezeigt wird das
Fischgritenmuster in der hexagonalen Stabpackung der eindimensional-infiniten Striinge.

Trotz der durch die erhebliche Streckung der [CrClg]-Oktaeder bedingten Verzerrung der
einander gegeniiberliegenden Dreiecksfldchen gelingt die Beschreibung dieses Strukturtyps
anhand einer hexagonal-dichten Kugelpackung mit geordneter Besetzung der Oktaederliicken
mit Chrom- und der Tetraederplitze mit Aluminiumatomen. Abb. 6.20 zeigt die seitliche
Ansicht der Packung von Chloratomen mit Blick in Richtung [100] mit Besetzung der
betreffenden Oktaederliicken durch Chromatome. Die beiden zu unterscheidenden Schichten
von Cl-Atomen sind in dieser und den folgenden Abbildungen hell- bzw. dunkelgrau
eingefarbt. Da Cr[AlCl4]; orthorhombisch kristallisiert sind die Schichten der Kugelpackung
wiederum nicht wie im Fall des V[AICL],-Typs durch einen monoklinen Winkel seitlich
gegeneinander verschoben. Hier tritt wie in 9-Ti[AICly], das Bild gemischter
Liickenbesetzung auf: es werden in jeder Zwischenschicht Oktaeder- und Tetraederliicken

besetzt.
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Abbildung 6.20: Projektion der Struktur von Cr[AICl,], entlang der a-Achse. Hier zeigt sich eine
schwache wellenformige Verzerrung der hexagonal-dichtesten Packung von Cl-Atomen. Die Cr-Atome
sind in Oktaederliicken jeder Zwischenschicht lokalisiert.

Abb. 6.21 zeigt erginzend die Besetzung der Tetraederliicken. Die Aluminiumatome besetzen

ebenfalls in jeder Zwischenschicht Tetraederplitze.
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Abbildung 6.21: Ausschnitt aus der Struktur von Cr[AICl,], mit Blick auf die b-c-Ebene. Gezeigt wird die
geordnete Besetzung von Tetraederliicken in jeder Zwischenschicht der hexagonal-dichtesten Packung
von Chloratomen, entsprechend der Ausbreitungsrichtung [010] der eindimensional-infiniten Stringe.
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Die Gesamtbesetzung der Liicken wird in Abb. 6.22 gezeigt. Die Chromatome besetzen in
jeder Zwischenschicht 1/8 der Oktaederliicken, die Aluminiumatome sind ebenfalls in jeder
Zwischenschicht auf 1/8 der Tetraederplitze lokalisiert. Zur Erleichterung der Ansicht sind
die Bindungen innerhalb der [CrClgs]-Oktaeder gestrichelt gezeichnet.

In den folgenden Abbildungen 6.23 und 6.24 wird exemplarisch an einer Zwischenschicht die
Besetzung der Oktaeder- und Tetraederplitze verdeutlicht.

L..

Abbildung 6.22: Gesamtbesetzung der Oktaeder- und Tetraeder-Liicken in der hexagonal-dichtesten
Packung von Chloratomen in der Kristallstruktur von Cr[AICL],.



Abbildung 6.23: Die Struktur von Cr[AICl], mit Blick auf die a-c-Ebene. In dieser Blickrichtung zeigt
sich die Besetzung von einem Achtel der Oktaederliicken mit Chromatomen, die grauen Polyeder stellen

unbesetzte Oktaederliicken dar.
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Abbildung 6.24: Die Struktur von Cr[AICly], mit Blick auf die 5-c-Ebene. Gezeigt wird die Besetzung von
einem Achtel der pro Zwischenschicht verfiigharen 32 Tetraederliicken mit Aluminiumatomen, die

grauen Polyeder stellen unbesetzte Tetraederliicken dar.
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Pd[GaCly],-Typ:

Zum Abschluss der Behandlung der Strukturtypen mit strangartiger Polyederverkniipfung
wird hier das Palladium(II)-tetrachlorogallat beschrieben. Im Vergleich zu den bisher
vorgestellten Strukturtypen von V[AICls]o, p-Ti[AICli], sowie Cr[AICl], weist im
Pd[GaCly],-Typ das Palladiumkation als 4d° -konfiguriertes Zentralteilchen eine ausgeprégte
Neigung zu quadratisch-planarer Koordination auf, in welcher die Valenzelektronen in der
low-spin-Konfiguration zu erwarten sind. In Pd[GaCly], zeigt das M*"-Kation mit Abstand die
starkste Abweichung von der oktaedrischen Koordination der strangartig aufgebauten
Strukturtypen der M"'[TCl4],.

Palladium(II)-tetrachlorogallat kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Ne 14) mit
den Gitterparametern a = 6,6870(4), b = 7,2622(3) und ¢ = 12,6471(7) A. Der monokline
Winkel £ liegt bei 95,984(4) °, das Zellvolumen V betrigt 610,83 A’. In der Elementarzelle
sind Z = 2 Formeleinheiten enthalten. Es bildet somit den gleichen Strukturtyp aus wie das
von Schdfer beschriebene Pd[AICl4], [11].

Die Palladiumatome sind quadratisch-planar von vier Chloratomen umgeben. Diese gehoren
zu zwei kristallographisch dquivalenten Tetrachlorogallationen, die jeweils eine gemeinsame
Kante mit dem [PdCl4]-Quadrat ausbilden. Die jeweils zwei verbleibenden Chloratome der
[GaCly]-Tetraeder bilden keine Bindung zu weiteren Atomen aus, somit bildet eine
Formeleinheit auf den ersten Blick ein abgeschlossenes Molekiil. Abb. 6.25 zeigt die

erweiterte asymmetrische Einheit von Pd[GaCls]s,.
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Abbildung 6.25: Quadratisch-planare Koordinationssphére des Pd**-Ions in der Struktur von Pd[AICL],,
die 4d*-Konfiguration am Palladiumkation fiihrt zur Bildung von molekularen Pd[GaCl],-Einheiten. Die
thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von
70 %.
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Tabelle 6.8 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der
Atome in der Elementarzelle von Pd[GaCly],. Die Wyckoft-Lage 2a des Palladiumatoms mit
einer Position auf dem Inversionszentrum der

der Lagesymmetrie -1 entspricht

Elementarzelle. Die Chloratome befinden sich sdmtlich auf allgemeinen Lagen. Die

Koeftfizienten der anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im Anhang A12 wieder.

Tabelle 6.8: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Pd[GaCl],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a yib Zlc U,
Pd 2a -1 0 0 0 0,02715(16)
Ga 4e 1 0,33881(6) | -0,29187(6) | 0,10300(3) | 0,02881(16)
Cll 4e 1 0,12803(15) | -0,27887(13) | -0,04899(8) | 0,03375(24)
C12 4e 1 0,22358(15) | -0,01469(13) | 0,15241(8) | 0,03634(25)
C13 4e 1 0,26319(17) | -0,49639(14) | 0,21082(9) | 0,04196(28)
Cl4 4e 1 0,64115(14) | -0,28749(15) | 0,06588(9) | 0,04021(27)

Ahnlich wie in der Kristallstruktur von Cr[AICly], findet man auf den z-Positionen der
Koordinationssphire am Pd**-Kation zwei weitere Cl-Atome. Diese vervollstindigen die
Koordinationsfigur um das Pd-Atom zu einem extrem gestreckten, verzerrten Oktaeder. Die
Pd-Cl-Kontakte sind mit 3,351 A lediglich als Koordinationsstellen aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen zu beschreiben (die Summe der van-der-Waals-Radien betriigt 3.4 A), die
Position der Nachbarmolekiile ergibt sich aus deren Packung.

Die Abbildungen 6.26 und 6.27 zeigen in zwei Schritten die Erweiterung der
Koordinationssphdre am Palladiumatom. Zuerst wird die vervollstindigte erste Sphére
beschrieben. Die z-Achse (gestrichelte Bindung), gebildet durch Cl4-Pd-Cl4, steht in Relation
zur quadratischen Ebene um 15.3 © verkippt, woran die Verkippung um die Ga-Pd-Ga-Achse
mit 1,1 ° einen sehr geringen Anteil hat. Die Galliumatome weichen mit einem Abstand von
0,054 A nur geringfiigig von ihrer Idealposition auf der durch CI1/CI2/CI1'/CI2' gelegten
Ebene ab.

Unten wird gezeigt, dass das Einbeziehen der langen Pd-Cl-Kontakte zu einer strangartigen
Verkniipfung der Pd[GaCls],-Molekiile in Richtung [100] fiihrt. Die starke Streckung der so
gebildeten [PdClg]-Einheiten  bedingt erhebliche

gegeniiberliegenden Dreiecksfldchen (CI1-CI12-Cl4) der [PdClg]-Oktaeder.

eine Verzerrung der einander
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Abbildung 6.26: Ausschnitt aus der Struktur von Pd[GaCl,],. Die langen Pd-Cl4-Kontakte erginzen die
quadratische Koordination am Pd-Atom zu einem extrem gestreckten Oktaeder. Die Galliumatome
weichen nur wenig von Ihrer Idealposition auf der durch die quadratisch angeordneten Cl-Atome
gelegten Ebene ab.

N

Abbildung 6.27: Ausschnitt aus der Struktur von Pd[AICl,], mit Blick in die b-c-Ebene. Dargestellt ist ein
Segment aus den eindimensional infiniten Striinge (Pd[AICL],),, die entlang [100] verlaufen.
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Die trans-stindige Anordnung der gemeinsamen Kanten zwischen [PdCls]-Quadrat und

[GaCly]-Tetraedern filhren zu deckungsgleicher Anordnung der Tetraeder, wie schon in

Cr[AICly], beobachtet. Tabelle 6.9 gibt eine Aufstellung der in der asymmetrischen Einheit

relevanten Bindungsldngen und -winkel wieder.

Tabelle 6.9: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Pd[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A

Pd-Cl1 2,3085(9)
Pd-CI2 2,3154(10)
Pd-Cl4 3,3509(1)

Bindungspaar Bindungslinge /A
Ga-Cl1 2,2640(10)
Ga-ClI2 2,2664(10)
Ga-Cl3 2,1131(11)
Ga-Cl4 2,1229(10)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°
Cl1-Pd-CI12 87,57(3)
Cl1-Pd-CI12' 92,43(3)
Cl1-Pd-Cl4 100,639(1)
Cl1-Pd-C11" 180,00
CI2-Pd-Cl4 79,553(1)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

Cl1-Ga-CI2 89,86(4)
Cl1-Ga-CI3 114,05(4)
Cl1-Ga-Cl4 109,54(4)
C12-Ga-CI3 109,59(5)
CI2-Ga-Cl4 113,99(4)
C13-Ga-Cl4 116,79(5)

Abb. 6.28 zeigt die Anordnung der Stringe in der Kristallstruktur von Pd[GaCls], mit Blick in

Richtung [100]. Aquivalent zum Cr[AlICl4],-Typ lagern sich die Striinge zu einer hexagonalen

Stabpackung zusammen, deren parallel

ausgeordnete Schichten nach Art

Fischgratenmusters gegeneinander versetzt sind.
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Abbildung 6.28: Projektion der Struktur von Pd[AICL,], entlang der a-Achse. Gezeigt wird das
Fischgritenmuster in der hexagonalen Stabpackung der eindimensional-infiniten Striinge.

Wie oben erwihnt flihrt die gestreckte Form der [PdClg]-Oktaeder zur einer Verzerrung der
Dreiecksflidchen, die in den zuvor beschriebenen Strukturtypen die Schichten der hexagonal-
dichten Packung von Chloratomen bilden. Dennoch ldsst sich die Kristallstruktur von
Pd[GaCl,], mithilfe einer solchen hexagonal-dichten Kugelpackung mit geordneter Besetzung
der verzerrten Oktaederliicken mit Palladium- und der Tetraederliicken mit Galliumatomen
beschreiben. Abb. 6.29 zeigt die seitliche Ansicht der Packung von Chloratomen mit
Besetzung der Pd-Plitze in jeder zweiten Zwischenschicht. Hier ldsst sich die erhebliche
Verzerrung der Schichten zu einem wellenformigen Muster erkennen. Die beiden
verschiedenen Schichten von Cl-Atomen sind zur Unterscheidung hell- bzw. dunkelgrau

eingefarbt.

56



® rd
2}(:1

Abbildung 6.29: Projektion der Struktur von Pd[AICL]; entlang der c-Achse. Hier zeigt sich die starke
wellenformige Verzerrung der hexagonal-dichtesten Packung von Cl-Atomen. Die Pd-Atome sind in
Oktaederliicken jeder zweiten Zwischenschicht lokalisiert.

Die Besetzung mit Galliumatomen erfolgt, wie Abb. 6.30 zeigt, in den verbleibenden
Zwischenschichten der Chloratompackung, also alternierend zu den Palladiumatomen. Die
Tetraederform der [GaCly]-Polyeder ist wesentlich besser erhalten als die der Oktaederliicken,
hier passt sich der Aufbau der hexagonal-dichten Packung deutlich den lokalen

Erfordernissen der Pd*'- und Ga**-Kationen an.
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Abbildung 6.30: Ausschnitt aus der Struktur von Pd[AICl,], mit Blick auf die a-b-Ebene. Gezeigt wird die
geordnete Besetzung von Tetraederliicken in jeder zweiten Zwischenschicht der hexagonal-dichtesten
Packung von Chloratomen, entsprechend der Ausbreitungsrichtung [100] der eindimensional-infiniten
Stringe.
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Die Gesamtbesetzung der Liicken zeigt Abb. 6.31. Die Pd-Atome besetzen in jeder zweiten
Zwischenschicht ein Viertel der Oktaederliicken, in den verbleibenden Zwischenschichten
wird ebenfalls ein Viertel der Tetraederliicken mit Ga-Atomen gefiillt. In den darauf
folgenden Abbildungen 6.32 und 6.33 wird fiir jede Art von Zwischenschichtbesetzung die

anteilige Besetzung mit Metallatomen erldutert.
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Abbildung 6.31: Gesamtbesetzung der Oktaeder- und Tetraeder-Liicken in der hexagonal-dichtesten
Packung von Chloratomen in der Kristallstruktur von Pd[AICl,],.
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Abbildung 6.32: Die Struktur von Pd[AICL], mit Blick auf die b-c-Ebene. In dieser Blickrichtung zeigt
sich die Besetzung von einem Viertel der Oktaederliicken mit Palladiumatomen, die grauen Polyeder
stellen unbesetzte Oktaederliicken dar.
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Abbildung 6.33: Die Struktur von Pd[AICL], mit Blick auf die b-c-Ebene. Gezeigt wird die Besetzung von
einem Viertel der pro Zwischenschicht verfiigharen 16 Tetraederliicken mit Galliumatomen, die grauen

Polyeder stellen unbesetzte Tetraederliicken dar.
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6.1.2 Strukturtypen mit schichtartiger Polyederverkniipfung

Mg[GaCly],-Typ:

Der erste Strukturtyp der Klasse der M[7Cls], mit schichtartiger Polyederverkniipfung wird
hier am Beispiel von Magnesiumtetrachlorogallat vorgestellt, a-Mn[GaCly], kristallisiert
isotyp. Mg®" als Kation mit Edelgas- bzw. Mn”" mit sphirischer ¢’-hs-Koordination stellen
Zentralteilchen dar, deren Koordinationsssphiren nicht durch Ligandenfeld-bedingte
Einfliisse verzerrt werden. Der Ionenradius von Mg2+ in oktaedrischer Koordination (0,86 A)
fiigt sich zwischen Co”" (0,885 A) und Ni** (0,83 A) nahtlos in die Reihe der hier betrachteten
zweiwertigen Kationen ein, wihrend das Mn®"-Ion mit 0,97 A etwas groBer ist.
Magnesiumtetrachlorogallat  kristallisiert monoklin in der nicht-zentrosymmetrischen
Raumgruppe Pa (Ne7) mit den Gitterparametern a = 12,5962(2), b=6,4581(1) und
c=6,9447(1) A. Der monokline Winkel S liegt bei 92,909(1) °, das Zellvolumen V betrigt
564,21 A>. In der Elementarzelle sind Z = 2 Formeleinheiten enthalten. Mg[GaCly], bildet den
vom Cd[AICl4]s [9] bekannten Strukturtyp aus.

a-Mangan(II)-tetrachlorogallat kristallisiert isotyp zu Mg[GaCly], mit den Gitterparametern
a=12,7405(10), b=6,5402(4) und ¢ = 7,0063(5) A. Der monokline Winkel § liegt bei
93,047(5) °, das Zellvolumen betrigt 582,98(10) A® (weitere Strukturdaten im Anhang A14).

Die Magnesiumionen sind oktaedrisch von sechs Chloratomen umgeben. Diese gehdren zu
vier Tetrachlorogallatanionen, von denen jeweils zwei kristallographisch dquivalent sind. Sie
bilden mit dem [MgClg¢]-Oktaeder zwei gemeinsame Kanten sowie Verkniipfungen iiber zwei
cis-stindige Ecken des Oktaeders aus. Die Koordination der ersten Sphére entspricht somit
der des V[AICl4]>-Typs. Abb. 6.34 zeigt die erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur
von Mg[GaCly],. Die Benennung der Atome in dieser Darstellung gilt fiir alle in diesem
Strukturtyp kristallisierenden Verbindungen, deren Atomkoordinaten und Bindungsparameter

in diesem Kapitel oder im Anhang genannt werden.
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Abbildung 6.34: Erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von Mg]|GaCly],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle 6.10 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen
Auslenkungsparameter der Atome in der Elementarzelle von Mg[GaCl,],. Die Koeffizienten

der anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im Anhang A13 wieder.

Tabelle 6.10: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Mg|GaCl],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a yib Zle U,
Mg 2a 1 0,00473(7) | 0,25422(12) | -0,00707(11) | 0,01132(12)
Gal 2a 1 0,54334(2) | 0,92906(3) 0,55677(4) 0,01090(5)
Cll 2a 1 0,56186(5) | 0,61036(8) 0,66911(8) 0,01291(9)
C12 2a 1 0,44221(5) | 0,92383(7) 0,28773(9) 0,01330(9)
Cl4 2a 1 0,44981(5) | 0,05452(8) 0,79326(9) | 0,01340(10)
CI8 2a 1 0,68722(6) | 0,09332(10) | 0,53263(10) | 0,01784(12)
Ga2 2a 1 0,74184(2) | 0,57210(4) 0,15448(4) 0,01108(6)
C13 2a 1 0,58053(5) | 0,43375(9) 0,15629(9) | 0,01359(11)
CI5 2a 1 0,19326(5) | 0,11778(9) 0,04635(9) 0,01332(9)
Clo 2a 1 0,32660(5) | 0,42297(10) | 0,42469(9) | 0,01646(11)
C17 2a 1 0,32533(5) | 0,58535(10) | 0,92520(9) | 0,01567(12)
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Abb. 6.34 zeigt, dass an jedem [GaCly]-Tetraeder ein Chloratom eine terminale Position
einnimmt (Cl6 an Ga2 und CI8 an Gal). Somit verkniipft jeder dieser Tetraeder zwei
[MgClg]-Einheiten, und zwar iiber eine Ecke und eine Kante. Jedoch werden auf diese Art die
Oktaeder nicht wie bisher durch je zwei benachbarte Tetraeder zu einem eindimensional
ausgedehnten Strang verbunden, sondern eine [MgClg]-Einheit wird iiber die vier
angrenzenden [GaCly]-Tetraeder mit vier weiteren Oktaedern verkniipft. Somit ergibt sich
eine Vernetzung zu Schichten in der a-c-Ebene der Elementarzelle. Abb. 6.35 zeigt einen
erweiterten Strukturausschnitt des Mg[GaCls],. Die Verkniipfung zeigt ein quadratisches
Muster der benachbarten [MgClg]-Oktaeder.

Abbildung 6.35: Erweiterter Ausschnitt aus der Struktur von Mg[GaCly],. Es liegen zweidimensional
ausgedehnte Schichten in der a-c-Ebene vor.

Mit Blick in Richtung [001] der Elementarzelle wird deutlich, dass die Schichten einer
starken Wellung unterliegen. Die Polyederschichten greifen wie gestapelte Wellbleche
ineinander. Dieser Umstand fiihrt zu erheblich hoherer mechanischer Stabilitit der Kristalle
im Vergleich zu den strangartig aufgebauten Strukturtypen, deren Kristalle leicht entlang der
Strangrichtung spaltbar sind. Abb. 6.36 zeigt das Ineinandergreifen der Schichten in der
Kristallstruktur von Mg[GaCla]s.

62



Abbildung 6.36: Verzahnung der wellenformigen Schichten in der Struktur von Mg|GaCl], mit Blick in
Richtung [001].

Tabelle 6.11 gibt eine Aufstellung der relevanten Bindungsldngen und -winkel wieder.

Tabelle 6. 11: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Mg[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslidnge /A
Mg-Cl1 2,5503(10) Gal-Cll 2,2093(6)
Mg-Cl12 2,5094(10) Gal-Cl2 2,2075(7)
Mg-CI3 2,4798(9) Gal-Cl4 2,2223(7)
Mg-Cl4 2,5059(9) Gal-CI8 2,1139(8)
Mg-Cl15 2,5425(10) Ga2-CI3 2,2203(7)
Mg-Cl7 2,5087(11) Ga2-Cl15 2,2142(6)

Ga2-Cl6 2,1116(7)
Ga2-Cl7 2,2012(8)
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Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°
Cl1-Mg-CI3 90,31(3) Cl1-Gal-CI2 109,31(2)
Cl1-Mg-Cl4 82,37(3) Cl1-Gal-Cl4 97,42(3)
Cl1-Mg-CI5 86,80(3) Cl1-Gal-CI8 114,83(3)
Cl1-Mg-Cl17 89,13(3) CI2-Gal-Cl4 109,04(3)
Cl1-Mg-CI2 172,22(4) CI2-Gal-CI8 113,63(3)
CI2-Mg-CI3 97,39(3) Cl4-Gal-CI8 111,37(3)
CI2-Mg-Cl4 89,86(3)

CI2-Mg-CI5 92,96(3) CI3-Ga2-ClI5 97,40(3)
CI2-Mg-Cl17 91,45(4) CI3-Ga2-Cl6 115,00(3)
CI3-Mg-CI5 83,10(3) CI3-Ga2-Cl17 106,81(3)
CI3-Mg-Cl17 94,15(3) CI5-Ga2-Cl6 113,97(3)
CI3-Mg-Cl4 171,42(4) CI5-Ga2-Cl17 107,84(3)
Cl4-Mg-ClI5 91,98(3) Cl6-Ga2-Cl7 114,28(3)
Cl4-Mg-Cl17 90,23(4)

CI5-Mg-Cl17 175,07(4)

Die Abweichung von 90 ° in den CI-Mg-Cl-Bindungswinkeln lassen sich zwanglos durch die
wechselnden Ecken- und Kantenverkniipfungen zu den benachbarten [GaCly]-Tetraedern
erkliren. Durch repulsive Wechselwirkungen zwischen den Mg®"- und den Ga’"-Ionen
werden die Winkel Cl1-Mg-Cl4 bzw. CI3-Mg-Cl15 mit 82,37(3) © bzw. 83,10(4) ° deutlich
verkleinert. Ebenso verringern sich die entsprechenden interatomaren Winkel innerhalb der
[GaCly]-Tetraeder an den Kanten Cl1-Gal-Cl4 bzw. Cl13-Ga2-Cl5 auf 97,42(3) °© bzw.
97,40(3) °.

Die Bindungsldngen zwischen den Galliumatomen und dem jeweils terminal gebundenen
Chloratom liegen mit 2,1139(8) A (Gal-Cl18) und 2,1116(7) A (Ga2-C16) deutlich unterhalb
der Werte der verbriickenden Ga-Cl-Kontakte mit durchschnittlich 2,20-2,22 A.
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Aus den bisher gezeigten Abbildungen wird nicht ersichtlich, ob die Kristallstruktur von
Magnesiumtetrachlorogallat auch durch eine Packung der Chloridionen mit geordneter
Liickenbesetzung zu beschreiben ist, so wie dies bei den schon beschriebenen Strukturtypen
der Fall ist. Die wellenformige Schichtung der verkniipften Polyeder ldsst aus keiner der
bisher gewéhlten Blickrichtungen eine solch regelmifBige Packung der Chloratome erwarten,
obwohl auch dieser Strukturtyp aus regelméfBig angeordneten Oktaedern und Tetraedern
aufgebaut ist.

Wihlt man die vom Aufbau der Polyederschichten abweichende Blickrichtung [010] mit
Blick auf die a-c-Ebene der Elementarzelle, so zeigt sich, dass sehr wohl eine regelmiBig
angeordnete Schichtung der Chloratome vorliegt, welche jedoch im Vergleich mit den bisher
beschriebenen Strukturtypen nicht senkrecht zu einer der kristallographischen Achsen steht.
Abb. 6.37 zeigt die Lage und Schichtfolge der hexagonalen Packung in der Struktur von
Mg[GaCly],.

Abbildung 6.37: Die Projektion der Struktur von Mg|[GaCl,], entlang der b-Achse zeigt die hexagonal-
dichteste Schichtpackung von Chloratomen. Der monokline Winkel von 92,37 © bewirkt eine seitliche
Verschiebung der Schichten zu einer Stapelfolge ABA'B'.

Abb. 6.38 zeigt die Besetzung der Oktaederplitze in den Zwischenschichten der Packung von
Cl-Atomen. Hier zeigt sich, dass ein Teil dieser Liicken in jeder Zwischenschicht mit

Magnesiumatomen besetzt wird.
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Abbildung 6.38: Projektion der Struktur von Mg[GaCl,], entlang der b-Achse. Die Mg-Atome sind in
Oktaederliicken jeder Zwischenschicht lokalisiert.

Die Besetzung der Tetraederliicken in der hexagonal-dichten Packung von Chloratomen wird
in Abb.6.39 gezeigt. Hier wird ersichtlich, dass auch die Galliumatome auf Tetraederpldtzen

in allen Zwischenschichten lokalisiert sind.
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Abbildung 6.39: Die Struktur von Mg[GaCly], mit Blick auf die a-c-Ebene. Gezeigt wird die Besetzung
von einem Achtel der Tetraederliicken mit Galliumatomen, die grauen Polyeder stellen unbesetzte
Tetraederliicken dar.
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Abb. 6.40 =zeigt links die Gesamtbesetzung der Liicken in der Kristallstruktur von
Mg[GaCls],. In der rechten Ansicht ist der Blickwinkel auf die Schichten der hexagonal-
dichten Packung von Chloratomen um 90 ° gedreht und es wird nur eine Einzelne der
wellenformigen Polyederschichten dargestellt. Diese Perspektive zeigt, dass die Schichten
zick-zack-formig zwei Lagen der hexagonal-dichten Packung einnehmen, im linken Bild
durch Versatz in der Tiefe, rechts durch seitliches Abwechseln der Polyederanordnung
erkennbar (vgl. die Anordnung der Schichten im ebenfalls schichtartig aufgebauten

Cr[GaCl4]2 in Abb. 6.50).
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Abbildung 6.40: Ausschnitte aus der Struktur von Mg|[GaCly],. Links wird mit Blick entlang der b-Achse
die Gesamtbesetzung der Oktaeder- und Tetraederliicken in der hexagonal-dichtesten Packung von
Chloratomen gezeigt. Die rechte Ansicht zeigt mit Blick entlang der a-Achse, dass die wellenformige

Polyederverkniipfung zu einem seitlichen Versatz in b-Richtung fiihrt.

Abb. 6.41 zeigt an einem ausgewihlten Schichtpaar der hexagonal-dichten Packung von
Chloratomen, dass in der Kristallstruktur von Mg[GaCls], die Magnesiumatome in jeder

Zwischenschicht 1/8 der Oktaederliicken besetzen.
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Abbildung 6.41: Die Struktur von Mg[GaCl,], mit Blick in Richtung [101]. Hier zeigt sich die Besetzung
von einem Achtel der Oktaederliicken mit Magnesiumatomen, die grauen Polyeder stellen unbesetzte
Oktaederliicken dar.

Die Tetraederliickenbesetzung mit Galliumatomen erfolgt wie oben erldutert ebenfalls in jeder
Zwischenschicht der Packung von CI-Atomen. Abb. 6.42 zeigt die Ga-Atome auf ebenfalls

einem Achtel der freien Tetraederplitze.
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Abbildung 6.42: Die Struktur von Mg[GaCly], mit Blick in Richtung [101]. Gezeigt wird die Besetzung
zweier der pro Zwischenschicht verfiigbaren 16 Tetraederliicken mit Galliumatomen, die grauen Polyeder
stellen unbesetzte Tetraederliicken dar.
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Das Besetzungsmuster der Oktaederplitze (Abb. 6.38) lieBe als strukturelle Alternative
erwarten, dass die benachbarten [MgCls]-Polyeder entlang der a- oder b-Achse zu
eindimensional-infiniten Strangen verkniipft werden konnten. Die Anordnung der besetzten
Tetraederliicken (Abb. 6.39) deutet ebenfalls einige interessante Verkniipfungsmoglichkeiten
der Polyeder an. Als Beispiel wiren die in Abb. 6.43 durch gestrichelte Bindungen markierten
Oktaederplédtze zu nennen. Die Besetzung dieser Positionen mit Metallkationen wiirde zu
einer Flachenverkniipfung der [MClg]-Oktaeder und er der [7Cls]-Tetraeder fiihren. Dieses
Strukturmotiv konnte bisher in fester Phase nicht beobachtet werden, obwohl solche
Komplexzusammensetzungen in Untersuchungen zum chemischen Transport anhand
spektroskopischer Messungen postuliert wurden. Auch bei den schwicher geladenen
Alkalimetallkationen, die in Tetrachloroaluminaten aufgrund der kleineren Ladung geringere
repulsive Wechselwirkungen zwischen den Metallkationen zeigen, wurde diese Art der

Polyederverkniipfung nicht ausgebildet.

=

Abbildung 6.43: Ausschnitt aus der Struktur von Mg[GaCl,], mit Blick entlang der b-Achse. Die
Schnittpunkte der gestrichelten Linien stellen mogliche alternative Besetzungsplitze fiir oktaedrisch
koordinierte Kationen dar.

Die Reaktion zwischen Mangandichlorid und Galliumtrichlorid fiihrte als einzige zu einem
dimorphen System, in dem sowohl ein strangartiger als auch ein schichtartiger Strukturtyp
existiert. a-Mn[GaCly], kristallisiert isotyp zu Mg[GaCly], in wellenformigen Schichten, die
Hochtemperaturphase f-Mn[GaCls], nimmt wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben den
Strukturtyp des Vanadium(II)-Tetrachlorogallats an. Der gruppentheoretischen Ableitungen
beider Strukturtypen werden in Kap. 7 erldutert.
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Cr[GaCly],-Typ:

Den zweiten Strukturtyp mit schichtartiger Verkniipfung der Polyeder innerhalb der Klasse
der M[TCl4], bildet das Chrom(II)-tetrachlorogallat. Die einzige Phase im System Cr/Ga/Cl,
die anhand rontgenographischer Untersuchungen an Einkristallen charakterisiert werden
konnte wird hier als a-Cr[GaCly], bezeichnet. Diese konnte jedoch bisher nicht phasenrein
dargestellt werden, zusétzliche Reflexe in pulverdiffraktometrischen Ergebnissen geben
Anlass zu der Vermutung, dass auch in diesem System eine zweite Phase existiert, welche
jedoch bisher nicht isoliert bzw. charakterisiert werden konnte.

a-Cr[GaCly], kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Nel4) mit den
Gitterparametern a = 6,4638(3), b = 7,4369(3) und ¢ = 12,1630(4) A. Der monokline Winkel
f liegt bei 91,741(3) °, das Zellvolumen ¥ betrigt 584,41 A®. In der Elementarzelle sind Z =2
Formeleinheiten enthalten. Anhand der in Tab. 6.12 wiedergegebenen Atomlagen wird
ersichtlich, dass a-Cr[GaCls]; isotyp zu Cu[AlCl4], [12] kristallisiert.

Die Chromatome sind in erster Sphire quadratisch-planar von vier Chloratomen umgeben.
Diese gehoren zu zwei kristallographisch dquivalenten Tetrachlorogallationen, die jeweils
eine gemeinsame Kante mit dem [CrCly]-Quadrat ausbilden. Die je zwei verbleibenden
Chloratome an den [GaCly]-Tetraedern bilden in erster Sphire keine Bindungen zu weiteren
Atomen aus, somit kann eine Formeleinheit Cr[GaCly],, dquivalent zu Cr[AIClL],, auf den

ersten Blick als abgeschlossenes Molekiil aufgefasst werden (Abb. 6.44).

CI3

¢Ga

C14L

Abbildung 6.44: Quadratisch-planare Koordinationssphire des Cr**-Ions in der Struktur von
a-Cr[GaCly],. Die Struktur ist aus Cr[GaCl,],-Molekiilen aufgebaut. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

70



Tabelle 6.12 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der
Atome in der Elementarzelle von Cr[GaCls],. Die Wyckoff-Lage 2a des Chromatoms mit der
Lagesymmetric 1 entspricht einer Position auf dem Inversionszentrum der Elementarzelle.
Die Chloratome befinden sich samtlich auf allgemeinen Lagen. Die Koeffizienten der

anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im Anhang A15 wieder.

Tabelle 6.12: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Cr[GaCly],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a y/b Zlc U,
Cr 2a -1 0 0 0 0,01576(12)
Ga 4e 1 0,19089(4) | 0,72859(3) | 0,18773(2) | 0,01591(9)
cl 4e 1 0,87393(9) | 0,75486(6) | 0,10924(4) | 0,01828(12)
C12 4e 1 0,31126(8) | -0,01632(7) | 0,11461(4) | 0,01952(12)
CI3 4e 1 0,17193(9) | 0,76294(7) | 0,36320(4) | 0,02075(13)
Cl4 4e 1 0,35212(9) | 0,49965(7) | 0,13372(5) | 0,02515(13)

Wie in der Kiristallstruktur von Cr[AlCl4], wird das [CrCls]-Quadrat durch zwei weitere
Chloratome zu einer durch den Jahn-Teller-Effekt deutlich gestreckten, quadratischen
Bipyramide erginzt. Die axialen Positionen sind mit Cr-CI3-Abstinden von 2,81 A (vgl.
2,84 A in Cr[AlCly],) ebenfalls deutlich unterhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien
(= 3,0 A) angesiedelt.

Die Abbildungen 6.45 und 6.46 =zeigen in zwei Schritten die FErweiterung der
Koordinationssphidre am Chromatom. Zuerst wird die vervollstindigte erste Sphdre unter

Ausbildung einer quadratischen Bipyramide beschrieben.

Abbildung 6.45: Ausschnitt aus der Struktur von Cr[GaCl,],. Die Koordinationssphire am Cr**-Kation
ist um die axialen Positionen erweitert, die eine Verkniipfung zu weiteren Cr[AlICl,],-Molekiilen
bewirken. Die Ga-Atome weichen erheblich von ihrer Idealposition auf der durch CI11/C12/C11'/CI2'
gelegten Ebene ab.
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Die Achse CI3-Cr-Cl13 ist mit 3,4 ° (2,5 ° in Cr[AlICly],) nur einer sehr geringen Verkippung
unterworfen, aber die Galliumatome weichen mit jeweils 0,348 A erheblich aus durch die
Atome Cl11/CI12/CI1'/CI2' gelegten Ebene des Molekiils heraus.

Durch die langen Cr-Cl-Kontakte kommt es zusétzlich zu einer seitlichen Erweiterung der
Molekiilsphdre der Cr[GaCls],-Einheiten (Abb. 6.47). Sémtliche Verknilipfungen mit

Nachbarmolekiilen werden iiber CI3 gebildet, Cl4 nimmt eine terminale Position ein.
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Abbildung 6.46: Erweiterte Koordinationssphire am Cr[GaCly],-Molekiil und Verkniipfung zu weiteren
molekularen Einheiten in der Struktur von Cr[GaCly],.

Hier zeigt sich einer der entscheidenden Unterschiede zur Kristallstruktur des Palladium(II)-
tetrachlorogallats: trotz gleichen Raumgruppentyps, dhnlicher Gitterparameter und in erster
Néherung molekularem Aufbau werden in der Struktur des Cr[GaCly], durch die
Verkniipfung zu vier statt zwei weiteren Molekiilen keine eindimensional-infiniten Stringe
sondern zweidimensional ausgedehnte Schichten (Abb. 6.47) gebildet. Die unterschiedliche
Besetzung der Liicken in der hexagonal-dichten Chloridionenpackung wird auch aus dem
gemeinsamen Symmetriestammbaum (Kap. 7.4) deutlich.

Tabelle 6.13 gibt eine Aufstellung der in der asymmetrischen Einheit relevanten

Bindungsldngen und -winkel wieder.
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Abbildung 6.47: Verkniipfung der Cr[GaCl,],-Molekiile zu zweidimensionalen Schichten in der Struktur
von Cr[GaCly],.

Tabelle 6.13: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Cr[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Cr-Cl1 2,4123(5) Ga-Cll 2,2423(6)
Cr-C12 2,4156(5) Ga-CI2 2,2444(5)
Cr-CI3 2,8178(1) Ga-CI3 2,1567(6)

Ga-Cl4 2,1115(6)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

Cl1-Cr-CI2 86,19(2) Cl1-Ga-CI2 94,64(2)
Cl1-Cr-Cl13 93,056(1) Cl1-Ga-Cl13 109,41(2)
CI12-Cr-Cl13 91,756(1) Cl1-Ga-Cl4 113,02(2)
Cl1-Cr-CI1" 180,00 CI2-Ga-Cl13 108,83(2)
CI2-Cr-CI2' 180,00 CI2-Ga-Cl4 112,21(2)
CI3-Ga-Cl4 116,54(2)

Die Winkel zwischen den kantenbildenden Chloratomen und den entsprechenden

benachbarten Kationen sind wie in den zuvor beschriebenen Strukturtypen durch repulsive

Kation-Kation-Wechselwirkungen unter 90 ° verringert. Diese Kantenlingen sind mit 3,298 A

erheblich kiirzer als die verbleibenden 3,525 A.



Ein weiterer struktureller Unterschied zeigt sich in der fischgriatenférmigen Anordnung der
Molekiile. Abb. 6.48 zeigt links die Schichtung in der Kristallstruktur von Cr[GaCly],, rechts

zur Erinnerung die in Pd[GaCls],. Zusédtzlich zur Neigung der Ga-Ga-Achse relativ zur b-c-

Ebene sind die Molekiile in Cr[GaCly], entlang dieser Achse verdreht.

c
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Abbildung 6.48: Vergleich der Molekiilschichtung in Cr[GaCly], und Pd[GaCl],.

Die Kiristallstruktur von Chrom(II)-tetrachlorogallat ldsst sich ebenfalls durch eine hexagonal-
dichte Packung von Chloratomen mit geordneter Liickenbesetzung beschreiben. Abbildung
6.49 zeigt den Aufbau der Chloratomschichten (hell- und dunkelgrau), die eingezeichneten
Chromatome besetzen Oktaederplitze in jeder zweiten Zwischenschicht, wobei die
Koordination durch die langen Cr-Cl-Kontakte gestreckt wird, was zu einer leichten Wellung

der Chloratomschichten fiihrt.
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Abbildung 6.49: Projektion der Struktur von Cr[GaCly], entlang der a-Achse. Die Cr-Atome sind in
Oktaederliicken jeder zweiten Zwischenschicht der hexagonal-dichtesten Packung von Chloratomen
lokalisiert.

In den verbleibenden Zwischenschichten wird ein Teil der Tetraederliicken durch
Galliumatome besetzt. Wie aus Abb. 6.50 ersichtlich wird, fiihrt die Besetzung der
Tetraederplétze direkt zur Verkniipfung eines Molekiils mit seinen vier direkten Nachbarn.

Dies wiederum hat die Schichtbildung in der b-c-Ebene zur Folge.

Abbildung 6.50: Ausschnitt der Struktur von Cr[GaCly],, links mit Blick entlang der a-Achse, rechts
entlang der b-Achse. Die Besetzung der Tetraederliicken in den verbleibenden Zwischenschichten der
hexagonal-dichtesten Packung von Cl-Atomen fiihrt zu zweidimensional-ausgedehnten Polyederschichten,
die jedoch, wie rechts gezeigt, keinen Versatz in der Tiefe zeigen (vgl. Mg[GaCly],.
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Die Abbildungen 6.51 und 6.52 zeigen die anteilige Besetzung der Oktaeder- und
Tetraederliicken mit Chrom- bzw. Galliumatomen. Die einbezogenen Kationen sind mit
gestrichelten Bindungen zu ihren Chlorliganden gekennzeichnet. Die Cr-Atome sind in jeder
zweiten Zwischenschicht auf einem Viertel der Oktaederplédtze lokalisiert, die Ga-Atome
besetzen in den verbleibenden Zwischenschichten zwei der acht zur Verfiigung stehenden

Tetraederplitze.

Abbildung 6.51: Die Struktur von Cr[GaCl,], mit Blick in Richtung [001]. Hier zeigt sich die Besetzung
von einem Viertel der Oktaederliicken jeder zweiten Zwischenschicht mit Cr-Atomen, die grauen
Polyeder stellen unbesetzte Oktaederliicken dar.
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Abbildung 6.52: Die Struktur von Cr[GaCly], mit Blick in Richtung [001]. Gezeigt wird die Besetzung
zweier der pro Zwischenschicht verfiigbaren 8 Tetraederliicken mit Galliumatomen, die grauen Polyeder
stellen unbesetzte Tetraederliicken dar.
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Diskussion der Strukturtypen der M[TCl,], mit KZ (M*") = 6

Der von Ibers [6] erstmals gefundene Strukturtyp des Cobalt(Il)-tetrachloroaluminats, in
welchem [CoClg]-Oktaeder und [AlICl4]-Tetraeder zu infiniten Strangen verkniipft sind, die
sich in Form einer hexagonalen Stabpackung anordnen, wurde im Verlauf dieser Arbeiten fiir
eine ganze Reihe von Verbindungen gefunden. Entsprechend dem Verlauf der lonenradien
[43] (Tab. 6.14) zeigt sich hier ein sehr regelmifliger Gang in den Zellvolumina der

entsprechenden Verbindungen, die in Tabelle 6.15 zusammengestellt sind.

Tabelle 6.14: Ionenradien der M>'-Ionen der 3d-Elemente in oktaedrischer Koordination [36].

Kation Ti?F v crt Mn>* Fe’" Co* NiZ* cu* Zn*

Ionenradius /A
(hs, KZ = 6) 1,00 0,93 0,94 0,970 0,92 0,885 0,83 0,87 0,88

Tabelle 6.15: Entwicklung der Zellvolumina der M[TCly], bei Raumtemperatur.

Verbindun Ionenradius | Zellvolumen Verbindun Tonenradius | Zellvolumen
€1 M /pm VIA3 g M* /pm VA3
Ni[AICL], 83 1127,8 Ni[GaCly], 83 1108,9
Co[AICl,], 88,5 1140,85 Co[GaCly], 88,5 1140,3
Fe[AlICl,], 92 1159,3 Fe[GaCly], 92 1153,9
VI[AIClL], 93 1159,3 V[GaCly), 93 1152,4
Mn[AICl,], 97 1184,7 p-Mn[GaCly], 97 1177,9

S-Ti[AICl,], 100 1177,2

Erstaunlich hierbei ist, dass die Volumenwerte der Tetrachlorogallate deutlich kleiner sind als
diejenigen der Tetrachloroaluminate, obwohl das Ga*-lon in tetraedrischer
Koordinationssphire mit 61 pm erheblich groBer ist als das Al’*-Ion mit 53 pm. Diese
Entwicklung ldsst darauf schlieBen, dass das Galliumkation aufgrund seiner hoéheren
Elektronegativitit eine stirkere Lewissdure als das Al-Kation darstellt und somit seine
Chlorliganden stérker an sich bindet.

Eine Auswirkung dieses Umstands ist der erheblich geringere Abstand zwischen den
einzelnen Strangen der hexagonalen Stabpackung in den entsprechenden Tetrachlorogallaten.
Die stirkere Bindung der Chloridionen an die Galliumkationen ldsst einen hoheren
Anndherungsgrad der Stringe untereinander zu, die letztlich die geringeren Zellvolumina
erklart. Tabelle 6.16 gibt eine Aufstellung dieser Abstinde wieder, wobei der erste Wert fiir
den Kontakt zwischen zwei parallel angeordneten, der zweite fiir die Schrigbeziehung zweier

benachbarter Stringe steht (siche Abb. 6.53).
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Tabelle 6.16: CI-Cl-Abstinde zwischen den Stringen der hexagonalen Stabpackung in Verbindungen des
Typs M[AICl], und M[GaCl],.

. d parallele d versetzte . d parallele d versetzte
Verbindung Striinge /pm | Stringe /pm Verbindung Striinge /pm | Stringe /pm
Ni[AICly], 3,612 3,728 Ni[GaCly], 3,605 3,688
Co[AICl4]), 3,589 3,730 Co[GaCly], 3,613 3,681
Fe[AICl], 3,632 3,743 Fe[GaCly], 3,630 3,705
V[AICl], 3,640 3,741 V[GaCly], 3,652 3,714
MH[A1C14]2

Abbildung 6.53: Mégliche Kontaktstellen zwischen den Stringen der hexagonalen Stabpackung in den
Strukturen der M[TCl],-Familie. Links werden Verkniipfungen zwischen seitlich versetzten Stringen
gezeigt, rechts zwischen parallel angeordneten.

Mit der Darstellung von y-Titan(Il)- und Chrom(II)-tetrachloroaluminat konnten erstmals
Vertreter dieser Verbindungsklasse mit strangartiger Verkniipfung der Polyeder dargestellt
werden, in welchen die Liicken zwischen den Schichten der hexagonal dichten Kugelpackung
gemischt mit M**- und AI’"- Tonen besetzt werden. Diese Besetzung war bisher nur vom
schichtartig aufgebauten Cd[AICl4], [9] bekannt, dessen Strukturtyp auch von den
Verbindungen Mg[GaCly]; und a-Mn[GaCly], ausgebildet wird. Das ebenfalls schichtartig
aufgebaute Cr[GaCly], wiederum zeigt eine streng getrennte Liickenbesetzung.

Der Strukturtyp des Mg[GaCls], wird augenscheinlich vor allem in solchen M[TCl4],
ausgebildet, in denen das Kation eine kugelsymmetrische Valenzelektronenkonfiguration
ausweist (Mg®™/ Mn”" / Cd*"). Allerdings bildet das Mangan(II)-tetrachloroaluminat hier eine
Ausnahme, es zeigt wie oben beschrieben strangartige Polyederverkniipfung. Somit ldsst sich
anhand der "lonenform” des M-Kations bisher keine verldssliche Voraussage treffen, wie das
betreffende Tetrachloroaluminat oder -gallat aufgebaut ist. Die Abweichungen von der ideal
oktaedrischen Koordination der M*'-Kationen lisst sich nicht wie bei den d4-, d®- und d°-

konfigurierten Metallionen auf den Jahn-Teller-Effekt zuriickfiihren, sondern ist der Kation-
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Kation-AbstoBung an den gemeinsamen Kanten der [MClg]-Oktaeder und [7Cly]-Tetraeder
geschuldet.

Ein wesentlich deutlicherer Zusammenhang besteht hingegen zwischen der Anordnung der
Polyederstringe in der jeweiligen hexagonalen Stabpackung und der Sublimier- bzw.
Transportierbarkeit einer Verbindung. Dieses Kriterium geht einher mit dem molekularen
Charakter der Verbindungen, vor allem derjenigen, in denen die [MCls]-Oktaeder einer Jahn-
Teller-Verzerrung unterworfen sind und die aufgrund der langen M-CIl-Kontakte in z-Position
in dieser Richtung deutlich schwichere bindende Wechselwirkungen erfahren (vgl.

Cr[AICL]> / PA[GaCls]»).

Die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilititen von V[AICls], [16] und Cr[AlICl4], [42]
zeigt fiir beide Verbindungen isolierte Metallzentren, die keiner magnetischen Kopplung
unterliegen. Die Verkniipfung der [MClg¢]-Oktaeder liber [TCly]-Tetraeder bewirkt also eine
Isolierung der Ubergangsmetallionen voneinander.

Vanadium(II)-tetrachloroaluminat weist mit einem magnetischen Moment von 3,88 pg pro
Vanadiumatom den erwarteten spin-only-Paramagnetismus fiir ein ¢°-Ion (3,87 pg) auf. Die
negative Weiss’sche Konstante von #=-9(1) K deutet moglicherweise auf schwache
antiferromagnetische Wechselwirkungen bei sehr tiefen Temperaturen hin. Weitere
Untersuchungen hinsichtlich eines Ubergangs in eine antiferromagnetische Phase stehen noch
aus.

Chrom(II)-tetrachloroaluminat zeigt im Bereich oberhalb 25 K Curie-Weiss-Verhalten mit
einem magnetischen Moment von 4,70 ug, was gegeniiber dem berechnten spin-only-Wert
von 4,9 pg leicht verringert ist. Unterhalb dieser Temperatur nimmt das magnetische Moment
stark ab. Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich in der dem Jahn-Teller-Effekt geschuldeten
Verzerrung des Oktaeders zu suchen, die eine Aufspaltung des Grundterms ° Eq in die Terme
5A1g und 5Blg bewirkt und Spin-Bahn-Kopplung mit hoheren Termen [44] erlaubt. Daraus
resultiert eine Temperaturabhéngigkeit des magnetischen Moments.

Aufgrund des allen  Strukturtypen  dieser  Verbindungsklasse  gemeinsamen
Verkniipfungsprinzips, beruhend auf abwechselnder Anordnung von [MCls]-Oktaedern und
[TCl4]-Tetraedern, werden auch in den anderen Verbindungen, deren Metallzentren

ungepaarte Elektronen aufweisen, keine magnetischen Wechselwirkungen erwartet.
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6.2  Strukturtypen mit KZ (M*") > 6

In diesem Abschnitt werden die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Strukturtypen
derjenigen M[TCls], beschrieben, deren M* -Kationen deutlich groBere Ionenradien als die
bisher betrachteten aufweisen (M = Sr, Ba, Sn, Pb). Die Reihe der Tetrachloroaluminate der
Erdalkalimetalle wurde bereits in den 80er/90er Jahren des letzten Jahrhunderts dargestellt
und charakterisiert, jedoch wurden keine Versuche publiziert, die Dichloride dieser Metalle
mit weiteren dreiwertigen Lewis-Sduren wie Galliumtrichlorid oder Eisentrichlorid
umzusetzen.

In dieser Arbeit wurden neben den Tetrachlorogallaten der oktaedrisch koordinierten M**

(Kap. 6.1) auch diejenigen der oben genannten Elemente synthetisiert und charakterisiert

Die beiden innerhalb dieser Gruppe auftretenden Strukturtypen der M[TClsy], werden im
Anschluss an die Beschreibung der Phasenanalyse und Strukturaufkldrung am Beispiel der a-

und fS-Phase des Strontiumtetrachlorogallats beschrieben.

In Kapitel 5.2 wurde die Synthesetemperatur von Sr[GaCls], mit 190 °C angegeben. Bei
dieser Temperatur entsteht nach Abkiihlen der Reaktionsampulle phasenrein a-Sr[GaCls]s,
was durch Rontgenpulveruntersuchungen belegt ist. Demnach stellt die a-Komponente die
thermodynamisch stabile Phase des Systems Sr/Ga/Cl dar. Anhand der Tatsache, dass das
entsprechende Strontiumtetrachloroaluminat von Stegmueller [24] in drei polymorphen
Phasen dargestellt werden konnte, lag die Vermutung nahe, dass auch das Tetrachlorogallat
mehrere Phasen ausbilden konnte. Zur Verifizierung dieser Vermutung wurden mit
Sr[GaCly], kalorimetrische Experimente mithilfe der in Kap. 3.3 beschriebenen DSC
vorgenommen. Im Zuge dieser Untersuchung ergab sich, dass bei thermischer Behandlung
von Strontiumtetrachlorogallat im Bereich zwischen Raumtemperatur und 225 °C drei
endotherme Signale auftreten, die auf Phaseniiberginge hindeuten. Abb. 6.53 zeigt das
Ergebnis der kalorimetrischen Messung. Auf der x-Achse ist die Temperatur in °C des
Systems aufgetragen, auf der y-Achse das DSC-Signal in mW/mg. Die untere Kurve
beschreibt den Aufheizmodus der Messung, die obere stellt die Abkiihlkurve dar. Die Heiz-
bzw. Abkiihlrate betrug jeweils 10 K/min.
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Abbildung 6.54: Ergebnis der kalorimetrischen Messung an Strontiumtetrachlorogallat.

In der Aufheizkurve sind drei Signale (I-IIT) erkennbar, in den Temperaturbereichen von 126-
140 °C, 195-210 °C und bei ca. 225 °C. Die beiden Signale V und VI sind in der Abkiihlkurve
nicht voneinander zu trennen, sie erstrecken sich iiber den Bereich von 125-90 °C, wobei das
Ende des Signals aufgrund seines flachen Auslaufs kaum genau bestimmt werden kann.
Deutlich ist jedoch die mit AT = 80 ° sehr gro3e Hysterese der Signale II und V/VI, wihrend
Signal I im Abkiihlmodus nur um wenige Grad zu tieferen Temperaturen zu V/VI hin
verschoben ist. Das deutlich kleinere Signal III bei 225 °C ist in der Abkiihlkurve sozusagen
gar nicht verschoben, was auch aufgrund des geringen Energiegehalts auf einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung hindeutet, also einen reversiblen Ubergang mit sehr
geringen Anderungen der Kristallstruktur.

Die hier erhaltenen Temperaturbereiche der einzelnen Phasen gaben die Rahmenbedingungen
fiir die Strategie der weiteren Strukturaufkldrung vor. Nachdem die Kristallstruktur der
thermodynamisch stabilen a/pha-Phase mithilfe einer standardisierten Tieftemperaturmessung
unter hochviskosem Ol aufgeklirt werden konnte, mussten fiir Messungen bei
Normalbedingungen oder hoéheren Temperaturen auf differenziertere Priparations-

moglichkeiten zuriickgegriffen werden.
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Ein Einkristall geeigneter Grole wurde im Handschuhkasten unter Schutzgas in einer
verjiingten Glaskapillare (@ =0,3 mm) so verkantet eingebracht, dass er sich auf dem
Diffraktometer bei jeglicher Rotation des Goniometerkopfes nicht bewegte. Auf diese Weise
konnte vermieden werden, dass das ansonsten bei dieser Art der Kristallprdparation
verwendete Schlifffett den Kristall angreifen konnte oder dieser bei Erweichen des Fetts seine
Position in der Kapillare &nderte. Nach kurzem Abgleich der Zellparameter bei
Raumtemperatur, um Qualitit und Phase des Einkristalls zu bestétigen, wurde die Kapillare
mithilfe einer aufgesetzten Heizeinrichtung aufgeheizt. Nun wurden im Bereich von 120-
150 °C in Schritten von 5 © phi-chi-scans durchgefiihrt, um eine ideale Temperatur zu finden,
bei der die Gitterkonstanten mdoglichst geringen Schwankungen unterworfen waren. Nach
Beurteilung der Préizessionsaufnahmen wurde bei 140 °C ein kompletter Datensatz
aufgenommen und prozessiert. Diese Daten fiihrten zur Aufklirung der ersten
Hochtemperaturphase des Strontiumtetrachlorogallats, f-Sr[GaCls]s,.

Wie oben beschrieben unterliegt der erste Phaseniibergang des Strontiumtetrachlorogallats
einer deutlichen Hysterese, was auf einen Phaseniibergang erster Ordnung hindeutet. Solche
Ubergiinge sind in der Regel mit einer sprunghaften Anderung der Struktur und des Volumens
verbunden und fithren normalerweise zur Degeneration von Einkristallen zu pulverférmigen
Proben. Umso erstaunlicher ist, dass im Falle des Ubergangs von der alpha- zur beta-Phase
des Sr[GaCls], auch oberhalb der Umwandlungstemperatur ein Einkristall vorlag, aus dem ein
vollstdndiger Datensatz erhalten werden konnte.

Die wihrend der Heizmessung in den Prédzessionsaufnahmen erkennbaren Ansitze von
Pulverbeugungsringen deuten darauf hin, dass die Messung bei 140 °C evtl. zu nah an der
Umwandlungstemperatur  durchgefiihrt wurde. Einkristalluntersuchungen bei hoheren
Temperaturen stehen noch aus, dabei kann auch gekliart werden, ob die Pulverbeugungsringe
thre Ursache auch in der Zerstorung der Einkristalle haben. Auch sollten Untersuchungen mit
Hilfe von Hochtemperaturpulverdiffraktometrie bei der Aufkldrung weiterer Hochtemperatur-

phasen hilfreich sein.

Im Folgenden wird zuerst die Kristallstruktur der ersten Hochtemperaturphase f-Sr[GaCly],
beschrieben, da diese die strukturelle Grundlage fiir die a-Phase liefert. Letztere ergibt sich,
wie auch die gruppentheoretischen Betrachtungen in Kap. 7.6 zeigen, durch Symmetrieabbau

aus der S-Phase, der mit einer leichten Verdrehung der Polyeder einhergeht.
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[-Sr[GaCl412-Typ:

Die erste Hochtemperaturphase im System Sr/Ga/Cl, benannt als f-Strontium-

tetrachlorogallat, wurde strukturell wie oben beschrieben anhand rontgendiffraktometrischer
Daten an einem auf 140 °C geheizten Einkristall charakterisiert. Obwohl es sich bei der
Kristallstruktur von f-Sr[GaCls], um einen wesentlich héhersymmetrischen Strukturtyp als
den der a-Phase handelt, werden aufgrund der thermisch zugefiihrten Energie erheblich
groflere Schwankungen in den Gitterkonstanten, thermischen Auslenkungsparametern sowie
Atomkoordinaten, -abstinden und -winkeln beobachtet. Abb. 6.55 zeigt einen Ausschnitt der
erweiterten asymmetrischen Einheit zur Veranschaulichung der erhdhten Energie in der
Struktur von f-Sr[GaCls],. In den folgenden Graphiken werden ausschlieBlich isotrope
Darstellungen gezeigt, da die Abbildungen der Kristallstruktur sonst zu uniibersichtlich

wirden.

Ve

Gal
Cl
Sr

Abbildung 6.55: Ausschnitt aus der asymmetrischen Einheit der Struktur von #-Sr[GaCly],. Gezeigt ist
die Koordination des Sr-Ions durch Cl-Atome der umgebenden [GaCl,] -Ionen. Die Beugungsdaten
wurden bei einer Temperatur von 140 °C erfasst. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

p-Strontiumtetrachlorogallat kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 14,/acd (Ne 142) mit
den Gitterkonstanten a =5 = 11,4829(8) und c¢=20,8074(15). Das Zellvolumen betragt
V'=2743,60 A3, in der Elementarzelle sind Z = 8 Formeleinheiten enthalten. Es kristallisiert
isotyp zu tI-St[AlCl4], [24].
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Tabelle 6.17 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der
Atome in der Elementarzelle von f-Sr[GaCls],. Die Wyckoft-Lage 8b des Strontiumatoms
mit der Lagesymmetrie 2.22 entspricht einer Position auf dem Schnittpunkt der Spiegelebenen
der Elementarzelle. Das Galliumatom liegt auf der Lage /6e mit der Symmetrie 2 auf einer
zweizédhligen Achse in b-Richtung. Die Chloratome befinden sich sédmtlich auf allgemeinen
Lagen. Die Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im Anhang A21

wieder.

Tabelle 6.17: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von f-Sr[GaCly],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a y/b Zlc U,

Sr 8b 2.22 0 0,25 0,125 0,08058(42)
Ga 16e 2 0,25 0,28746 0 0,09454(46)
cl 32¢g 1 0,09357(28) | 0,038928(27) | 0,01245(16) | 0,16368(141)
C12 32¢g 1 0,25027(24) | 0,18217(31) | 0,08521(12) | 0,14542(110)

Die Strontiumatome sind in Form eines verzerrten quadratischen Antiprismas von acht
Chloratomen umgeben. Diese gehoren zu vier kristallographisch &quivalenten
Tetrachlorogallationen, welche jeweils eine gemeinsame Kante mit dem [SrClg]-Polyeder

ausbilden. Abb. 6.56 zeigt die Koordinationssphiare am Sr-Atom.

Abbildung 6.56: Koordinationsfigur des [SrClg]-Polyeders in der Struktur von f-Sr[GaCly],.
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Die vier koordinierenden [GaCls]-lonen wirken verkniipfend zu vier weiteren [SrCls]-
Polyedern, was mit Sr*" als Zentralkation ohne bevorzugte Koordinationsrichtung zu
tetraededrischer Ausbreitung fiihrt. Abb. 6.57 zeigt die erweiterte asymmetrische Einheit von

B-St[GaCly]s.

Cl2'

L Cl2 L

Abbildung 6.57: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von f-Sr[GaCly],. Die Atome sind als
Kugeln von willkiirlich gewéhltem Radius dargestellt.

Tabelle 6.18 gibt eine Aufstellung der in der asymmetrischen Einheit relevanten
Bindungslangen und -winkel wieder. Die Wiedergabe der Cl-Sr-Cl-Winkel bietet sich an
dieser Stelle nicht an, abgesehen von den Werten derjenigen Cl-Atome, die eine gemeinsame
Kante von [SrClg]- und [GaCls]-Polyeder ausbilden. Stattdessen wird auf die Winkel Ga-Sr-
Ga eingegangen, da diese deutlich mehr Relevanz fiir die tetraedrische Ausbreitung der

Polyederverkniipfung zeigt.
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Tabelle 6.18: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von #-Sr[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Sr-Cl1 3,0326(1) Ga-Cl1 2,1588(26)
Sr-C12 3,0905(2) Ga-CI2 2,1460(24)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

CI1-Sr-Cl12 66,206(1) Cl1-Ga-CI11' 111,42(20)
Ga-Sr-Ga' 96,278(1) Cl1-Ga-CI2 101,96(10)
Ga-Sr-Ga" 127,437(1) Cl1-Ga-CI2' 113,77(14)
Ga-Sr-Ga"' 106,425(1) CI1'-Ga-CI2 113,77(14)
Ga'-Sr-Ga" 106,425(1) CI1'-Ga-C12' 101,96(10)
Ga'-Sr-Ga" 127,437(1) C12-Ga-Cl12' 111,42(20)
Ga"-Sr-Ga"' 96,278(1)

Wihlt man eine reduzierte Darstellung der Struktur ohne Chloratome, so gelangt man zu
einem Tetraedernetzwerk aus Strontium- und Galliumatomen. Durch das Inversionszentrum
wird ein entsprechender Sr-Ga-Tetraeder verdoppelt, was zu einem zweiten Netzwerk fiihrt,
welches das erste durchdringt. Der mit 7,75 A relativ groBe Abstand zwischen den Sr-Atomen
und die mit mind. 3,4 A oberhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien liegenden CI-Cl-
Kontakte deuten auf einen schwachen Kontakt zwischen den Netzwerkteilen hin.

Aufgrund dieser Umstinde kann das Cuprit (CuyO) als Strukturvorbild fiir das
Verkniipfungsmuster dieser Kristallstruktur herangezogen werden. Die Positionen der linear
koordinierten Kupferatome werden hier von den Galliumatomen eingenommen, die
tetraedrisch koordinierten Sauerstoffatome werden in S-Sr[GaCls], von Strontiumatomen
besetzt. Abb. 6.58 zeigt die reduzierte Darstellung der tetraederformig aufgebauten
Netzwerkstrange. Durch den grolen Abstand der Sr-Ga-Tetraedernetzwerke werden die
Winkel zwischen den Sr-Sr-Achsen der einzelnen Tetraeder mit 95,646 bzw. 116,796 ° nur
geringfiigig gestaucht, es wirken nur schwache repulsive Wechselwirkungen zwischen den

Chloridionen benachbarter symmetriedquivalenter Netzwerkteile.
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Abbildung 6.58: Vereinfachte Darstellung der tetraedrischen Sr-Ga-Netzwerke in der Struktur von
P-Sr[GaCly],, ineinander iiberfiihrt durch das zentral gelegene Inversionszentrum.

Die strukturelle Verwandtschaft des p-Sr[GaCly], zum Cuprit als Aristotyp dieser
Strukturfamilie 14sst sich liber gruppentheoretische Zusammenhédnge zwischen den einzelnen

Raumgruppen nachvollziehen. Der Weg der Symmetriereduktion wird in Kap 7.6 dargelegt.
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a-Sr[GaCly],-Typ:

Aus den oben beschriebenen Strukturmotiven des f-Strontiumtetrachlorogallats kann die a-
Phase anhand der Anndherung der Tetraedernetzwerke und der daraus resultierenden
Stauchung der Sr-Ga-Tetraeder beschrieben werden.

a-Strontiumtetrachlorogallat kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca (Ne 61)
mit den Gitterparametern a =20,3248(2), b=12,2385(1) und c=10,1897(1) A. Das
Zellvolumen V betrdgt 2534,64 A°, in der Elementarzelle sind Z=8 Formeleinheiten
enthalten.

Isotyp zu dieser Verbindung kristallisieren Ba[GaCls],, Sn[GaCls],, Pb[AICl4], und
Pb[GaCls],, deren Gitterparameter, Atomlagen sowie Bindungsldngen und -winkel sich im
Anhang A16-20 finden.

Die Strontiumatome sind von neun Chloratomen umgeben. Die Koordinationsfigur kann
entweder als einfach iiberdachtes quadratisches Antiprisma oder als dreifach iiberdachtes
trigonales Prisma beschrieben werden. Abb. 6.59 zeigt die moglichen Darstellungen des

[SrClg]-Polyeders.

Abbildung 6.59: Beschreibung der [SrCly]-Polyeder in der Struktur von a-Sr[GaCly], als einfach
iiberdachtes quadratisches Antiprisma oder als dreifach iiberdachtes trigonales Prisma. In der linken
Ansicht stellt die gestrichelte Sr-Cl-Bindung den langen Kontakt zum benachbarten Sr-Cl-Polyder dar.

Acht der neun Chloratome am Sr-Atom bilden jeweils paarweise eine gemeinsame Kante zu
einem angrenzenden [GaCly]-Tetraeder aus. Der neunte Sr-Cl-Kontakt ist mit 3,261 A (im
Vergleich zu 2,96-3,18 A) mit Abstand der Lingste in der Koordinationssphire am
Strontiumatom. Dieser bildet =zusétzlich zu den genannten vier Kanten eine
Eckenverkniipfung zu einem flinften [GaCly]-lon.

Die Tetrachlorogallationen belegen zwei kristallographisch unterschiedliche Lagen. Abb. 6.60

zeigt die erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von a-Sr[GaCls],.
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Abbildung 6.60: Erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von a-Sr[GaCl,],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle 6.16 zeigt die Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotropen Auslenkungsparameter der
Atome in der Elementarzelle von a-Sr[GaCls],. Sadmtliche Atome befinden sich auf
allgemeinen Lagen. Die Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren finden sich im

Anhang A16 wieder.

Tabelle 6.19: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von a-Sr[GaCly],.

Atom Wyckoff | Symmetrie x/a y/b Zle U,

Sr 8¢ 1 0,88800(1) | 0,53036(1) | 0,34867(2) | 0,01312(4)
Gal 8¢ 1 0,74550(1) | 0,47037(1) | 0,11412(2) | 0,01435(5)
Ga2 8¢ 1 0,50478(1) | 0,27091(2) | 0,22762(2) | 0,01375(5)
cl 8¢ 1 0,73610(3) | 0,35631(4) | -0,04857(5) | 0,02123(10)
C12 8¢ 1 0,50075(2) | 0,37206(4) | 0,04733(5) | 0,01722(9)
CI3 8¢ 1 0,60017(2) | 0,28320(4) | 0,32057(5) | 0,01913(10)
Cl4 8¢ 1 0,49316(2) | 0,09843(4) | 0,18336(5) | 0,01767(9)
CI5 8¢ 1 0,42492(3) | 0,34092(4) | 0,34016(5) | 0,02001(10)
Cle 8¢ 1 0,76799(2) | 0,38411(4) | 0,29533(5) | 0,01869(9)
Cl17 8¢ 1 0,65125(2) | 0,55596(5) | 0,11493(5) | 0,02183(10)
CI8 8¢ 1 0,82658(2) | 0,58571(4) | 0,09345(5) | 0,01967(10)
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Tabelle 6.20 gibt eine Aufstellung der in der asymmetrischen Einheit relevanten
Bindungsldngen und -winkel wieder. Die Benennung der Atome in dieser Darstellung gilt fiir
alle in diesem Strukturtyp kristallisierenden Verbindungen, deren Atomkoordinaten und

Bindungsparameter in diesem Kapitel oder im Anhang genannt werden.

Tabelle 6.20: Bindungsléingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von a-Sr[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Sr-Cl1 3,0632(5) Gal-Cll1 2,1756(5)
Sr-CI2 3,1825(5) Gal-Cl6 2,1754(5)
Sr-CI3 3,1169(5) Gal-Cl7 2,1833(5)
Sr-Cl4 3,0604(5) Gal-CI8 2,1800(5)
Sr-CI5 3,1049(5)

Sr-Cl6 3,0740(5) Ga2-CI2 2,2168(5)
Sr-Cl7 3,0188(5) Ga2-Cl13 2,1631(5)
Sr-CI8 2,9632(5) Ga2-Cl4 2,1715(5)
Sr-CI2' 3,2612(5) Ga2-Cl5 2,1641(5)
Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°
CI1-Sr-C12 139,01(1) Cl1-Gal-Cl6 110,72(2)
Cl1-Sr-C12! 101,12(1) Cl1-Gal-Cl7 103,51(2)
CI1-Sr-Cl13 69,23(1) Cl1-Gal-CI8 114,09(2)
CI1-Sr-Cl4 135,63(1) Cl6-Gal-Cl17 114,45(2)
CI1-Sr-Cl15 138,50(2) Cl6-Gal-CI8 103,73(2)
CI1-Sr-Cl6 70,77(1) Cl7-Gal-CI8 110,67(2)
CI1-Sr-Cl17 68,51(1) CI2-Ga2-CI3 110,92(2)
CI1-Sr-Cl18 81,35(2) CI2-Ga2-Cl4 111,51(2)
CI2-Sr-C12' 61,12(1) CI2-Ga2-CI5 100,98(2)
CI2-Sr-Cl13 125,41(1) CI3-Ga2-Cl4 104,84(2)
CI2-Sr-Cl4 77,33(1) CI3-Ga2-CI5 114,38(2)
CI2-Sr-Cl15 65,02(1) Cl4-Ga2-Cl5 114,42(2)
CI2-Sr-Cl6 106,01(1)
CI2-Sr-Cl17 71,22(1) Sr-Clys-Gaj.» 91,96-98,54
CI2-Sr-CI8 137,29(1) Sr-CI2'-Ga2' 133,89
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CI2-Sr-C13 68,90(1)

C12'-Sr-Cl4 72,23(1) Cl4-Sr-CI5 70,82(1)
C12'-Sr-Cl5 119,38(2) Cl4-Sr-Cl6 133,43(1)
CI12'-Sr-Cl6 150,82(2) Cl4-Sr-C17 142,99(2)
C12'-Sr-Cl7 75,73(2) Cl4-Sr-CI8 77,71(1)
C12'-Sr-CI8 138,86(2) C15-Sr-Cl6 69,35(1)
CI13-Sr-Cl4 67,56(1) C15-Sr-Cl7 111,07(2)
CI13-Sr-Cl5 131,74(2) C15-Sr-CI8 74,25(1)
CI3-Sr-Cl6 128,53(1) C16-Sr-Cl17 75,25(1)
CI3-Sr-Cl7 116,77(2) C16-Sr-CI8 69,12(1)
CI3-Sr-CI8 74,03(1) Cl7-Sr-C18 139,23(2)

Die a-Phase des Sr[GaCly], zeigt als einzige polynére chloridische Verbindung von Strontium
bei Normalbedingungen (vor allem Normaldruck) eine Koordinationszahl von 9. Das einzige
bisher bekannte Beispiel hierfir ist die von H.P.Beck 1979 dargestellte
Hochdruckmodifikation des SrCly, in welcher &hnlich enge CI-Sr-Cl-Winkel vorliegen,
jedoch auch deutlich kiirzere Sr-Cl-Bindungsléangen.

Der oben beschriebene neunte Sr-Cl-Kontakt fithrt zu einer engeren Verzahnung der
Tetradernetzwerke, als dies in der f-Phase der Fall ist. Er wird durch das Ineinanderschieben
der Tetraeder hervorgerufen, welches die Abnahme des Sr-Sr-Abstands von 7,74 A in der -
Phase auf 5,55 A in a-Sr[GaCly], bewirkt. Durch diese Anndherung werden die einander
zugewandten Dreiecksflichen der Sr-Ga-Tetraeder erwartungsgemdll durch repulsive
Wechselwirkungen voneinander wegbewegt, was eine deutliche Stauchung der Tetraeder mit
sich bringt.

Wie in der f-Phase werden die Tetraedernetzwerke durch ein Inversionszentrum aufeinander
abgebildet. Abb. 6.61 zeigt das Ineinandergreifen der Netzwerke durch den zusitzlichen
neunten Sr-Cl-Kontakt.
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Abbildung 6.61: Zwei symmetriesiquivalente Tetraedernetzwerkteile in der Struktur von a-Sr[GaCly],
greifen nach Art zweier Zahnrider ineinander.

Nimmt man wiederum aus dieser Darstellung die Chloratome heraus, so gelangt man zu zwei
tetraederformig aufgebauten Molekiilteilen, bestehend aus Strontium- und Galliumatomen.
Die beiden Teilnetzwerke durchdringen sich gegenseitig, sind jedoch iiber den langen Sr-Cl-
Kontakt nur schwach miteinander verkniipft. Auf die Weise gelangt man dquivalent zur f-
Phase zur Beschreibung der Kristallstruktur von a-Sr[GaCly], als eine Form des Cuprit-Typs
(Cu0), jedoch mit deutlich gestauchter Form der Sr-Ga-Tetraeder. Wie in B-Sr[GaCly],
werden Positionen der linear koordinierten Kupferatome den Galliumatomen eingenommen,
die tetraedrisch koordinierten Sauerstoffatome werden von Strontiumatomen besetzt.
Abb. 6.61 zeigt die auf Sr- und Ga-Positionen reduzierte Darstellung der Tetraedernetzwerke,
in der auch die Abflachung der einander zugewandten Dreiecksflichen der Sr-Ga-Tetraeder

deutlich wird.

Die strukturelle Verwandtschaft des a-Sr[GaCls]; zum Cuprit als Aristotyp dieser
Strukturfamilie ldsst sich wie bei der f-Phase iliber gruppentheoretische Zusammenhédnge
zwischen den einzelnen Raumgruppen nachvollziehen. Die Erldauterung dieser Ableitung wird

ebenfalls in Kap 7.6 gegeben.
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Abbildung 6.62: Vereinfachte Darstellung der tetraedrischen Sr-Ga-Netzwerke in der Struktur von
a-Sr[GaCly],, ineinander iiberfiihrt durch das zentral gelegene Inversionszentrum. Diese Betrachtung
erlaubt den Vergleich mit der Struktur des Cuprits, die Galliumatome liegen auf Kupferpositionen, die
Strontiumatome auf Sauerstoffpositionen.
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7 Gruppentheoretische Betrachtungen

In Kapitel 6 wurden fiir die im Verlauf dieser Arbeit dargestellten Strukturtypen die
Zusammenhdnge zu hohersymmetrischen Aristotypen beschrieben. So konnten sdmtliche
Kristallstrukturen der Verbindungen, in denen das zweiwertige Metallkation in (verzerrt)
oktaedrischer Koordination vorliegt, durch das Modell einer hexagonal-dichten
Kugelpackung von Chloratomen mit geordneter Besetzung jeweils eines Achtels der
Oktaeder- und Tetraederliicken beschrieben werden. Diejenigen Verbindungen, in denen das
Metallkation in Koordinationszahlen grofer sechs vorliegt, wurden durch Reduktion der
Struktur auf die Positionen der M**- und der 7°"-Ionen als Strukturvariante des Cuprit-Typs
beschrieben, aufgebaut durch zwei einander durchdringende Netzwerke von MTy-Tetraedern.
In diesem Kapitel werden die gruppentheoretischen Symmetriezusammenhénge zwischen den
entsprechenden Aristotypen und den Kristallstrukturen der dargestellten Verbindungen
verfolgt und erldutert. Mit Hilfe der International Tables for Crystallography, Vol. A [45]
werden Symmetriestammbadume nach Barnighausen [39] und Miiller [46] aufgestellt, die den
Ubergang von einem Aristotypen hinab zum entsprechenden Strukturtyp der synthetisierten
Verbindung beschreiben. Die International Tables geben Moglichkeiten vor, durch
Symmetrieabbau aus hoher- in niedersymmetrische Raumgruppen zu gelangen, wobei auf
evtl. notwendige Zellumstellung und Ursprungsverschiebung zu achten ist.

Um die Beschreibung der Symmetriereduktion zu vervollstdndigen, miissen im Anschluss an
die Klassifikation und Aufstellung der einzelnen Schritte die erzeugten Wyckoff-Lagen jeder
Zielraumgruppe und ihre theoretischen Atomkoordinaten mit den besetzten Lagen in den
dargestellten Verbindungstypen verglichen werden. Die Grundlage fiir diese Uberpriifung
liefern die International Tables for Crystallography Vol. A1 [47]. In diesem Band sind fiir
jeden moglichen Schritt der Symmetriereduktion die Verdnderungen in den Wyckoff-Lagen
sowie evtl. vorzunehmende Ursprungsverschiebungen beschrieben.

Durch Kombination der dort beschriebenen Schritte werden aus den Koordinatentripeln der
kristallographischen Lagen im Aristotyp alle theoretisch mdglichen Atompositionen in der

Zielraumgruppe erzeugt und so mit der Besetzung der realen Koordinaten vergleichbar.
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Der erste Abschnitt dieses Kapitels beschreibt die Symmetriestammbdume der
Verbindungstypen, in denen das M*"-Kation (verzerrt) oktaedrisch von Chloratomen umgeben
ist. Diese besitzen als gemeinsamen Ausgangspunkt den orthorhombischen Raumgruppentyp
Cmcm (Ne 63), welcher direkt vom Strukturtyp der hexagonal dichtesten Packung von
Chloratomen mit den Lagen der Oktaeder- und Tetraederliicken (P63/mmc (Ne 194)),
abgeleitet werden kann. Dies erfordert als Zwischenschritt einen isomorphen Ubergang vom
Index 4, in welchem die a- und b-Achse der hexagonalen Zelle verdoppelt werden. Die
Umstellung von der hexagonalen in die orthorhombische Zelle erfolgt iiber einen
translationengleichen Ubergang vom Index 3 unter Wegfall der 3- bzw. 6-zihligen Achsen.
Durch Achstransformation mit [a'=a, b'=a+2b, c¢'=c] wird das rechtwinklige
Kristallsystem erzeugt. Diese beiden Schritte, die zu dem gemeinsamen Ausgangspunkt der
folgenden Symmetriezweige des Stammbaums fiithren, sind in Abb. 7.1 gezeigt. Die jeweils
erste Zeile jeder Tabelle gibt das Elementsymbol (M = allg. M*"-Kation), die zugehorige
Wyckoff-Lage sowie die Lagesymmetrie an. Der Buchstabe vor der Wyckoff-Lage bezeichnet
die Rolle, die diese Lage im Modell der hexagonal-dichten Packung einnimmt
(O = Oktaederliicke, T'= Tetraederliicke, P = Packungsteilchen). In der zweiten Zeile sind die
entsprechenden berechneten Koordinatentripel wiedergegeben.

Die folgenden Symmetriereduktionsschritte zu den entsprechenden Raumgruppen der
dargestellten Verbindungen werden ausgehend von der Raumgruppe Cmcm (Ne 63)
beschrieben. In dieser wird eine idealisierte Struktur postuliert, die die notwendige
Diversifizierung der Lagen der M- und 7-Kationen aufweist. Somit stellt dieser
Zwischenschritt einen untergeordneten Aristotypen fiir die folgenden Strukturableitungen dar.
Die einzige Ausnahme stellt die Ableitung zum Strukturtyp des a-Mangantetrachlorogallats
bzw. des Mg[GaCls], dar, dieser wird im Anschluss beschrieben. In der Symmetriereduktion
zu diesem Strukturtyps wird der oben beschriebene isomorphe Ubergang i4 nicht
durchgefiihrt

Entgegen der Empfehlung von Bdrnighausen und Miiller gilt fiir die Symmetriestammbéiume
in diesem Kapitel, dass die jeweiligen Zwischenschritte in der Standardaufstellung der
betreffenden Raumgruppen gewidhlt werden. Dies erfordert einige zusitzliche
Transformationsschritte, welche aber mit Hilfe des Programms Powder Cell [48] leicht zu
berechnen sind und zu einer besseren Ubersicht in den Aufstellungen der Raumgruppen
fiihren.

Die grau unterlegten Felder in den Tabellen kennzeichnen Wyckoff-Lagen, die in den

folgenden Schritten nicht mehr besetzt und somit nicht weiter verfolgt werden.
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(94) P 6;/m 2/m 2/c

i4
2a, 2b, ¢

l

(94 P 6y/m 2/m 2/c

13
a, a+2b, ¢

l

63) C2/m2/c 2,/m

entspricht

Allgemeiner Stammbaum

P6/mmc— Cmcm

M T Cl
0: 2a T:4f P:2c
3m. 3m. -6m?2

0 1/3 1/3

0 2/3 2/3

0,8750 1/4

//\M

M Cl
0:2a 0: 6g T: 4f T: 12k P: 2d P: 6h
SBm. | . 2/m. 3m. .m. -6m?2 mm?2

0 1/2 1/3 0,1666 1/3 0,1666

0 2/3 0,3333 2/3 0,3333

0 0,1250 | 0,6250 3/4 1/4

TN

Cl
O: 4a 0: 4b 0: 8d T: 8f T: 8f T: 16h P. 4c P. 4c P: 8g
2im.. | 2/m .. -1 m.. m.. 1 m2m m2m ..m
0 0 1/4 0 0 0,2500 0 0 0,2500
0 1/2 1/4 0,3333 | 0,1666 | 0,4166 | 0,6666 | 0,1666 | 0,9166
0 0 0,3750 | 0,8750 | 0,6250 1/4 1/4 1/4
0 0 1/4 0 0 0,2500 0 0 0,2500
0 12 1/4 0,6666 | 0,8333 | 0,4166 | 0,6666 | 0,1666 | 0,4166
0 0 0,8750 | 0,3750 | 0,8750 1/4 1/4 1/4




7.1 Ableitung des V[AICly],-Strukturtyps

Abb. 7.2 zeigt die erforderlichen Schritte der Symmetriereduktion, die zum Strukturtyp des
V[AICly], fiihren. Ausgehend von dem oben beschriebenen Ausgangspunkt Cmcm (Ne 63)
wird durch einen translationengleichen Ubergang vom Index 2 und die anschlieBende
Achstransformation [a' = b, b' = -a, ¢' = c] die Raumgruppe C2/m (Ne 12) erreicht. Aus dieser
gelangt man iiber einen klassengleichen Ubergang vom Index 2 unter Verdopplung der c-
Achse mit [a'=a, b'=b, ¢'=2c] in die Raumgruppe 12/c (Ne 15). Die nicht-konventionelle
Zellaufstellung ist wie in Kap. 6 beschrieben der Wahl des monoklinen Winkels f nahe 90 °©
und der Lage der Schichten der Packung von Chloratomen in der a-b-Ebene geschuldet,
deren Schichtbeschreibung in der Standardaufstellung C2/c mit einem monoklinen Winkel
nahe 130 ° sehr versetzt erfolgen miisste.

In der vierten Tabelle von Abb. 7.2 erfolgt der Vergleich der berechneten mit den realen
Koordinatentripeln in Vanadium(II)-tetrachloroaluminat. Die in Klammern angegebenen
Zahlen neben den Ubergangspfeilen fiihren zu den nebenstehend aufgefiihrten
symmetriedquivalenten Koordinatenaufstellungen.

Hier wird ersichtlich, dass in diesem Strukturtyp, in dem die Kationen nur leichten
koordinationsbedingten Verzerrungen unterliegen, die theoretischen mit den tatséchlichen
Atompositionen duflerst gut libereinstimmen. Dieser Strukturtyp ist ein sehr gutes Beispiel fiir
das von Laves [49,50] und Bdrnighausen [51] formulierte Symmetrieprinzip: selbst die durch
repulsive Kation-Kation-Wechselwirkungen bedingten Verzerrungen der idealen Polyeder-
symmetrien in V[AICl4], bewirken nur duBerst geringe Abweichungen der Atomlagen von der
Idealsymmetrie.

Die Koordinaten der Atome in den isotyp zu V[AICl4], kristallisierenden Verbindungen sind
hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt, sie unterscheiden sich nur marginal

von den oben genannten (siche Anhang).
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63) C2/m2/kc2,/m

12
a b, c
transform
b, -a, ¢

}

12) C12m1

k2
a, b, 2c

|

(15) 112/

VIAICL,],

A% A% v Al Al Al Cl Cl Cl
O: 4a O:4b 0:8d T: 8f T: 8f T: 16h P:4c P:4c P:8g
2/m .. 2/m .. -1 m. m. 1 m2m m2m ..m
0 0 1/4 0 0 0,2500 0 0 0,2500
0 12 1/4 0,6666 0,8333 0,4166 0,6666 0,1666 0,4166
0 0 0 0,8750 0,3750 0,8750 1/4 1/4 1/4
A% A% Al Al Cl Cl Cl
O:2a O: 2c T: §j T: §j P: 4i P: 4i P: 8j
2/m 2/m 1 1 m m 1
0 0 0,4166 0,5833 0,6666 0,1666 0,9166
0 0 0,7500 0,2500 0 0 0,7499
0 12 0,6250 0,1250 0,2500 0,2500 0,2500
A 4
A% Al Al Cl Cl Cl Cl
O:4e T: 8f T: 8f P: 8f P: 8f P: 8f P: 8f
2 1 1 1 1 1 1
0 0,5833 0,5833 0,3333 0,8333 0,9166 0,9166
0,0000 0,2500 0,2500 0,0000 0,0000 0,7499 0,7499
1/4 0,0625 0,5625 0,3750 0,3750 0,1250 0,6250
1) 2 3) f‘*) /3)
v Al cu cR Cl4 cn (1): x, -y, z-1/2; +(1/2,1/2,1/2)
O: de T: 8f P:8f P:8f P:8f P:8f
2 1 1 1 1 1 2): -x,y, -z+1/2; +(1/2,1/2,1/2)
theor. 0 0,0833 0,1666 0,1666 0,9166 0,0833 3): x, -y, -z
Position 0,0000 0,2500 0,5000 0,0000 0,2500 0,2500
1/4 0,5625 | 0,6250 | 0,6250 | 0,6250 | 0,3750 4): x, -y, z+1/2
Koord. 0 0,0886 0,1600 0,1576 0,9321 0,0876
in 0,0041 0,2511 0,4789 0,0219 0,2244 0,2394
VIAICL], 1/4 0,5535 0,6091 0,6319 0,6149 0,3684




7.2 Ableitung des y-Ti[ AICl4],-Strukturtyps

Abb. 7.3 zeigt den Zweig der Symmetriereduktion, der zum Strukturtyp des y-Titan(Il)-
tetrachloroaluminats fiihrt. Die Ableitung dieses Typs gelingt vom Ausgangspunkt Cmcm in
nur einem Schritt: iiber einen klassengleichen Ubergang vom Index 2 unter Verlust der
Zentrierung und anschlieBende Achstransformation mit [a¢'=¢, b'=b, ¢'=-a] wird die
orthorhombische Raumgruppe Pnnm (Ne 58) erreicht.

Die Abweichung in den Positionen der Chloratome im Vergleich zu den theoretisch
berechneten Koordinatentripeln ist durch die leichte Verkippung der [AICl4]-Tetraeder relativ
zu den Schichten der hexagonalen Packung zu erkléren.

Abb. 7.4 zeigt einen erweiterten Symmetriestammbaum, welcher alle drei Phasen des Systems
Ti/Al/CI zeigt. Die a- und f-Phase wurden von Justness, Rytter und Andresen[13] sowie
Troyanov[14,15] in den Raumgruppen P2;/c (Ne 14) bzw. I2/c (Ne 15) beschrieben. Die
Zellparameter der o-Phase liegen sehr nahe an den Werten fiir ein rechtwinkliges
Kristallsystem, so dass evtl. eine orthorhombische Aufstellung in der Raumgruppe Pca2,
(Ne 29) gewidhlt werden konnte. Diese Vermutung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
iberpriift, die orthorhombische Variante ist jedoch in Abb. 7.4 als denkbare Alternative mit
aufgefiihrt. Sie zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Cr[AlCl,],-Strukturtyp. Unabhingig davon,
welche Aufstellung fiir die a-Phase gewihlt wird, ist aus dem Stammbaum ersichtlich, dass
keiner der Phaseniiberginge [a—pf / f—y / a—y] iiber eine direkte Gruppe-Untergruppe-
Beziehung zu beschreiben ist. Nach Bédrnighausen muss es sich bei solchen Ubergiingen um
Phasenumwandlungen erster Ordnung handeln, d.h. die unterschiedlichen Modifikationen
sind im Festkorper nicht oder nur &uBlerst langsam ineinander iberfiihrbar und die
Phaseniibergdnge gehen stets mit groBer Hysterese einher. So konnte man bei einer
rontgenographischen Strukturanalyse einen Einkristall der «-Phase zwar auf dem
Diffraktometer bis in den Bereich der Bildungstemperatur einer der hoéheren Phasen
erwdrmen, dies wiirde jedoch nicht zur spontanen Umwandlung in die gewiinschte
Modifikation fithren. Da sich die verschiedenen Phasen vom Aufbau her stark unterscheiden
wiirde eine beginnende Phasenumwandlung zum Verlust der Struktur des Einkristalls fiihren
oder sogar zum Zerfall der Verbindung (vermutlich zu TiCl, und AICI3).

Dieser Umstand deckt sich mit der Beobachtung, dass die einzelnen Phasen nur durch
Variation der Abscheidungstemperatur direkt aus der Gasphase erhalten werden kénnen und

dass in kalorimetrischen Untersuchungen keine messbaren Signale auftraten.
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63) C2/m2/c2,/m

k2
a, b, c

transform
¢, b, -a

l

(B38) Pnnm

v-Ti[AICL,],

Ti Ti Ti Al Al Al Cl Cl Cl
O: 4a O: 4b 0: 8d T: 8f T: 8f T: 16h P:4c P: 4c P:8g
2/m . . 2/m . . -1 m. m. 1 m2m m2m ..m
0 0 1/4 0 0 0,2500 0 0 0,2500
0 1/2 1/4 0,6666 0,8333 0,4166 0,6666 0,1666 0,4166
0 0 0 0,8750 0,3750 0,8750 1/4 1/4 1/4
Ti Ti Al Al Cl Cl Cl
0:2b | O:2d T: 4g T:4g P:4g P:4g P: 8h
.2im | L 2Im ..m ..m ..m ..m 1
0 1/2 0,1250 | 0,6250 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500
0 0 0,3333 | 0,6666 | 0,6666 | 0,1666 [ 0,9166
1/2 1/2 0 0 0 0 0,7500
\ \ @) (1) 3)
Ti Al Cl1 CI3 CI2
O:2b | T:4g P: 4g P: 4g P: 8h (1): x+1/2, -y+1/2, 1/2
2/m m m m ! Q)-y+1/2, -y+1/2, 12
theor 0 0,6250 | 0,2500 | 0,7500 | 0,7500 (3):=x, -y, -z
Positi ’ 0 0,1666 | 0,1666 | 0,3333 | 0,0833
osttion 12 12 12 12 | 02500
Koord. 0 0,6002 | 0,2388 | 0,7025 | 0,7371
in y- 0 0,1877 | 0,1759 | 0,3502 | 0,0954
Ti[AICl,], 12 12 12 172 0,2971




P 6;/m 2/m 2/c

i4
2a, 2b, ¢
P 6;/m 2/m 2/c
3
a, a+2b, ¢
C2m 22 /m
k2 k2
b, c,a ¢ b, -a
2
Pnma yome Pnnm
C2/m
2 k2 K2 P-Ti[AICL,],
b, ca ¢ -b,a a, b, 2¢
Pmec2, P2Jc 12/
’;2 a-Ti[AICL], S-Ti[AICl,],
), d, -C
Pca? J

OZ-Tll—AlCLJZ

Abbildung 7.4: Symmetriezusammenhang zwischen den einzelnen Phasen des Systems Ti/Al/Cl.

101



7.3 Ableitung des Cr[AICly],-Strukturtyps

Abb. 7.5 zeigt den Zweig der Symmetriereduktion, der zum Strukturtyp des Chrom(II)-
tetrachloroaluminats fiihrt. Ausgehend von der Raumgruppe Cmcm erreicht man durch einen
klassengleichen Ubergang vom Index 2 und anschlieBende Achstransformation nach [a' = b,
b'=c, ¢' = a] unter Verlust der Zentrierung die orthorhombische Raumgruppe Pnma (Ne 62).
Ein translationengleicher Ubergang vom Index 2 mit Transformation nach [a'=b, b'=c,
c¢'=a] fihrt in die Raumgruppe Pmc2; (Ne26). Den abschlieBenden Schritt stellt ein
klassengleicher Ubergang vom Index 2 unter Verdopplung der b-Achse und
Achstransformation nach [a¢'=b, b'=a, ¢'=-c] dar. Dieser fiihrt in die Zielraumgruppe
Pca2; (Ne 29).

In der letzten Zeile der abschlieBenden Tabelle sind wiederum die tatsdchlichen Positionen
der Atome in der Kristallstruktur von Cr[AlCl4], wiedergegeben. Wihrend die Koordinaten
der Chrom- und Aluminiumatome sehr gut mit den berechneten iibereinstimmen, treten bei
den Werten der Chloratome teilweise recht deutliche Abweichungen auf. Diese werden durch
die durch den Jahn-Teller-Effekt verursachte Streckung des [CrClg]-Oktaeders verursacht und
sind auch in der Seitenansicht der hexagonal-dichten Packung (Abb. 6.20) anhand der

wellenformigen Verzerrung der Schichten zu beobachten
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Cr[AICI,],
63) C2/m2/c 2)/m Cr Cr Cr Al Al Al cl cl cl
O: 4a 0: 4b 0: 8d T: 8f T: 8f T: 16h P:4c P:4c P: 8¢g
2/m .. 2/m . . -1 m.. m.. 1 m2m m2m ..m
k2 0 0 1/4 0 0 0,2500 0 0 0,2500
a b c 0 12 1/4 0,6666 0,8333 0,4166 0,6666 0,1666 0,4166
’ 0 0 0 0,8750 | 0,3750 | 0,8750 1/4 1/4 1/4
transform
b, c,a /
l A 4 A\ 4 A 4
Cr Cr Cr Al Al Al Al Cl Cl Cl Cl
!62! Pnma O:4a | O:4b 0O: 8d T: 8d T: 8d T: 8d T: 8d P: 4c P: 4c P:4c P: 4c
| -1 -1 1 1 1 1 1 .m. .m. .m. .m.
0 0 0,2500 | 0,3333 0,1666 | 0,4166 | 04166 | 0,6666 | 0,1666 09166 | 09166
2 0 0,0000 | 0,1250 | 0,6250 | 0,8750 | 0,6250 1/4 1/4 1/4 1/4
a, b, ¢ 0 12 0,2500 | 0,0000 | 0,0000 | 0,2500 | 0,7500 | 0,0000 | 0,0000 0,2500 | 0,7500
transform
b, c,a
(26) Pme?2 Cr Al Al Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
1 O:4c T:4c T:4c P:2a P: 2b P: 2a P: 2b P:2a P: 2b P:2a P: 2b
| 1 1 1 m.. m.. m.. m.. m.. m.. m.. m..
0,2500 | 0,3750 0,3750 0 172 0 1/2 0 172 0 1/2
k2 0,2500 | 0,2500 0,0000 0,7500 | 0,2500 | 0,7500 | 0,2500 | 0,0000 | 0,5000 | 0,5000 [ 0,0000
a, 2b, ¢ 0,0000 | 0,3333 0,0833 0,8333 0,6666 | 0,3333 0,1666 | 0,5833 0,9166 | 0,5833 0,9166
transform
b, a, -c
l 1) (2 (3) 1) (3) (1) (2) 1) 1)
Cr Al1(10) Al2(12) cl7 CI8 Cll c2 Cl6 CI5 cI3 Cl4
!29! Pca 21 O:4a T: 4a T: 4a P: 4a P: 4a P: 4a P: 4a P: 4a P: 4a P: 4a P: 4a
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
theor 0,3750 0,2500 0,5000 0,1250 | 0,6250 | 0,3750 | 0,3750 | 0,5000 | 0,2500 [ 0,2500 | 0,5000
Positi(;n 0,2500 0,8750 0,6250 0,0000 | 0,5000 | 0,0000 | 0,5000 [ 0,0000 | 0,5000 [ 0,0000 | 0,5000
0,5000 0,5833 0,4166 0,6666 | 0,3333 0,6666 | 0,3333 04167 | 0,5833 04166 | 0,5833
Koord. 0,3740 0,2408 0,5075 0,1300 | 0,6174 | 0,3644 | 0,3839 | 0,5028 | 0,2459 0,2539 | 0,4938
in 0,2446 0,8779 0,6102 0,9988 0,4864 | 0,0168 0,4714 | 0,9591 0,5285 0,0171 0,4731
Cr[AICL] 0,4992 0,5917 0,4069 0,6682 0,3311 0,6512 | 03467 | 04092 | 0,5895 04372 | 0,5623

(1): x+1/2,y,z+1/2  (2): x+1/2,-y, z

3): x, -y, z+1/2




7.4  Ableitung der Strukturtypen von Pd[GaCly], und Cr[GaCl,],

Abb. 7.5 zeigt den Zweig der Symmetriereduktion, der zu den Strukturtypen des
Palladium(II)-tetrachlorogallats und des Chrom(II)-tetrachlorogallats fiihrt. Beide
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P 2i/c, sind jedoch strukturell deutlich
voneinander zu unterscheiden. Erweitert man wie in Kap. 6 beschrieben die
Koordinationssphire iiber die "normalen” Bindungslingen M-CI hinaus auf eine pseudo-
oktaedrische Umgebung, bilden die Polyeder in Pd[GaCly], eindimensional-infinite Stringe,
wihrend sie in Cr[GaCls], zu Schichten verkniipft werden. Aufgrund der de facto
quadratisch-planaren Koordination des Palladium-Kations und der durch den Jahn-Teller-
Effekt deutlich gestreckt-oktaedrischen Umgebung des Chrom-Kations sind bei den
Chloratomen deutliche Abweichungen der Atomkoordinaten von den theoretischen Positionen
zu erwarten.

Der erste Schritt der Symmetriereduktion geht mit einem translationengleichen Ubergang
vom Index 2 und anschlieBender Achstransformation mit [a' = b, b' = -a, ¢' = c] einher, der in
die Raumgruppe C 2/m (Ne 12) fiihrt. Aus dieser lassen sich durch einen klassengleichen
Ubergang vom Index 2 (unter Verlust der Gitterzentrierung) mit Umstellung der Achsen nach
[a'=c, b'=-b, ¢' = a] die theoretischen Koordinatentripel in der Raumgruppe P 2,/c (Ne 14)
berechnen.

In beiden Strukturtypen treten aufgrund der oben genannten verzerrenden Einfliisse
erhebliche Abweichungen in den Positionen derjenigen Atome auf, die sich auf den
allgemeinen Lagen 4e befinden.

Die im letzten Schritt gezeigte Aufspaltung der besetzten Lagen, vor allem der
Galliumpositionen, spiegelt die oben genannten Unterschiede der beiden Strukturtypen wider.
Die Besetzung unterschiedlicher kristallographischer Kationenlagen in grundsitzlich gleichen
Anionengittern wurde an einem &dhnlichen Beispiel von Stegmueller [24] bei den
Verbindungen 7I-Sr[AIC1;], und Yb[AICl4]> beobachtet, wo die Sr*'- bzw. Yb*'-Kationen in
der Raumgruppe 7 4,/a ¢ d verschiedene Lagen (8b / 8a) besetzen.
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(63) C 2/m 2/c 2 /m
|
12
a, b, c
transform
b, -a, c

v
12)C12/m 1
|

k2
a, b, c
transform
¢ -b, a
v
ADPI2/c]

Pd[GaCl,], und Cr[GaCl,],

M M M Ga Ga Ga Cl Cl Cl
O: 2a O: 4b 0: 8d T: 8f T:8f T:16h P:4c P:4c P:8g
2/m . . 2/m .. -1 m. . m. . 1 m2m m2m ..m

0 0 1/4 0 0 0,2500 0 0 0,2500

0 12 1/4 0,6666 0,8333 0,4166 0,6666 0,1666 0,4166

0*‘ 0.8750 ‘Wﬂ) /4 1/4 1/4

M M Ga Ga Cl Cl Cl
0O: 2a 0: 2c T: 8 T:8 P:4i P:4i P: g
2/m 2/m 1 1 m m 1
0 0 0,4166 0,5833 0,6666 0,1666 0,9166
0 0 0,7500 0,2500 0 0 0
0 Vs 0,6250 0,1250 0,2500 0,2500 0,2500
M Ga Ga Ga Ga Cl Cl Cl Cl
0:2 T: 4e T: 4e T: 4e T: 4e P: 4e P:4e P:4e P:4e
-1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,6250 0,3750 0,1250 0,8750 0,2500 0,2500 0,2500 0,7500
0 0,2500 0,2500 0,7500 0,7500 0,0000 0,0000 0,2500 0,2500
0 0,4166 0,5833 0,5833 0,4166 0,6666 0,1666 0,9166 0,0833

Pd Ga Cl4 C12 Cll C13 Cr Ga Cl4 C12 Cll1 C13

0: 2a T: 4e P: de P: 4e P: 4e P: 4e 0: 2a T: 4e P: 4de P: de P: 4e P: de
-1 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1

theor. 0 0,3750 0,7500 0,2500 0,2500 0,2500 theor. 0 0,1250 0,2500 0,2500 0,7500 0,2500
Position 0 0,7500 0,7500 0,0000 0,7500 0,5000 Position 0 0,7500 0,5000 0,0000 0,7500 0,7500
0 0,0833 0,0833 0,1666 0,9166 0,1666 0 0,0833 0,1666 0,1666 0,0833 0,4166
Koord. 0 0,3388 0,6411 0,2236 0,1208 0,2632 Koord. 0 0,1909 0,3521 03113 0,8740 0,1719
in 0 0,7082 0,7185 0,9853 0,7211 0,5036 in 0 0,7286 0,4996 0,9837 0,7548 0,7629
Pd[GaCl,], 0 0,1030 0,0659 0,1524 0,9510 0,2108 Cr[GaCl,] 0 0,1877 0,1337 0,1146 0,1092 0,3632

(1): x, y+1/2, z+1/2

(2): X, -y, -z

(3): %, -y+1/2, z+1/2




7.5  Ableitung des Strukturtyps von a-Mn[GaCly],

Die Ableitung des a-Mn[GaClg],-Strukturtyps aus der hexagonal-dichten Packung ist
aufgrund des Wegfalls fast aller Symmetrieelemente sehr kompliziert. Die Zielraumgruppe Pc
besitzt als einziges verbleibendes Symmetrieelement eine c-Gleitspiegelebene senkrecht zur
b-Achse. Anhand der gewihlten Ausgangszellparameter in der Raumgruppe P63/mmc wird
das Zellvolumen von a-Mn[GaCly], iiber einen klassengleichen oder isomorphen Ubergang
vom Index 2 erreicht. Daher kann der bisher genutzte Weg der Verdopplung der a- und b-
Achse in der Raumgruppe P63/mmc (i4, 2a, 2b, ¢ / vgl. Abb. 7.1) nicht beschritten werden.
Ausgehend von den fiir alle Ableitungen giiltigen Gitterparametern des Aristotyps
P63/m2/m2/c (a=b=3,75A, ¢=59A) wiren in der abgeleiteten theoretischen
Zellaufstellung die a- und h-Achse miteinander vertauscht, deshalb muss ein anderer Weg der

Strukturableitung (Abb. 7.7) gewihlt werden.

Ausgehend von der Raumgruppe P6;/mmc mit oben genannten Zellparametern wird direkt ein
translationengleicher Ubergang vom Index 2 in die Raumgruppe Cmcm vorgenommen. Durch
einen weiteren translationengleichen Ubergang vom Index 2 gelangt man in die Raumgruppe
C2/c (Ne 15), welche durch einen klassengleichen Ubergang vom Index 2 unter Verlust der
Zentrierung in die Raumgruppe P2/n (Ne 13) iiberfiihrt wird. An dieser Stelle erfordert die
oben beschriebene Vertauschung zweier Achsen eine Umstellung der Zelle aus der
(anndhernd) rechtwinkligen in eine spitzwinklige Aufstellung, unter Transformation der n- in
eine c-Gleitspiegelebene. Die Versetzung der zweizdhligen Achsen wird durch die
Transformation nach [a' = a, b' = b, ¢' = 3a+c] erreicht. Das erforderliche Zellvolumen fiir die
Zielverbindung wird nun durch zweimalige Verdopplung der a-Achse, also zwei isomorphe
Uberginge vom Index 2 nach [a'=2a, b'=b, c'=c], erhalten. Der folgende
translationengleiche Ubergang vom Index 2 fiihrt in die Zielraumgruppe Pc (Ne 7), jedoch in
spitzwinkliger ~Aufstellung mit f=155° Der abschlieBende Vergleich mit den
Atompositionen im anndhernd rechtwinkligen (5 =92,9 °) a-Mn[GaCly], gelingt erst nach
Umstellung nach [@' = a, b' = -b, ¢' = -a-c] und anschlieBender Invertierung zweier Achsen mit
[a'=a, b'=-b, c'=-c]. Die Positionen der Atomen werden in a-und c-Richtung so
verschoben, dass das Metallatom auf (0,00/0,25/0,00) platziert ist, in Ubereinstimmung mit

den gewihlten Koordinatentripeln in der Strukturlosung.
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Die abschlieBende Tabelle zeigt den Vergleich mit den Atompositionen in den isotyp
kristallisierenden Verbindungen a-Mn[GaCly], und Mg[GaCls],. Hier wird ersichtlich, dass in
beiden Kristallstrukturen nur geringfiigige koordinationsbedingte Abweichungen von den
theoretischen Positionen auftreten. Somit ldsst sich feststellen, dass die Bildung der gewellten
Polyederschichten, deren Richtung nicht mit der Stapelung der Schichten der hexagonal-
dichten Packung von Chloratomen korreliert, keinen nennenswerten verzerrenden Einfluss auf

die Atompositionen ausiibt.
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M Ga cl
(A94) P 6;/m 2/m 2/c 2a af 2¢
| 0,0000 | 03333 | 03333
0,0000 | 0.6666 | 0.6666
3 0,0000 | 0.6250 | 0.2500
a, a+2b, ¢ l l l
M Ga Cl
(63) C 2/m 2/c 2;/m 4a 8f dc
0,0000 | 0,0000 | 0,0000
0,0000 | 03333 | 03333
2 0,0000 | 06250 | 0.2500
’ b’ ’ l l l
(15) C 2/c M Ga Cl
4a 8f 4e
| 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
k2 0,0000 | 03333 | 03333
0,0000 | 06250 | 0,2500
v b’ ’ /A j\
(A3) P 2/n M Ga Ga cl cl
4g 4g 4g 2e 2f
02500 | 02500 | 02500 [ 07500 | 0,7500
transform 02500 | 05833 | 09166 | 04166 | 00833
a, b, 3a+c 02500 | 0.6250 | 03750 | 07500 | 0.2500
\ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4
(13) P2/ M Ga Ga Cl Cl
4g 4g 4g 2e 2f
| 02500 | 0,1250 | 03750 | 0,0000 | 0,5000
> 02500 | 05833 | 09166 | 05833 | 0,0833
l 0,0000 | 06250 | 03750 | 02500 | 02500
o \‘\‘
a3 p2e M M Ga Ga Ga Ga cl cl cl
4g 4g 4g 4g 4g 4g 2e 2f 4g
‘ 0,1250 | 0,6250 | 0,0625 | 05625 | 0,1875 | 06875 | 0,0000 | 05000 | 02500
> 02500 | 02500 | 05833 | 05833 | 09166 | 09166 | 05833 | 05833 | 00833
l 0,0000 | 0,000 | 06250 | 06250 | 03750 | 03750 | 02500 | 02500 | 02500
b, P P P N VXN

108




|

™

™

v

P

M M Ga Ga Ga Ga Cl Cl Cl Cl Cl
(13) P 2/g 4g 4g 4g 4g 4g 4g 2e of 4g 4g 4g
2 0,0625 | 0,5625 | 00312 | 05312 | 0,0937 | 05937 | 0,0000 | 05000 [ 0,2500 | 0,1250 | 0,6250
0,2500 0,2500 0,5833 0,5833 0,9166 0,9166 0,5833 0,5833 0,5833 0,0833 0,0833
a, b, c 0,0000 | 0,0000 | 06250 | 0,6250 | 03750 | 03750 | 0,2500 | 02500 | 0,2500 | 02500 | 0,2500
(NPec //
\ 4
M M Ga Ga Ga Ga cl cl cl cl cl cl cl cl
2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a
0,0625 | 09375 | 05312 | 04687 | 00937 | 09062 | 0,000 | 055000 | 02500 | 0,7500 | 0,1250 | 0,8750 | 0,6250 | 0,3750
0,2500 | 02500 | 05833 | 05833 | 09166 | 09166 | 05833 | 055833 | 055833 | 05833 | 0,833 | 00833 | 00833 | 0,0833
0,000 | 0,5000 | 06250 | 08750 | 03750 | 0,1250 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500 | 0,2500
transform A/A/ /
a, -b, -a-c M Ga Ga cl cl cl cl cl cl cl cl
l 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a
MPc
0,9375 0,5312 0,0937 0,0000 0,5000 0,7500 0,2500 0,8750 0,1250 0,3750 0,6250
0,7500 0,4166 0,0833 0,4166 0,4166 0,4166 0,4166 0,9166 0,9166 0,9166 0,9166
0,9375 0,4062 0,2187 0,2500 0,7500 0,0000 0,5000 0,1250 0,3750 0,6250 0,8750
transform
a, -b, -c \ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4 A 4 \ 4 \ 4 \ 4 A 4
shift M
{ M Ga Ga Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
0, % 0 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a
(l) Pec 0,0000 0,5938 0,1563 0,0625 0,5625 0,8125 0,3125 0,9375 0,1875 0,4375 0,6875
0,2500 0,5833 0,9166 0,5833 0,5833 0,5833 0,5833 0,0833 0,0833 0,0833 0,0833
0,0000 | 0,5312 | 0,7187 | 0,6875 | 0,1875 | 09375 | 04375 | 0,8125 | 055625 | 0,3125 | 0,0625

(1):x,-y,z+1/2\‘ \\2 \‘) \2\‘)\ \2\2\ \‘)

M Ga2 Gal CI3 Cl17 CI5(1) Cle Cl4 Cl1 CI2 CI8

2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a

theor 0,0000 0,5938 0,1563 0,0625 0,5625 0,8125 0,3125 0,9375 0,1875 0,4375 0,6875
Positi An 0,2500 0,5833 0,0833 0,4166 0,4166 0,4166 0,5833 0,9166 0,9166 0,0833 0,9166
osttio 0,0000 0,5312 0,2187 0,1875 0,6875 0,4375 0,4375 0,3125 0,0625 0,3125 0,5625
Koord. -0,0001 0,5631 0,1602 0,0593 0,5388 0,7959 0,2962 0,9293 0,1631 0,4274 0,6716
in 0,2483 0,5668 0,0707 0,3821 0,4074 0,4373 0,5683 0,9141 0,9315 0,0720 0,8866
a-Mn[GaCl,], 0,0000 0,5408 0,2387 0,1923 0,6849 0,4477 0,4391 0,3197 0,0784 0,3241 0,5582
Koord. 0,0000 0,5637 0,1615 0,0534 0,5399 0,8003 0,2948 0,9321 0,1636 0,4317 0,6761
in 0,2458 0,5709 0,0721 0,3823 0,4067 0,4454 0,5762 0,9146 0,9337 0,0771 0,8897
Mg[GaCl,], 0,0000 0,5386 0,2371 0,1886 0,6827 0,4451 0,4376 0,3206 0,0758 0,3219 0,5572

Abbildung 7.7: Ableitung des Strukturtyps von a-Mn[GaCly], aus der hexagonal-dichten Packung von
Chloratomen mit vollstindiger Liickenbesetzung und Vergleich der berechneten mit den tatséichlichen
Atomkoordinaten.
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7.6  Ableitung der Strukturtypen von a- und f-Sr[GaCly],

Die Riickfiihrung der Strukturtypen der in dieser Arbeit dargestellten Phasen des Systems
Sr/Ga/Cl auf den Cuprit-Typ gelingt wie in Kap. 6.2 beschrieben durch Reduzierung der
Kristallstrukturen auf die Positionen der Sr**- und Ga**-Ionen. Entsprechend der Koordination
der Kupfer- und Sauerstoffatome in Cu,O sind die Strontiumatome verzerrt tetraedrisch von
Galliumatomen umgeben, diese wiederum sind anndhernd linear von zwei Sr-Atomen
koordiniert. Ausgehend von der Besetzung der Wyckoff-Lagen 2a (Sr auf 0 0 0) und 4b
(Ga auf ¥4 % %) in der Raumgruppe P 4,/n 3 2/m (Ne 224) fiihrt wie in Abb. 7.8 gezeigt ein
klassengleicher Ubergang vom Index 2 in die Raumgruppe F 4/d 3 2/c (Ne 228), wobei alle
drei Achsen einer Verdopplung unterzogen werden: [a'=2a, b'=2b, c¢'=2c]. Ein
translationengleicher Ubergang vom Index 3 nach [a' = Y(a-b), b' = Ys(a+b), c' = c] fiihrt in
die Raumgruppe der (ersten) Hochtemperaturmodifikation p-Sr[GaClsl, I 41/a 2/c 2/d
(Ne 142). In der rechts stehenden Tabelle ist die nach Ursprungsverschiebung um [0,1/4,-1/8]
sehr gute Ubereinstimmung der theoretischen mit den tatsichlichen Atompositionen
aufgezeigt, lediglich in der y-Position der Galliumlage zeigt sich eine geringfiigige
Abweichung, welche der nicht-idealen Form der [SrGa,]-Tetraeder geschuldet ist.

Die weitere Symmetriereduktion fiihrt iiber einen translationengleichen Ubergang vom
Index 2 in die Raumgruppe I 21/b 2i/c 21/a (Ne 73), unter Ursprungsverschiebung nach
[0,1/4,-1/8]. Den abschlieBenden Schritt bildet ein klassengleicher Ubergang vom Index 2 mit
anschlieender Achstransformation nach [a'=c, b'=a, ¢'=b], der in die Zielraumgruppe
P2,/b2i/c 21/a (Ne61) fithrt. In der unteren Tabelle ist der Vergleich der theoretischen
Positionen der Strontium- und Galliumlagen mit den Koordinatentripeln der Kristallstruktur
von a-Sr[GaCly], wiedergegeben. Aufgrund der wesentlich stirkeren Verzerrung der [SrGay]-
Tetraeder ist hier auch die Abweichung in den Atompositionen viel deutlicher als in der
hohersymmetrischen f-Phase. Die Koordinaten der isotyp kristallisierenden Verbindungen
sind hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit aufgefiihrt, finden sich jedoch im
Anhang.
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a- und g-Sr[GaCl,],

24 P4,/n-3 2/m Sr Ga
2a 4b
| -43m .3m
0 1/4
k2 0 1/4
2a, 2b, 2c 0 1/4
l \ 4 \ 4
Sr Ga
(228) F 4,/d -3 2/c 16a | 32b
23. .32
0 1/8
t3 0 1/8
1/2(a-b), 1/2(a+b), ¢ 0 178 Koord.
theor. .
l Position mn
v v B-Sr[GaCl,],
(142) 1 4,/a 2/c 2/d St Ga Sr 0 0
Ursprung:
8b 16e 8b 1/4 1/4
2.22 2. 0, 1/4,-1/8 2.22 1/8 1/8
—_—
2 0 1/4 Ga 1/4 1/4
0 0,0000 16e 0,2500 0,2875
a, b, c 1/4 1/8 2 0 0
Sr Ga Ga
anir2,/b2,/c2,/a iy g hy
| 2 2. 2
k2
b 0 0,5000 1/4
a0, c 1/4 0 0,7500
transform 0,6250 1/4 0
c,a b
* v v v
!61!P21/b 21/6‘ 21/61 Sr Ga Ga
8c 8c 8c
1 1 1
0,6250 0,2500 0,0000
0,0000 0,5000 0,2500
0,2500 0,0000 0,7500

Q) 2 3)
Sr Ga Ga
8¢ 8¢ 8¢ (1): x+1/2,y+1/2, z
! ! ! Q) %, -y, 7
theor 0,8750 0,7500 0,5000 (3): x+1/2, -y+1/2, -z
Positio.n 0,5000 0,5000 0,2500
0,2500 0,0000 0,2500
Koord. 0,8880 0,7455 0,5048
in 0,5304 0,4704 0,2709
a-Sr[GaCl,], 0,3487 0,1141 0,2276

Abbildung 7.8: Ableitung der Strukturtypen von a- und f-Sr[GaCly], vom Cuprit (Cu,0) als Aristotyp
dieser Verbindungsklasse und Vergleich der berechneten mit den tatséichlichen Atompositionen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Verlauf dieser Arbeit konnten sdmtliche fehlenden Vertreter der Verbindungsklasse
M"[AICl,], sowie die liickenlose Reihe der entsprechenden Tetrachlorogallate M"[GaCls],
dargestellt werden. Alle Verbindungen konnten anhand von Einkristallen strukturell
charakterisiert werden. Die Synthesen fiihrten bis auf wenige Ausnahmen zu phasenreinen
Produkten. Wihrend die Mehrzahl der Verbindungen, in denen M*" oktaedrisch koordiniert
ist, den von Co[AICls], [6] bekannten Strukturtyp ausbildet, konnten mit erfolgreicher
Synthese von Cr[AICl4], [42] und y-Ti[AlCl4], zwei grundlegend neue, strangartig aufgebaute
Strukturtypen aufgekldrt werden. Abb. 8.1 zeigt eine Ubersicht der synthetisierten
Tetrachloroaluminate bzw. -gallate mit KZ (M*") = 6. Grau unterlegte Summenformeln stehen
fiir die literaturbekannten Verbindungen dieser Substanzklasse, die Trennlinien zeigen die
Grenzen zwischen Strang- und Schichtstrukturen sowie zwischen unverzerrt kristallisierenden
Verbindungen und solchen auf, in denen die  Elektronenkonfiguration am M*"-Ton

Abweichungen von der oktaedrischen Koordination bewirkt.

Strangstrukturen

monoklin 72/c (15)
V[AICL,],-Typ:
M[AICL,],: V, Mn, Fe, Ni
M[GaCly],: V, p-Mn, Fe,
Co, Ni
Co[AICl,],/f-Ti[AIC],],

Schichtstrukturen
orthorhombisch Prnm (58)
7-Ti[AICL],

monoklin Pc (7)
Mg[GaCl,],
a-Mn[GaCl,],

monoklin P2,/c (14)
Cd[AICl,],/Cd[GaCl,],

a-Ti[AICL],
hexagonal-dichteste
Cl-Packung mit
O, fiir M?**und
T, fiir 7%+

l \ verzerrt

orthorhombisch Pca2, (29)

_____________
--------

unverzerrt

monoklin P2,/c (14)
Cr[GaCl,],
Cu[AICL,],

Cr[AICL],

monoklin P2,/c (14)
Pd[GaCl,],
Pd[AICL,],

Abbildung 8.1: Ubersicht der in dieser Arbeit aufgeklirten Strukturtypen der M[TCl,], mit KZ(M*) =6
sowie die literaturbekannten Vertreter (grau unterlegt) dieser Substanzklasse.
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Die Darstellung der Substanzen aus Schmelzen der beteiligten Lewissduren AlCI; und GaCls
erwies sich als ebenso erfolgreich wie die Ziichtung einkristalliner Proben durch Sublimation
oder chemischen Gasphasentransport der Produkte. Mithilfe dieser Methoden konnten selbst
schwer fassbare Verbindungen wie Nickel(Il)-tetrachloroaluminat dargestellt und
charakterisiert werden, obwohl NiCl, aufgrund der hohen Lewis-Aciditdt des kleinen Ni'k
Kations innerhalb der Reihe der 3d-Elemente die geringste Tendenz zur Verbindungsbildung
mit Lewis-Sduren zeigt.

Allen Verbindungen mit strangartiger Polyederverkniipfung ist die Schichtung einer
hexagonal-dichtesten Chloridionenpackung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Stringe
gemeinsam. Wihrend jedoch im V[AICls],-Typ und in Pd[GaCls], die Besetzung der
Zwischenschichten mit A*" in Oktaeder- und 7°" in Tetraederliicken streng separat erfolgt,
werden in Cr[AICl;]; und der y-Phase von Ti[AIClLi], in jeder Zwischenschicht sowohl
Oktaeder- als auch Tetraederliicken besetzt. Diese gemischte Besetzung fiihrt in den
hexagonalen Stabpackungen der Verbindungen zu einem abwechselnden Versatz der Strange
um eine halbe Translationsldnge in Strangrichtung.

In der Ausbildung der schichtartig aufgebauten Strukturtypen zeigt sich abgesehen von der
gravierenden Verzerrung der Oktaeder am o’-konfigurierten Cr’**-Ion ein weiterer wichtiger
Unterschied: in Cr[GaCly], besetzen die Polyederschichten, deren Ausbreitung senkrecht zur
Schichtung der hexagonal-dichten Chloridionenpackung verlduft, jeweils nur eine Lage in
Richtung [100] (vgl. Abb. 6.50). In Mg[GaCl4], besetzen die Polyederschichten aufgrund
threr deutlichen Wellenform in der Tiefe (Richtung [010]) zwei hintereinander liegende
Lagen der hexagonal-dichten Packung (siche Abb. 6.40). Auch die oben erwihnte Besetzung
der Oktaeder- und Tetraederliicken erfolgt in unterschiedlicher Weise: Cr[GaCls], zeigt
separate  Liickenbesetzung, in der Struktur von Mg[GaCly], werden in allen
Zwischenschichten Mg®"- und Ga®*-Ionen eingebaut.

Fiir alle Verbindungen, in denen das zweiwertige Metallkation (verzerrt) oktaedrisch
koordiniert ist, gilt jedoch nach wie vor, dass sie sich strukturell von der hexagonal-dichtesten
Packung ableiten lassen. Ungeklart bleibt an dieser Stelle, warum es keine Beispiele fiir ein
anderes zugrunde liegendes Strukturmuster gibt.

Die gruppentheoretischen Zusammenhédnge aus gemeinsamen Aristotypen konnten in Kap. 7
fiir alle Strukturtypen bestimmt werden. Hierbei zeigt sich, dass auch in Strukturtypen, in
denen die Koordinationssphire am M*" deutlich von der oktaedrischen Idealform abweicht
(M = Cr, Cu, Pd), die Lageparameter der Metallkationen sehr gut mit den berechneten Werten

iibereinstimmen, wihrend sich die Koordinaten der Chloridionen den Anforderungen der
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Elektronenkonfiguration der Kationen anpassen, was wiederum die Wellenform der Schichten
der Chloridionenpackung bewirkt.

Fiir die in dieser Arbeit charakterisierten Verbindungen, in denen das M*'-Kation von mehr
als sechs Chloridionen koordiniert ist (M =Sr, Ba, Sn, Pb), treten trotz aller
GroBenunterschiede nur zwei unterschiedliche Strukturtypen auf, hier vertreten durch a- und
[-Strontiumtetrachlorogallat. Diese wurden auch von Stegmueller [24] fiir Ba[AlCls], und
St[AICl4], gefunden. a-Sr[GaCly]s stellt in dieser Substanzklasse ein besonderes Beispiel dar,
ist es doch die einzige bekannte Verbindung, in der Strontium bei Normalbedingungen in
chloridischer Umgebung eine Koordinationszahl von neun aufweist.

Die Kristallstrukturen der Verbindungen, in denen die M -Ionen eine Koordinationszahl von
8 bzw. 9 zeigen, lassen sich durch Vereinfachung der Struktur auf die Positionen der
Metallatome auf den Strukturtyp des Cuprits (Cu,O, P 4,/n -3 2/m, Ne 224) zuriickfiihren
(siehe Abb. 7.8). Die Unterschiede zwischen berechneten und tatsdchlichen Atomkoordinaten
lassen sich zwanglos durch die nicht ideal-tetraedrische Koordination der M* -Ionen sowie
den Grad der Anndherung der beiden Tetraedernetzwerke erkldren. Die Bandbreite der MCIl-
Bindungsldngen in den einzelnen Verbindungen liefert einen weiteren Beitrag zur Verzerrung
der Strukturen, da sie eine unterschiedlich starke Abweichung von der Idealform der
beteiligten Polyeder hervorruft.

Besonders hervorzuheben ist der Umstand, dass es sich bei der thermisch induzierten
Umwandlung von der alpha- in die beta-Phase von Sr[GaCls], um einen Phaseniibergang
erster Ordnung handelt, der nicht wie erwartet den Zerfall des vermessenen Einkristalls in ein
kristallines Pulver zur Folge hatte. So konnte nach Rekristallisation die rontgenographische
Einkristallstrukturbestimmung der Hochtemperaturphase problemlos durchgefiihrt werden.
Die Hysterese des kalorimetrischen Signals dieser Phasenumwandlung sowie die Tatsache,
dass zwischen den Strukturen der beiden Phasen kein direkter Gruppe-Untergruppe-Bezug
besteht, hdtten erwarten lassen, dass Einkristalle von Strontiumtetrachlorogallat diesen
Phaseniibergang nicht unbeschadet iiberstehen wiirden.

Im Vorfeld dieser Arbeiten waren in der Klasse der M[TCl],-Verbindungen, also
quasibindrer Chloride zweiwertiger Metallkationen, nur wenige Verbindungen in fester Phase
strukturell charakterisiert (in Abb. 8.1 grau dargestellt). Die eingehenden Untersuchungen an
Gasphasenkomplexen der Zusammensetzung M7 IICl5, M Cly oder MUT'SCLy; im
Rahmen der Experimente zum chemischen Gasphasentransport von Metallen und ihren
Chloriden liefen erahnen, dass die spektroskopisch nachgewiesenen Verbindungen auch in

fester Phase existent sein konnten. Jedoch zeigte sich, dass die Metallchloride in Verbindung
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mit AlCl; oder GaCl; nur einen Formeltyp annehmen, ndmlich M[TCl4],. Somit scheint diese
Zusammensetzung bei Kombination der MCl, mit derart starken Lewissduren die stabilste zu
sein. Der Ubergang zum weicheren Eisen(IlI)-chlorid zeigte in Verbindung mit Chloriden der
Erdalkalimetalle oder der schweren Elemente der 4. Hauptgruppe Tendenz zur Bildung
chlorreicherer Phasen, so z.B. des PbCI[FeCl4] [52]. Die Fortfiihrung der Reaktionsreihe zur
Kombination der MCl, mit Lewissduren wie z. B. FeCl; oder MoCl, sollte zu einer besseren
Einschitzung der Aciditit saurer Chloride fiihren. Weiterhin konnten Verbindungen, in denen
Aluminium bzw. Gallium in den [7Cls]-Tetraedern durch Kationen mit freien
Valenzelektronen ersetzt sind, interessante magnetische Eigenschaften zeigen, die bisher nicht

zu beobachten waren.
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A.l

V[A1C14]2
Tabelle A.1:Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von V][AICL],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,305 110 13,314 -0,0087 39,5 6,6490 6,6447
13,775 200 13,785 -0,0100 62,7 6,4236 6,4190
19,250 211 19,253 -0,0036 10,8 4,6071 4,6063
19,705 2 11 19,707 -0,0021 16,6 4,5017 4,5012
20,054 -11 2 20,057 -0,0028 13,6 4,4242 4,4236
20,492 112 20,493 -0,0015 8,5 4,3306 4,3303
21,014 2.0 2 21,018 -0,0037 8,1 42241 42234
23,722 310 23,720 0,0015 6,3 3,7477 3,7480
25,661 013 25,661 0,0002 8,5 3,4687 3,4688
26,807 220 26,812 -0,0050 15,6 3,3230 3,3224
27,597 022 27,600 -0,0036 8,5 3,2297 3,2293
27,775 400 27,774 0,0015 18,6 3,2093 3,2095

312 27,823 -0,0479 3,2039
28,772 213 28,773 -0,0016 1,9 3,1004 3,1003
312 28,781 -0,0092 3,0995
30,708 222 30,679 0,0291 32,0 2,9092 2,9119
00 4 30,723 -0,0154 2,9078
31,254 4 0 2 31,242 0,0121 100,0 2,8596 2,8607
222 31,267 -0,0132 2,8584
32,387 4 0 2 32,390 -0,0026 6,4 2,7621 2,7619
33,270 2 0 4 33,267 0,0034 2,1 2,6908 2,6910
33,900 114 33,888 0,0119 2,6 2,6422 2,6431
36,282 420 36,285 -0,0026 0,9 2,4740 2,4738
36,844 510 36,840 0,0036 0,9 2,4376 2,4378
38,470 31 4 38,456 0,0144 1,4 2,3382 2,3390
38,795 1 32 38,804 -0,0094 2,4 2,3194 2,3188
39,483 S1 2 39,482 0,0008 1,9 2,2805 2,2806
323 39,503 -0,0202 2,2794
39,900 314 39,893 0,0071 1,0 2,2576 2,2580
40,466 015 40,446 0,0203 1,2 2,2273 2,2284
40,760 22 4 40,763 -0,0033 55 2,2120 22118
40,983 4 0 4 40,974 0,0085 6,4 2,2004 2,2009
41,687 2 2 4 41,682 0,0053 11,2 2,1649 2,1651
42,801 4 0 4 42,788 0,0128 2,9 2,1111 2,1117
44,042 2 33 44,019 0,0231 1,0 2,0544 2,0555
332 44,024 0,0178 2,0552
44,469 -6 0 2 44,470 -0,0005 3,6 2,0357 2,0357
44,694 233 44,668 0,0258 0,9 2,0260 2,0271
45,860 4 3 1 45,870 -0,0105 1,7 1,9771 1,9767
46,754 04 0 46,752 0,0018 7.8 1,9414 1,9415
47,711 S 1 04 47,688 0,0226 2,8 1,9046 1,9055
1 3 4 47,724 -0,0129 1,9042
523 47,760 -0,0492 1,9028
48,553 6 20 48,542 0,0116 19,7 1,8736 1,8740
-1 16 48,602 -0,0491 1,8718
49,025 240 48,977 0,0474 3,0 1,8566 1,8583
42 4 49,068 -0,0432 1,8551
52,876 035 52,872 0,0037 1,4 1,7301 1,7302
53,046 71 2 53,011 0,0351 1,3 1,7250 1,7260
532 53,044 0,0021 1,7250
-1 43 53,059 -0,0131 1,7246
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Abbildung A.1: Pulverdiffraktogramm von V[AICly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten berechneten
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Tabelle A.2: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in V[AICL],.

Atom Uy Un Us; Uns Uss Up
V| 0,03738(37) | 0,03377(37) | 0,02094(33) | 0,00000 | 0,00150(27) | _0,00000
Al | 0,03900(55) | 0,03452(47) | 0,02410(45) | 0,00089(34) | 0,00104(36) | -0,00156(39)
CIl | 0,05824(58) | 0,04404(47) | 0,04263(46) | -0,000655(35) | -0,00156(38) | -0,01189(41)
CI2 | 0,03960(44) | 0,04496(44) | 0,03079(38) | 0,00481(30) | 0,00494(30) | 0,00706(35)
CI3 | 0,05277(51) | 0,03931(40) | 0,02317(35) | -0,00005(28) | 0,00058(30) | -0,00683(34)
Cl4 | 0,03686(42) | 0,04352(43) | 0,03238(40) | 0,00621(30) | 0,00073(30) | 0,00444(33)
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Tabelle A.3:Datenblatt von V[AICl,],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u
Temperatur

MeBbereich

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhédngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 40 (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhéltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F?) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max,/min, p)

VAILClg
monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,849(4) A
b=17,7658(20) A
c=11,6411124) A
£=92,381(15)°
1160,6(7) A°

4

2,225 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
2,79 cm’!

293 K
3,07<6<30,10
-18<h <18
-10<k<10
-16</<16

19314

1709

1259

51

33,50

740

0,0885

0,0350

0,0638; 0,0399
0,0985

1,072

0,37/-0,54 e/A>; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

w= 1
[0*(F,)* +(0,0351-P)* +2,73- P]
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A2 Mn[AICL]:

Tabelle A.4: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Mn[AICL],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,128 10 13,129 -0,0009 78,2 6,7385 6,738
13,534 011 13,521 0,0129 8,9 6,5371 6,5433
13,769 200 13,766 0,003 100 6,4263 6,4276
19,125 211 19,128 -0,0027 18 4,6368 4,6362
19,552 2 11 19,554 -0,0022 24,7 4,5367 4,5362
19,937 -11 2 19,94 -0,0028 18,3 4,4498 4,4492
20,348 112 20,349 -0,0007 12 4,3608 4,3606
20,966 2.0 2 20,969 -0,0031 10,7 4,2338 4,2332
23,594 310 23,593 0,0011 14,6 3,7678 3,768
25,55 013 25,551 -0,0014 14,3 3,4836 3,4834
26,43 220 26,434 -0,0042 32,5 3,3696 3,369
27,223 022 27,236 -0,0125 12,2 3,2731 3,2716
27,739 400 27,736 0,0036 39,2 32134 3,2138

312 27,741 -0,0014 3,2133

28,691 2213 28,697 -0,0068 3,9 3,109 3,1083
30,358 222 30,36 -0,0025 17,7 2,942 2,9417
30,709 411 30,701 0,0087 31,2 2,9091 2,9099
004 30,701 0,0079 2,9098

30,908 222 30,913 -0,0057 92 2,8908 2,8903
31,24 40 2 31,242 -0,0024 63,1 2,8609 2,8607
4 1 1 31,248 -0,0088 2,8601

32,316 4 0 2 32,313 0,0033 8,6 2,768 2,7683
33,276 123 33,248 0,0276 4 2,6903 2,6925
-1 1 4 33,263 0,0127 2,6913

20 4 33,276 -0,0004 2,6903

33,773 114 33,774 -0,0004 4,1 2,6518 2,6518
35,969 20 35,975 -0,0065 2,8 2,4949 2,4944
36,759 510 36,725 0,0346 2,5 2,443 2,4452
38,188 323 38,165 0,0227 1,8 2,3548 2,3562
32 38,193 -0,0055 2,3545

40,497 512 40,507 -0,0098 6,1 2,2257 2,2252
22 4 40,518 -0,0204 2,2246

40,995 -4 0 4 40,994 0,0009 6 2,1998 2,1999
41,373 033 41,363 0,0107 10,6 2,1806 2,1811

2 2 4 41,378 -0,0046 2,1803

42,695 4 0 4 42,684 0,0103 33 2,1161 2,1166
44,144 6 11 44,155 -0,0116 2,5 2,0499 2,0494
44,449 6 0 2 44,453 -0,0046 4,6 2,0366 2,0364
45,298 4 3 1 45,31 -0,0125 4,1 2,0003 1,9998
45,829 040 45,839 -0,0096 20,9 1,9784 1,978
48,115 4 0 48,091 0,0242 2,8 1,8896 1,8905
48,272 6 20 48,268 0,0047 33,7 1,8838 1,884
48,741 415 48,742 -0,0011 3,6 1,8668 1,8667

2 4 48,756 -0,0144 1,8663

49,48 530 49,469 0,011 1,9 1,8406 1,841
325 49,476 0,0041 1,8407

52,385 035 52,383 0,0017 2 1,7452 1,7452
54,041 226 54,023 0,0183 5,7 1,6955 1,6961
55,051 226 55,061 -0,0105 3,5 1,6668 1,6665
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56,064 343 56,031 0,0326 1,6 1,6391 1,6399

63 1 56,054 0,0097 1,6393
56,291 406 56,291 0,0003 3,1 1,633 1,633
56,519 01 7 56,509 0,0099 2,6 1,6269 1,6272

4 4 2 56,519 0,0006 1,6269
59,419 426 59,425 -0,0056 2,3 1,5543 1,5541
60,287 80 2 60,295 -0,0084 1.4 1,534 1,5338

Relative Intensity (%)

.0 ‘

l‘ | \\H I

WWMWWWVJ\WM

10.0

Abbildung A.2: Pulverdiffraktogramm von Mn[AICL,],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten
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Abbildung A.3: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Mn[AICL],. Die thermischen

Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.
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Tabelle A.S:Datenblatt von Mn[AICLy],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

MnAI,Clg

monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12.8649 (20) A
b=17.9120 (15) A
c=11.6479 (17) A
£=92.222(10)°
1184.7 (5) A®

4

2,195 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71.073 pm
30,0 cm’™

Temperatur 293 K

Messbereich 0,,,, 35,00

gemessene Reflexe 220<h <20
-12<k<12
-18<1<18

Anzahl der gemessenen Reflexe 24605

Anzahl symmetrieunabhédngiger Reflexe 1386

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 951

Zahl der verfeinerten Parameter 52

Verhiltnis Reflexe / Parameter 26,65

F(000) 748

Rint 0,0622

R, 0,0309

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,0611; 0,0300
wR (F?) [Wichtung*] 0,0589
Goodness-of-Fit (GooF) 1,102

Restelektronendichte (max./min. p) 0,35/-0,34 e/A3; Mittelwert = 0.00

* Wichtung:
F’,0)+2-F’°

— : 1 : mitP:[maX( o ,0)+ ]
[o°(F,)” +(0.0351- P)" +2.73- P] 3
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Tabelle A.6: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Mn[AICl,],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a y/b gle U,
Mn 4e 2 0 0,01218(272) Ya 0,03026(154)
Al 8f 0,08929(7) 0,25354(11) 0,55353(6) 0,02913(19)
Cl1 8f 1 0,15773(6) 0,48014(68) 0,61020(6) 0,04897(80)
CI2 8f 1 0,16042(5) 0,03086(16) 0,63176(5) 0,03670(37)
C13 8f 1 0,09242() 0,24074(30) | 0,36878(15) 0,03597(33)
Cl4 8f 1 -0,06699(14) | 0,22298(31) | 0,61064(17) 0,03754(34)
Tabelle A.7: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Mn[AICl],.

Atom Un U, Us; Us; Uss Up,

Mn | 0,03710(26) | 0,03435(462) | 0,01953(19) 0,00000 0,00378(16) 0,00000

Al 0,03328(42) | 0,03445(45) | 0,01963(35) | 0,00091(31) | 0,00071(29) | -0,00198(34)

Cll 0,05681(41) | 0,05121(235) | 0,03869(30) | -0,00783(63) | -0,00077(27) | -0,01679(100)

CL2 | 0,03509(30) | 0,04761(111) | 0,02774(25) | 0,00706(31) | 0,00549(21) | 0,00963(33)

CI3 | 0,04619(102) | 0,04134(55) | 0,02028(53) | 0,00004(41) | 0,00006(50) | -0,00776(69)

Cl4 | 0,02984(66) | 0,04889(84) | 0,03400(81) | 0,00944(61) | 0,00265(42) | 0,00496(52)

Tabelle A.8: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Mn[AICl],.

Mn-CI12
Mn-Cl13
Mn-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,5509(30)
2,5459(155)
2,5964(156)

Al-Cl1
Al-C12
Al-CI3
Al-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A

2,0953(48)
2,1719(14)
2,1567(19)
2,1584(18)

CI12-Mn-CI3
C12-Mn-Cl4
CI3-Mn-Cl4
CI2-Mn-CI12'
CI3-Mn-Cl14'
Cl4-Mn-CI3'

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

99,96(34)
79,79(35)
91,92(3)
164,64(96)
170,77(6)
170,77(6)

Cl1-Al-CI2
CIl1-Al-CI3
Cl1-Al-Cl4
CI2-Al-CI3
CI2-Al-Cl4
CI3-Al-Cl4

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°
113,47(9)
109,31(8)
112,64(8)
110,89(8)

99,37(7)

110,89(11)

129




A3 Fe[AlCl4]2:

Tabelle A. 9: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Fe[AICly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,269 110 13,268 0,0004 66 6,6674 6,6677
13,779 200 13,785 -0,0067 69,2 6,4217 6,4186
19,253 211 19,253 -0,0001 12,9 4,6063 4,6063
19,68 2 11 19,68 0,0003 20,2 4,5074 4,5074
20,107 -11 2 20,106 0,0004 22,5 4,4127 4,4127
20,516 112 20,516 0 13,8 4,3256 4,3256
21,057 2.0 2 21,057 -0,0001 11,5 4,2156 42156
23,696 310 23,695 0,0011 8,8 3,7517 3,7519
25,755 013 25,756 -0,0007 14,9 3,4563 3,4562
26,722 220 26,718 0,0035 20,5 3,3334 3,3338
27,559 022 27,558 0,001 13 3,234 3,2341
27,782 400 27,776 0,0059 18,3 3,2086 3,2093
28,885 213 28,888 -0,0027 2,6 3,0885 3,0882
30,66 222 30,659 0,0006 17,3 2,9137 2,9137
30,903 00 4 30,903 -0,0001 33,6 2,8913 2,8912
31,217 222 31,212 0,0047 100 2,8629 2,8633
31,326 40 2 31,323 0,0032 48,7 2,8532 2,8534
32,396 402 32,4 -0,0038 6,6 2,7613 2,761
33,467 20 4 33,468 -0,0016 43 2,6754 2,6753
34,023 114 34,018 0,0054 4,5 2,6329 2,6333
38,664 1 32 38,681 -0,0168 5 2,3269 2,3259
39,522 512 39,539 -0,0171 2,5 2,2783 2,2774
39,973 4 2 2 39,972 0,0014 2,4 2,2536 2,2537

314 39,978 -0,0048 2,2534
40,644 512 40,643 0,0012 3,5 2,218 2,218

015 40,651 -0,0069 2,2176
40,871 224 40,868 0,0031 6,2 2,2062 2,2064
41,168 40 4 41,172 -0,0038 8,9 2,191 2,1908
41,731 2 2 4 41,729 0,002 15,5 2,1627 2,1628
42,863 4 0 4 42,871 -0,0081 3.8 2,1082 2,1078
43,902 332 43,9 0,0018 1,9 2,0606 2,0607
44,555 -6 0 2 44,545 0,0108 5,8 2,0319 2,0324
45,739 4 31 45,733 0,0057 2,2 1,9821 1,9823

6 0 2 45,748 -0,0087 1,9817
46,523 040 46,518 0,0056 12,7 1,9505 1,9507
48,492 6 20 48,487 0,0046 23,2 1,8758 1,8759
49,037 415 49,014 0,0227 4,1 1,8562 1,857
49,864 325 49,856 0,0076 2,3 1,8273 1,8276

530 49,869 -0,0048 1,8272

2 06 49,884 -0,0204 1,8266
52,567 316 52,595 -0,0285 1,4 1,7396 1,7387
52,956 532 52,926 0,0295 3 1,7277 1,7286

035 52,933 0,0229 1,7284

026 52,943 0,0128 1,7281
54,212 316 54,189 0,0233 2,2 1,6906 1,6913
54,47 226 54,461 0,0086 11,2 1,6832 1,6834
55,502 226 55,503 -0,0009 5,6 1,6543 1,6543
59,68 525 59,69 -0,0105 3,1 1,5481 1,5478
60,392 1 36 60,381 0,011 1,9 1,5315 1,5318
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8 0 2 60,416 -0,0239 1,531
61,682 6 33 61,686 -0,0036 1,7 1,5026 1,5025
64,392 008 64,396 -0,0039 2,1 1,4457 1,4456

FeAl2CI8_05_040806 (Range 1)
FeAC in | 2/c (Range 1)

[
1 2

‘M “‘\L‘ P PN | N H‘H“.

Abbildung A .4: Pulverdiffraktogramm von Fe[AICl,],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten berechneten
Reflexpositionen.

60 2Theta

b S

Abbildung A.5: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Fe[AICl,],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.
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Tabelle A.10: Datenblatt von Fe[AICl,],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u
Temperatur

Messbereich 0,,,,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 40 (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F?) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max./min. p)

FeAl,Clg
monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,8468 (20) A
b=17,8027 (14) A
c=11,5737 (13) A
£=92223(8)°
1159,3 (4) A®

4

2,252 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm
32,3 cm’

293 K

35,01

220<h <20
-12<k<12
-18<1<17

23948

2557

1764

52

49,17

752

0,1012

0,0694

0,1555; 0,0941
0,1172

1,321

0,63/-0,63 e/A>; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

1

w=-—" 2 2
[c7(F,)" +(0,0182- P)" +8,22- P]

mit P
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Tabelle A.11: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Fe[AICly],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a y/b gle U,
Fe 4e 2 0 0,00492(12) Ya 0,02744(21)
Al 8f 1 0,08858(10) | 0,25057(18) 0,55327(9) 0,02693(27)
Cll1 8f 1 0,15877(11) | 0,47775(16) | 0,60855(10) 0,04316(30)
CI2 8f 1 0,15751(8) 0,02359(15) 0,63263(8) 0,03293(25)
CI3 8f 1 0,08926(9) 0,23692(15) 0,36672(8) 0,03308(24)
Cl4 8f 1 -0,06800(8) | 0,22307(15) 0,61354(8) 0,03247(25)
Tabelle A.12: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Fe[AICL],.
Atom Un U, Us; Us; Uss Usz

Fe | 0,03211(45) | 0,03387(47) | 0,01651(33) | 0,00000(0) | 0,00337(29) | 0,00000(0)

Al | 0,03119(65) | 0,03270(65) | 0,01689(47) | -0,00044(48) | 0,00096(42) | -0,00247(56)

Cll1 | 0,05227(72) | 0,04127(65) | 0,03573(54) | -0,00639(49) | -0,00076(48) | -0,01215(58)

Cl2 | 0,03280(52) | 0,04239(61) | 0,02390(41) | 0,00666(41) | 0,00502(36) | 0,00836(48)

CI3 | 0,04463(59) | 0,03780(56) | 0,01685(35) | 0,00027(38) | 0,00149(35) | -0,00762(49)

Cl4 | 0,02905(50) | 0,04191(62) | 0,02660(44) | 0,00693(42) | 0,00309(36) | 0,00366(45)

Tabelle A.13: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Fe[AICl],.

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,4913(10)
2,5100(13)
2,5141(12)

Fe-C12
Fe —CI3
Fe —Cl4

Al-Cl1
Al-CI2
Al-CI3
Al-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,0789(18)
2,1689(17)
2,1641(14)
2,1654(16)

CI2- Fe -CI3
CI2- Fe -Cl4
CI3- Fe -Cl4
Cl2- Fe -CI2'
Cl3- Fe -Cl4'
Cl4- Fe -CI3'

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

97,71(4)
82,14(4)
91,81(4)
169,75(7)
171,68(3)
171,68(3)

CIl1-Al-CI2
CIl1-Al-CI3
Cl1-Al-Cl4
CI2-Al-CI3
CI2-Al-Cl4
CI3-Al-Cl4

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

113,64(7)
109,33(7)
112,48(8)
111,45(7)
98,70(6)
110,92(7)
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A4 Ni[AICL]:

Tabelle A.14: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Ni[AICly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitiit d [beob.] d [berech.]
13,405 110 13,41 -0,0052 82,4 6,5999 6,5973
13,865 011 13,834 0,0303 97,3 6,3821 6,3961

200 13,871 -0,0068 6,379

15,213 nicht indiziert 1 5,8194
19,433 211 19,434 -0,0011 10,1 4,5641 4,5638
19,838 211 19,842 -0,0041 16 44719 4,4709
20,312 -1 12 20,316 -0,0039 19,3 4,3686 4,3678
20,703 112 20,707 -0,0033 10,6 4,2868 4,2862
21,2 2.0 2 21,202 -0,002 11,1 4,1874 4,187
23,878 310 23,878 -0,0007 10,7 3,7237 3,7235
26,008 013 26,01 -0,0019 9,1 3,4233 3,423
27,005 220 27,009 -0,0033 22,6 3,2991 3,2987
27,909 022 27,875 0,0334 13,7 3,1943 3,198
27,955 4 00 27,951 0,0036 14,8 3,1891 3,1895
28,134 312 28,133 0,0013 1,6 3,1692 3,1694
29,169 213 29,174 -0,005 1,1 3,0591 3,0586

29,42 nicht indiziert 1,5 3,0336
30,993 222 30,997 -0,0043 14,2 2,8831 2,8827
31,192 00 4 31,19 0,0021 22,7 2,8651 2,8653
31,54 222 31,525 0,0149 100 2,8343 2,8356
4 0 2 31,571 -0,031 2,8316
4 11 31,576 -0,0362 2,8312
32,607 4 0 2 32,603 0,0041 6,8 2,744 2,7443
33,793 20 4 33,791 0,0025 3,5 2,6503 2,6505
34,333 114 34,33 0,0024 3,6 2,6099 2,6101
36,518 420 36,539 -0,0209 0,9 2,4585 2,4572
37,884 413 37,885 -0,0018 1,1 2,373 2,3729
39,112 32 39,14 -0,028 4.4 2,3013 2,2997
2 4 39,144 -0,0325 2,2994
39,865 323 39,844 0,0214 33 2,2595 2,2607
S102 39,862 0,0033 2,2597
40,305 314 40,298 0,007 2,3 2,2359 2,2362
2 2 40,312 -0,0072 2,2355
41,019 330 41,008 0,0103 2,8 2,1986 2,1991
15 41,047 -0,0278 2,1972
41,309 2 2 4 41,307 0,002 49 2,1838 2,1839
41,554 -4 0 4 41,551 0,0033 9,2 2,1715 2,1717
42,132 2 2 4 42,131 0,0011 11,9 2,143 2,1431
43,179 0 4 43,178 0,0012 3,3 2,0935 2,0935
44,373 332 44,366 0,0071 1,5 2,0399 2,0402
44,886 -6 0 2 44,882 0,0046 5,1 2,0177 2,0179
45,076 233 45,076 0,0009 1,5 2,0097 2,0097
46,196 4 3 1 46,199 -0,0034 2 1,9635 1,9634
47,116 040 47,124 -0,008 12,4 1,9273 1,927
48,272 1 3 4 48,241 0,0317 4,7 1,8838 1,885
523 48,28 -0,0076 1,8835
S5 1 4 48,305 -0,0326 1,8826
48,889 6 20 48,881 0,0083 27,3 1,8615 1,8618
49,485 415 49,498 -0,0131 4,7 1,8405 1,84
4 2 4 49,508 -0,0238 1,8396
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50,348

53,094
53,505

54,676

55,059

55,68
56,048

57,066
57,803

58,184

59,369

60,08
60,474

60,827

62,43
63,039
63,905
64,625

65,08
65,923

66,451

67,094

70,084
73,26

AP Op = =N LN R O N LN W O N UNN L U RO O UN DR om0 W

w © o

Ao N O 0NN W L 0O O W AOD N RN DO DR L Oy

50,325
50,36
50,387
nicht indiziert
53,487
53,496
53,531
54,646
54,66
54,672
55,048
55,077
55,684
56,045
56,083
57,059
57,7166
57,832
58,168
58,202
59,36
59,392
60,084
60,439
60,49
60,812
60,842
62,421
63,033
63,886
64,61
65,05
65,923
65,929
65,935
66,463
66,468
67,059
67,079
67,109
70,121
73,249
73,277

0,0239
-0,0118
-0,0382

0,0183
0,0093
-0,0262
0,0303
0,0155
0,0044
0,011
-0,0183
-0,0036
0,0031
-0,0343
0,0068
0,0376
-0,0286
0,016
-0,0182
0,0084
-0,0238
-0,0039
0,0348
-0,0163
0,0147
20,0158
0,0089
0,0059
0,0188
0,0149
0,0295
0,0002
-0,0065
20,0116
20,0119
10,0169
0,0348
0,0151
0,015
-0,0373
0,0107
-0,0173

2,2

0,9
2,8

2,5

8,6

0,9
3,7

3,7

1,2

1,3

2,1

s

2,2

s

1,9
1,9
1,1
12

1,3
0,9

0,9

0,8

0,4
0,3

1,8109

1,7235
1,712

1,6773

1,6666

1,6494
1,6395

1,6126
1,5938

1,5843

1,5555

1,5387
1,5297

1,5216

1,4864
1,4735
1,4555
1,4411
1,4321
1,4158

1,4058

1,3939

1,3416
1,2911

1,8117
1,8105
1,8096

1,7118
1,7115
1,7105
1,6782
1,6778
1,6775
1,6669
1,6661
1,6493
1,6396
1,6386
1,6128
1,5948
1,5931
1,5847
1,5838
1,5557
1,5549
1,5387
1,5305
1,5293
1,522
1,5213
1,4865
1,4736
1,4559
1,4414
1,4327
1,4158
1,4157
1,4156
1,4056
1,4055
1,3945
1,3942
1,3936
1,341
1,2912
1,2908
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Relative Intensity (%)

Abbildung A.6: Pulverdiffraktogramm von Ni[AICl],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten berechneten
Reflexpositionen.

| ‘,,,‘,, T 1§ I ‘\ ‘H‘ J | l-\uln !

0.0

10.0 2Theta

Abbildung A.7: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Ni[AICl,],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.
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Tabelle A.15: Datenblatt von Ni[AlICly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

NiALClg

monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,7667 (17) A
b=17,7079 (14) A
c=11,4691 (17) A
L£=92,111(10)°
1127.8 (4) A®

4

2,33 g/lem’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm
37,1 cm’!

Temperatur 293 K

Messbereich 0,,,, 24,13

gemessene Reflexe -14<h<14
8<k<8
-13<1<13

Anzahl der gemessenen Reflexe 17439

Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 871

Anzahl der Reflexe mit F,> 40 (F,) 642

Zahl der verfeinerten Parameter 51

Verhiltnis Reflexe / Parameter 17,08

F(000) 760

Rint 0,0945

R, 0,0454

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,0684; 0,0437
wR (F?) [Wichtung*] 0,0859
Goodness-of-Fit (GooF) 1,117

Restelektronendichte (max./min. p) 0,42/-0,43 e/A3; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
F’,0)+2-F’°

— : 1 . mitP:[maX( o ,0)+ ]
[o°(F,)” +(0,0136- P)~ +8,74 - P] 3
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Tabelle A.16: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Ni[AICl],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a y/b gle U,
Ni 4e 2 0 -0,00009(20) Ya 0,03227(38)
Al 8f 1 0,08625(18) | 0,24783(32) | 0,55250(17) 0,03284(55)
Cll1 8f 1 0,15887(17) | 0,47787(29) | 0,60520(17) 0,04758(56)
CI2 8f 1 0,15394(14) | 0,01738(29) | 0,63489(14) 0,03802(50)
CI3 8f 1 0,08531(15) | 0,23213(29) | 0,36456(14) 0,03821(51)
Cl4 8f 1 -0,06986(15) | 0,22119(27) | 0,61845(14) 0,03766(53)
Tabelle A.17: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Ni[AICl,],.
Atom Un U, Us; Uss Uss U,
Ni 0,03680(78) | 0,04045(80) | 0,01958(61) 0,00000 0,00134(53) 0,00000
Al | 0,03856(132) | 0,03826(126) | 0,02172(106) | 0,00030(109) | 0,00142(88) | -0,00310(125)
Cl1 | 0,05591(127) | 0,04509(130) | 0,04152(107) | -0,00471(111) | -0,00158(91) | -0,01012(124)
CL2 | 0,03867(105) | 0,04820(123) | 0,02730(89) | 0,00564(99) | 0,00283(75) | 0,00479(115)
CI3 | 0,04957(116) | 0,04349(120) | 0,02176(85) | -0,00021(95) | -0,0026(79) | -0,00446(105)
Cl4 | 0,03744(110) | 0,04791(135) | 0,02761(94) | 0,00438(97) | 0,00108(80) | 0,00262(103)

Tabelle A.18: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Ni[AICl],.

Ni-CI2
Ni—CI3

Ni—Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,4092(18)
2,4523(22)
2,4244(21)

Al-Cl1
Al-C12
Al-CI3
Al-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,0814(32)
2,1661(29)
2,1557(27)
2,1769(31)

CI2- Ni -CI3
CI2- Ni -Cl4
CI3- N1 -Cl4
Cl2- Ni -CI2'
CI3- Ni -Cl4'
Cl4- Ni -CI3'

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

95,90(7)
84,83(7)
92,01(6)

173,65(13)
173,10(6)
173,10(6)

CIl1-Al-CI2
CIl1-Al-CI3
Cl1-Al-Cl4
CI2-Al-CI3
CI2-Al-Cl4
CI3-Al-Cl4

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°
113,88(12)
108,90(12)
112,67(13)
112,02(12)
97,30(11)
111,77(12)
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A5 V[GaCl4]2:

Tabelle A.19: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von V[GaCl],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,427 110 13,433 -0,0058 37,1 6,5889 6,5861
13,781 011 13,790 -0,0091 100,0 6,4205 6,4163

200 13,792 -0,0111 6,4154
15,138 002 15,139 -0,0008 8,5 5,8481 5,8478
19,354 211 19,355 -0,0012 35,2 4,5826 4,5823
19,736 2 11 19,746 -0,0098 56,8 4,4947 4,4924
20,121 -11 2 20,102 0,0191 15,8 4,4095 4,4136
202 20,158 -0,0366 4,4016
20,476 112 20,479 -0,0036 52 4,3339 4,3332
20,883 202 20,904 -0,0211 8,1 4,2504 4,2462
21,530 nicht indiziert 5,5 4,1241
23,160 020 23,161 -0,0008 8,0 3,8373 3,8372
23,797 310 23,798 -0,0014 6,8 3,7361 3,7359
25,610 013 25,608 0,0019 20,4 3,4755 3,4758
27,054 220 27,055 -0,0015 32,7 3,2933 3,2931
27,779 022 27,786 -0,0066 442 3,2089 3,2082
400 27,790 -0,0108 3,2077
29,596 213 29,598 -0,0019 4,8 3,0159 3,0157
30,564 00 4 30,550 0,0139 14,4 2,9226 2,9239
30,907 222 30,891 0,0160 13,3 2,8909 2,8924
4 11 30,894 0,0131 2,8921
31,299 4 0 2 31,292 0,0063 274 2,8556 2,8562
31,383 222 31,397 -0,0140 454 2,8482 2,8469
4 1 1 31,399 -0,0168 2,8467
33,213 20 4 33,184 0,0297 6,0 2,6952 2,6976
33,753 114 33,742 0,0115 2,0 2,6533 2,6542
34,135 2 0 4 34,128 0,0077 1,7 2,6245 2,6251
36,490 420 36,480 0,0103 6,0 2,4604 2,4610
37,523 41 3 37,507 0,0158 4,3 2,3950 2,3960
38,732 024 38,685 0,0469 8,6 2,3230 2,3257
2 31 38,739 -0,0070 2,3225
413 38,777 -0,0452 2,3204
39,606 S501 2 39,588 0,0175 1,8 2,2737 2,2747

40,291 015 40,274 0,0171 5,2 2,2366 2,2375
40,987 -4 0 4 40,976 0,0110 7,2 2,2002 2,2008
41,656 2 2 4 41,652 0,0037 13,6 2,1664 2,1666
42,227 033 42,220 0,0076 33 2,1384 2,1388

6 00 42,226 0,0010 2,1385
44,546 6 0 2 44,550 -0,0040 52 2,0323 2,0322
44911 233 44,902 0,0093 4,5 2,0167 2,0170
6 11 44,908 0,0037 2,0168
46,184 125 46,176 0,0085 34 1,9640 1,9643
4 31 46,183 0,0014 1,9640

47,352 040 47,343 0,0090 16,9 1,9182 1,9186
47,869 1 3 4 47,906 -0,0370 2,1 1,8987 1,8974
48,730 6 20 48,708 0,0216 30,8 1,8672 1,8680

415 48,774 -0,0439 1,8656
53,053 035 53,004 0,0493 2,3 1,7248 1,7262
54,214 226 54,191 0,0231 8,7 1,6905 1,6912
55,156 226 55,152 0,0035 4,4 1,6639 1,6640
55,831 440 55,787 0,0438 2,3 1,6453 1,6465
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721 55,840 -0,0091 1,6451
57,863 4 4 2 57,850 0,0127 3,0 1,5923 1,5926
59,621 426 59,640 -0,0185 3.8 1,5495 1,5490
2 4 4 59,642 -0,0214 1,5490
8 11 59,651 -0,0300 1,5488
62,737 820 62,738 -0,0010 3,0 1,4798 1,4798
251 62,767 -0,0301 1,4792

Relative Intensity (%)

h\ L

0.0 . ‘I L

10.0
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Abbildung A.8: Pulverdiffraktogramm von V[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten berechneten
Reflexpositionen.

%
Cl
Abbildung A.9: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von V[GaCly],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.
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Tabelle A.20: Datenblatt von V[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

VGaClg

monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,839(4) A
b=17,7643 (21) A
c=11,703 3) A
£=92,068 (21)°
1152,4 (8) A®

4

2,732 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm
72,3 cm™

Temperatur 123 K

Messbereich 0,,,, 27,43

gemessene Reflexe -16<h<16
9<k<9
-14<1<15

Anzahl der gemessenen Reflexe 15228

Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1314

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 928

Zahl der verfeinerten Parameter 52

Verhiltnis Reflexe / Parameter 25,27

F(000) 884

Rint 0,1473

R, 0,0551

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,1183; 0,0904
wR (F?) [Wichtung*] 0,2517
Goodness-of-Fit (GooF) 1,290

Restelektronendichte (max./min. p) 1,46/-1,01 e/A%; Mittelwert = 0,01

* Wichtung:

2 2
e 1 2 o [max(F0)+2-F)
[0 (F,)* +(0,0997 - P)* + 28,76 - P] 3
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Tabelle A.21: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von V[GaCly],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a y/b Zle U,

v 4e 2 0 0,00780(38) Ya 0,03194(78)
Ga 8 1 0,08966(11) 0,25397(19) | 0,55320(11) 0,03478(56)
Cl1 8f 1 0,16312(31) 0,48629(47) | 0,61088(32) 0,04762(92)
CI2 8f 1 0,15804(26) 0,01483(43) | 0,63100(27) 0,03958(82)
C13 8 1 0,08785(28) 0,24598(43) | 0,36617(26) 0,03874(79)
Cl4 8f 1 -0,06947(25) 0,22345(45) | 0,61772(27) 0,03906(83)

Tabelle A.22: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in V[GaCly],.
Atom Un Uz, Us; Us; Uss Usz
v 0,03890(163) | 0,03639(168) | 0,02083(138) 0,00000 0,00546(110) 0,00000
Ga 0,03931(88) | 0,03892(90) | 0,02608(80) | -0,00029(55) | 0,00074(53) | -0,00204(61)
Cll | 0,05589(207) | 0,04681(203) | 0,04032(181) | -0,00653(140) | 0,00405(148) | -0,01106(160)
C12 | 0,04065(165) | 0,04804(190) | 0,03045(155) | 0,00664(129) | 0,00691(118) | 0,00852(140)
CI3 | 0,05047(183) | 0,04245(172) | 0,02332(141) | -0,00064(118) | 0,00165(116) | -0,00426(144)
Cl4 | 0,03685(166) | 0,04774(193) | 0,03278(160) | 0,00602(127) | 0,00389(118) | 0,00322(137)

Tabelle A.23: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von V[GaCl],.

VvV -CI2
vV -CI3
VvV -Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,5074(34)
2,5203(39)
2,4986(39)

Ga-Cl1

Ga -CI2
Ga-CI3
Ga-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A
2,1162(37)
2,2159(34)
2,1887(33)
2,2157(35)

CI2- V -CI3
Cl2-V -Cl4
CI3-V -Cl4
CI2- V -C12'
C13-V -Cl4'
Cl4- v -C13'

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

96,10(12)
83,40(11)
92,16(11)
172,06(21)
172,90(11)
172,90(11)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

Cll- Ga -CI2
Cll1- Ga-CI3
Cll- Ga -Cl4
CI2- Ga -CI3
CI2- Ga -Cl4
Cl3- Ga -Cl4

113,63(15)
109,35(15)
112,73(16)
112,19(14)
97,43(13)
111,13(14)
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A.6  f-Mn[GaCly],:

Tabelle A.24: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von #-Mn|GaCly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,265 110 13,265 0,0002 36,3 6,6694 6,6694
13,652 011 13,632 0,0201 19 6,4808 6,4903
13,73 200 13,732 -0,0017 100 6,4442 6,4434
15,118 002 15,106 0,012 15,4 5,8556 5,8603
19,222 211 19,219 0,0032 47 4,6136 4,6144
19,565 2 11 19,572 -0,0067 78,5 4,5336 4,5321
19,983 -1 12 19,984 -0,001 17,4 4,4397 4,4395
20,127 2202 20,132 -0,0045 11,9 4,4083 4,4073
20,317 112 20,324 -0,0068 11,2 4,3674 4,366
20,799 202 20,801 -0,0022 14,4 4,2673 4,2669
22,804 020 22,799 0,0051 7 3,8964 3,8972
23,628 310 23,63 -0,0022 7,8 3,7625 3,7621
25,482 013 25,482 -0,0004 45,1 3,4927 3,4927
26,707 220 26,711 -0,0043 25,7 3,3352 3,3347
27,458 022 27,463 -0,0046 25,8 3,2457 3,2452
27,657 400 27,666 -0,0098 33,3 3,2228 3,2217
29,411 213 29,417 -0,0058 11 3,0344 3,0338
30,488 004 30,483 0,0046 26,9 2,9297 2,9301
30,717 411 30,735 -0,0184 7 2,9084 2,9067
31,047 222 31,054 -0,0063 62,2 2,8782 2,8776
31,215 4 1 1 31,191 0,0246 52,5 2,8631 2,8653

4 0 2 31,218 -0,0032 2,8628
33,146 20 4 33,146 0,0004 14,3 2,7005 2,7006
-11 4 33,16 -0,0142 2,6994
33,598 114 33,586 0,0123 5,1 2,6652 2,6662
36,135 420 36,144 -0,0092 6,2 2,4837 2,4831
37,39 41 3 37,391 -0,0002 6,8 2,4032 2,4032
38,216 2 31 38,191 0,0248 6,4 2,3532 2,3546
39,46 S501 2 39,432 0,0271 3,7 2,2818 2,2833
314 39,484 -0,0246 2,2804
40,142 015 40,138 0,0038 10,7 2,2446 2,2448
40,919 -4 0 4 40,92 -0,0018 12,2 2,2037 2,2036
41,316 2 2 4 41,325 -0,0087 25 2,1834 2,183
44,401 233 44,373 0,028 9,7 2,0386 2,0399
6 0 2 44,412 -0,0111 2,0382
45,347 4 31 45,31 0,0368 1,7 1,9983 1,9998
45,577 nicht indiziert 3 1,9887
46,54 040 46,57 -0,0295 12,2 1,9498 1,9486
48,336 -1 16 48,288 0,0485 33,5 1,8815 1,8832
6 20 48,347 -0,0107 1,8811
48,631 4 2 4 48,613 0,0174 10,7 1,8707 1,8714
415 48,671 -0,0402 1,8693
49,111 6 1 3 49,106 0,0052 5,7 1,8536 1,8538
206 49,134 -0,0233 1,8527
52,534 035 52,538 -0,0045 5 1,7406 1,7404
53,98 712 53,942 0,0385 14,4 1,6973 1,6984
226 53,955 0,0249 1,698
54,826 226 54,82 0,0061 10,9 1,6731 1,6733
55,77 406 55,778 -0,0078 4,2 1,647 1,6468
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57,183 -4 4 2 57,135 0,0485 2,8 1,6096 1,6109
8 00 57,135 0,0483 1,6109
58,491 6 15 58,495 -0,0045 4 1,5767 1,5766
59,322 8 11 59,309 0,0124 4,3 1,5566 1,5569
100 MnGa2CL8_020506_a (Range 1)

Relative Intensity (%)

1 2 3 5 6 U 2Theta

Abbildung A.10: Pulverdiffraktogramm von f-Mn|[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten von
Mn[AICly], berechneten Reflexpositionen, da f-Mn[GaCly], nicht in einkristalliner Form isoliert werden
konnte.
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Tabelle A.25: Datenblatt von f-Mn|GaCly],, Parameter der Indizierung der Rontgenpulverdaten.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Diffraktometer

Strahlung, 4

Temperatur

Messbereich 6,,,,

Anzahl eindeutig indizierter Reflexe
Anzahl mehrfach indizierter Reflexe
Anzahl nicht indizierter Reflexe
F(000)

FOM der Pulverindizierung

MnGa,Clg

monoklin

I12/c1;Nr. 15
a=12,894(3) A
b=17,7945 (18) A
c=11,7267 (22) A
£=91,863 (13)°
1177,9 (5) A®

4

BRUKER D8-Advance
Cu-Ka, 4 =154,051 pm
298 K

45,50

34

9

1

892

69,5

Tabelle A.26: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von f-Mn|GaCly],, berechnet anhand einer Rietveldanpassung der Rontgenpulverdaten.

Atom Wyckoff Symmetrie xla yib 7le U,
Mn 4e 2 Ya 0,49301(96) Ya 0,02225
Ga 8f 1 0,59071(22) 0,75772(57) | 0,55436(25) 0,02225
cl 8f 1 0,65601(52) | 0,99984(112) | 0,61418(58) 0,02612
C12 8f 1 0,65577(59) | 0,54031(109) | 0,62443(55) 0,02090
C13 8f 1 0,58688(33) | 0,74879(137) | 0,36523(43) 0,02090
Cl4 8f 1 0,43190(40) | 0,72037(120) | 0,61479(43) 0,02090
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A.7  Fe[GaCly]y:

Tabelle A.27: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Fe[GaCl],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,373 110 13,381 -0,0078 38,2 6,6154 6,6116
13,763 011 13,761 0,0017 97,4 6,429 6,4298

200 13,78 -0,0174 6,4209
15,192 002 15,206 -0,0134 11,3 5,8272 5,8221
15,408 nicht indiziert 1,7 5,7461
19,334 211 19,341 -0,0064 37,9 4,5872 4,5857
19,693 211 19,703 -0,0097 65,4 4,5045 4,5023
20,158 -11 2 20,133 0,0253 19,5 4,4016 4,407
20,48 112 20,481 -0,0017 9,8 4,3331 4,3328
20,905 202 20,918 -0,0128 14,3 4,246 4,2434
21,428 nicht indiziert 2,3 4,1434
23,055 020 23,046 0,0091 5,6 3,8546 3,8561
23,741 310 23,754 -0,0125 7,4 3,7447 3,7427
25,671 013 25,674 -0,0022 36,8 3,4674 3,4671
26,951 220 26,949 0,0017 23,2 3,3056 3,3058
27,74 022 27,726 0,0139 50,3 3,2133 3,2149
400 27,765 -0,0254 3,2105
29,611 213 29,62 -0,0084 11 3,0144 3,0135
30,684 00 4 30,688 -0,0037 23,1 29114 2,911
30,868 222 30,85 0,0176 9,2 2,8945 2,8961
4 11 30,877 -0,0091 2,8936
31,323 222 31,319 0,0044 100 2,8534 2,8538
4 0 2 31,342 -0,0186 2,8518
4 1 1 31,345 -0,022 2,8515
33,339 -1 23 333 0,0393 14,7 2,6853 2,6884
20 4 33,343 -0,0031 2,6851
-11 4 33,392 -0,0527 2,6812
33,832 114 33,829 0,0029 4 2,6473 2,6476
34,207 2 0 4 34,213 -0,0059 2,7 2,6192 2,6187
36,391 420 36,385 0,0061 4,4 2,4669 2,4673
37,583 41 3 37,583 0 5,6 2,3913 2,3913
38,587 2 31 38,571 0,0161 6,4 2,3314 2,3323
31 4 38,595 -0,0077 2,3309
323 38,611 -0,0236 2,33
39,001 1 32 38,998 0,0033 1,7 2,3076 2,3077
39,648 S51 02 39,609 0,0389 2,6 2,2714 2,2735

40,432 015 40,427 0,0057 10,8 2,2291 2,2294
41,12 4 0 4 41,126 -0,0054 12,9 2,1934 2,1931
41,662 2 2 4 41,656 0,0057 23,5 2,1661 2,1664
42,155 033 42,127 0,0284 3,1 2,1419 2,1433

6 00 42,188 -0,0328 2,1403

42,466 215 42,461 0,0047 1,9 2,1269 2,1272
43,363 215 43,35 0,0128 1,6 2,085 2,0856
44,567 6 0 2 44,58 -0,0134 6,2 2,0314 2,0309
44,812 233 44,789 0,0231 5,1 2,0209 2,0219

6 1 1 44,841 -0,0287 2,0197

45,671 4 31 45,681 -0,0099 1,6 1,9849 1,9845
46,029 4 31 46,018 0,0111 3 1,9702 1,9707
46,776 006 46,771 0,0046 2 1,9405 1,9407
47,125 040 47,097 0,029 11 1,9269 1,9281
47,872 1 3 4 47,849 0,0229 3,5 1,8986 1,8995
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51 4
48,606 620
116
48,96 415
42 4
49,395
50,7 433
613
52,439 316
33 4
341
53,049 035
54,377 226
40 6
55,266 226
56,134 40 6
57,697 4 4 2
525
62 4
58,872 2 4 4
59,49 62 4
525
2 4 4
59,848 426
71 4
60,218 435
80 2
60,511 051
633

47,882
48,614
48,629
48,955
48,961
nicht indiziert
50,739
50,749
52,432
52,462
52,495
53,014
54,363
54,377
55,251
56,144
57,667
57,678
57,74
58,925
59,441
59,451
59,488
59,825
59,855
60,196
60,265
60,499
60,521

-0,0094
-0,0081
-0,0235
0,0054
-0,0015

-0,039

-0,0496
0,0063
-0,023

-0,0562
0,0351

0,014

-0,0007
0,0152
-0,0102
0,0307
0,0195
-0,0424
-0,0527
0,0486
0,0391

0,0018
0,0224
-0,0077
0,0224
-0,0467
0,0127
-0,0097

28,7

10,1

4,8
2,1

s

1,8
5.1
16,5
8,5

3,8
3,1

3,9

3.6

1,7

1,5

1,8717

1,8589

1,8436
1,7992

1,7435
1,7249
1,6859
1,6608

1,6372
1,5965

1,5674

1,5526

1,5442

1,5355

1,5288

1,8983
1,8714
1,8708
1,8591
1,8589

1,7979
1,7975
1,7437
1,7428
1,7418
1,7259
1,6863
1,6858
1,6612
1,6369
1,5973
1,597
1,5954
1,5661
1,5537
1,5535
1,5526
1,5447
1,544
1,5361
1,5345
1,5291
1,5286

Relative Intensity (%)

‘ | I
0.0

W

Ll ‘ ‘i [ ‘ | \‘

‘;\f”:u\ L, ‘ M\ il \“\mx

FeGa2Clg

FeGa2Cl8_140806 (Range 1)

denzo in | 2/c (Range 1)

10.0

Abbildung A.11: Pulverdiffraktogramm von Fe[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten

berechneten Reflexpositionen.
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Tabelle A.28: Datenblatt von Fe[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

FeGa,Clg

monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,849 (5) A
b=17,7122(22) A
c=11,651(3)A
£=91,906 (19)°
1153,9 (8) A®

4

2,791 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm
77,6 cm’!

Temperatur 123 K

Messbereich 0,,,, 30,06

gemessene Reflexe -18<h <18
-10<k<10
-16<1<16

Anzahl der gemessenen Reflexe 15228

Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1669

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 1255

Zahl der verfeinerten Parameter 52

Verhiltnis Reflexe / Parameter 32,10

F(000) 896

Rint 0,0625

R, 0,0331

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,0455; 0,0270
wR (F?) [Wichtung*] 0,0625
Goodness-of-Fit (GooF) 1,065

Restelektronendichte (max./min. p) 0,72/-0,39 e/A’ ; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
2 2

W= : 1 : mitP — [max(F, ,0)+2-F."]

[o”(F,)” +(0,0259-P)" + 0,27 - P] 3
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¢

Abbildung A.12: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Fe[GaCly],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.29: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der

Elementarzelle von Fe|GaCly],.

Atom | Wyckoff | Symmetrie x/a y/ib Zle U,
Fe 4e 2 0 0,00948(7) Ya 0,02553(14)
Ga 8f 1 0,09004(2) | 0,25388(4) | 0,55320(2) | 0,02491(10)
Cll 8f ) 0,16282(6) | 0,48736(10) | 0,61133(6) | 0,03622(18)
C12 8f ) 0,15785(5) | 0,01476(9) | 0,63170(5) | 0,02959(16)
C13 8f ) 0,08999(6) | 0,24544(9) | 0,36440(5) | 0,02863(16)
Cl4 8f ) -0,06967(6) | 0,22326(9) | 0,61674(5) | 0,02922(17)

Tabelle A.30: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Fe[GaCl],.

Atom U Un Uss Un Ups Up,
Fe | 0,02948(31) | 0,02997(31) | 0,01722(24) | 0,00000 | 0,00183(20) |  0,00000
Ga | 0,02806(19) | 0,02879(18) | 0,01788(15) | 0,00035(11) | 0,00065(11) | -0,00180(12)
CI1 | 0,04159(43) | 0,03540(40) | 0,03154(34) | -0,00501(29) | -0,00054(29) | -0,00823(33)
CL2 | 0,02995(36) | 0,03557(38) | 0,02345(30) | 0,00434(27) | 0,00381(24) | 0,00604(29)
CI3 | 0,03638(40) | 0,03217(36) | 0,01734(28) | -0,00009(24) | 0,00091(25) | -0,00474(29)
Cl4 | 0,02640(37) | 0,03728(40) | 0,02402(32) | 0,00464(26) | 0,00120(26) | 0,00253(28)
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Tabelle A.31: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Fe[GaCl,],.

Fe-C12
Fe-Cl13
Fe-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A

2,4863(7)
2,5033(8)
2,5084(8)

Ga-Cl1
Ga-CI2
Ga-CI3
Ga-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A

2,1175(8)
2,2120(7)
2,1987(7)
2,2071(8)

CI2- Fe -CI3
CI2- Fe -Cl4
C13- Fe -Cl4
CI2- Fe -CI12'
Cl3- Fe -Cl4'
Cl4- Fe -CI3'

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

97,26(2)
83,27(2)
92,13(2)
171,43(4)
172,09(2)
172,09(2)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

Cl1- Ga -CI2
Cl1- Ga -CI3
Cll- Ga -Cl4
CI2- Ga -CI3
Cl12- Ga -Cl4
Cl13- Ga -Cl4

113,97(3)
109,27(3)
112,60(3)
112,07(3)
97,34(3)
111,22(3)
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A.8  Co[GaCly],:

Tabelle A.32: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Co|[GaCly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,444 110 13,45 -0,0056 34,5 6,5806 6,5779
13,812 200 13,816 -0,0035 84 6,4061 6,4045

011 13,833 -0,0204 6,3967
15,264 002 15,255 0,0085 17,8 5,8001 5,8033
19,41 211 19,419 -0,009 34,8 4,5694 4,5673
19,775 2 11 19,776 -0,0014 64,2 4,4859 4,4856
20,233 -11 2 20,219 0,0148 21,9 4,3854 4,3885
20,565 112 20,562 0,003 12,7 4,3153 4,3159
20,979 202 20,974 0,0044 13,4 4,2312 4,2321
23,173 020 23,187 -0,0143 6,7 3,8353 3,833
23,835 310 23,836 -0,001 7,6 3,7303 3,7301
25,771 013 25,773 -0,0021 37,8 3,4542 3,4539
27,084 220 27,09 -0,0062 26,7 3,2897 3,2889
27,853 400 27,838 0,0145 52,2 3,2006 3,2022
022 27,873 -0,0201 3,1983
29,725 213 29,72 0,005 11,9 3,0031 3,0036
30,79 004 30,79 0,0004 23,2 2,9016 2,9017
30,977 411 30,979 -0,0017 10,3 2,8845 2,8844
222 31,002 -0,0253 2,8822
31,45 40 2 31,437 0,0127 100 2,8422 2,8434
4 1 1 31,441 0,0088 2,843
222 31,464 -0,0145 2,841
33,448 20 4 33,457 -0,0085 13,9 2,6768 2,6762
-1 23 33,459 -0,011 2,676
33,954 114 33,949 0,0053 4,9 2,6381 2,6385
34,327 2 0 4 34,316 0,0106 3,6 2,6103 2,6111
35,711 nicht indiziert 3,8 2,5122
36,539 420 36,535 0,004 5,5 2,4572 2,4575
37,701 41 3 37,715 -0,0143 7,5 2,3841 2,3832
38,781 314 38,737 0,0449 8 2,3201 2,3227
323 38,781 0,0006 2,3202
2 31 38,788 -0,0065 2,3197
39,22 1 32 39,218 0,0016 2,8 2,2952 2,2953
39,78 S51 2 39,739 0,0409 2,4 2,2642 2,2664
40,578 015 40,573 0,0051 11,3 2,2214 2,2217
41,247 -4 0 4 41,264 -0,0162 15,1 2,1869 2,1861
41,834 2 2 4 41,827 0,0073 29,2 2,1576 2,158
42,339 6 00 42,302 0,0369 3 2,133 2,1348
033 42,356 -0,0171 2,1322
42,622 215 42,619 0,0025 1,5 2,1195 2,1197
43,472 215 43,496 -0,0238 0,8 2,08 2,0789
44,699 6 0 2 44,713 -0,0142 8,5 2,0258 2,0251
45,007 6 11 44,971 0,0363 6 2,0126 2,0141
233 45,016 -0,0094 2,0122
45,922 4 31 45,908 0,0137 1,6 1,9746 1,9752
46,234 4 3 1 46,241 -0,0068 3,1 1,962 1,9617
46,895 006 46,932 -0,0371 0,3 1,9359 1,9344
47,394 040 47,398 -0,0038 15,6 1,9166 1,9165
48,06 51 4 48,05 0,0102 4.4 1,8916 1,892
3 4 48,088 -0,028 1,8906
48,791 6 20 48,789 0,002 38,7 1,865 1,8651
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-1 16 48,809 -0,0175 1,8644
49,146 415 49,134 0,0128 13 1,8523 1,8528
4 2 4 49,142 0,0045 1,8525
49,601 240 49,611 -0,0104 4,9 1,8364 1,836
206 49,634 -0,0331 1,8353
51 4 49,64 -0,0395 1,835
50,952 6 2 2 50,96 -0,0077 1,2 1,7908 1,7906
-4 3 3 50,986 -0,0337 1,7897
51,36 nicht indiziert 1 1,7776
53,284 035 53,271 0,0126 58 1,7178 1,7182
712 53,312 -0,0277 1,717
54,58 4 0 6 54,572 0,0076 20,7 1,6801 1,6803
226 54,589 -0,0098 1,6798
55,481 226 55,466 0,015 10,9 1,6549 1,6553
56,331 4 06 56,317 0,0144 5,5 1,6319 1,6323
57,985 -6 2 4 57,966 0,0191 4,6 1,5893 1,5897
4 4 2 57,987 -0,002 1,5892
59,029 6 15 59,012 0,0174 3,1 1,5636 1,564
59,723 8 11 59,742 -0,019 4,8 1,5471 1,5466
60,065 71 4 60,062 0,003 2,5 1,5391 1,5392
426 60,072 -0,0077 1,5389
60,453 8 0 2 60,43 0,023 2,5 1,5301 1,5307
4 35 60,479 -0,0256 1,5295
62,837 2 51 62,847 -0,01 33 1,4777 1,4775
820 62,851 -0,0141 1,4774
64,619 -4 4 4 64,622 -0,0028 3,7 1,4412 1,4411
69,98 8 3 1 69,98 0,0005 2,9 1,3433 1,3433

Relative Intensity (%)

CoGa2Cl8-311006 (Range 1)
CoGa2Clg-denzo in | 2/c (Range 1)

Lol |

| Mll MH“\LW CL

Ll \h\ 1L
80.0 2Theta

20.0 30.0

Abbildung A.13: Pulverdiffraktogramm von Co[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten
berechneten Reflexpositionen.
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Tabelle A.33: Datenblatt von Co[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

CoGayClg

monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,8158 (24) A
b=17,6660 (21) A
c=11,613(3)A
L£=91,876 (14)°
1140,3 (6) A®

4

2,868 g/cm’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm

81,1 cm™

Temperatur 123 K

Messbereich 0,,,, 27,49

gemessene Reflexe -15<h<16
9<k<9
-14<1<15

Anzahl der gemessenen Reflexe 13238

Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1257

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 1078

Zahl der verfeinerten Parameter 52

Verhiltnis Reflexe / Parameter 24,17

F(000) 900

Rint 0,0626

R, 0,0355

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,0413; 0,0329
wR (F?) [Wichtung*] 0,0827
Goodness-of-Fit (GooF) 1,074

Restelektronendichte (max./min. p) 0,96/-0,95 e/A’ ; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
2 2

— : 1 : mitP=[maX(F° 0)+2-F 7]

[c”(F,)” +(0,0398-P)" +3,46- P] 3
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Abbildung A.14: erweiterte asymmetrische Einheit von Co[GaCl],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.34: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der

Elementarzelle von Co|GaCly],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a y/b Zle U,
Co 4e 2 0 0,00853(9) YVa 0,01725(21)
Ga 8 1 0,08930(3) 0,25366(5) 0,55285(3) 0,01688(17)
Cll1 8f 1 0,16477(7) 0,48946(12) 0,61068(8) 0,02229(24)
CI2 8f 1 0,15639(7) 0,01022(12) 0,63209(7) 0,01943(22)
C13 8 1 0,08788(7) 0,24667(11) 0,36301(7) 0,01870(23)
Cl4 8f 1 -0,07148(7) 0,22422(12) 0,61964(7) 0,01962(23)
Tabelle A.35: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Co[GaCly],.
Atom Un Uy, Us; Uy Uss Up

Co | 0,01953(38) | 0,02037(40) | 0,01201(33) 0,00000 0,00284(25) 0,00000

Ga | 0,01906(26) | 0,01978(28) | 0,01187(24) | 0,00027(14) | 0,00149(16) | -0,00065(15)

CIl | 0,02494(49) | 0,02261(51) | 0,01936(42) | -0,00216(35) | 0,00110(34) | -0,00400(37)

C12 | 0,02006(45) | 0,02288(50) | 0,01548(39) | 0,00190(34) | 0,00250(32) | 0,00273(35)

CI3 | 0,02337(49) | 0,02146(50) | 0,01134(41) | -0,00030(30) | 0,00176(34) | -0,00206(33)

Cl4 | 0,01938(46) | 0,02469(48) | 0,01487(42) | 0,00230(33) | 0,00178(33) | 0,00170(35)
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Tabelle A.36: Bindungsléingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Co[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A | Bindungspaar Bindungslinge /A
Co-CI2 2,4535(9) Ga-Cl1 2,1241(10)
Co-CI3 2,4743(10) Ga-CI2 2,2171(10)
Co-Cl4 2,4760(11) Ga-CI3 2,2054(9)

Ga-Cl4 2,2198(10)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

CI2- Co -C13 96,08(3) Cl1- Ga -CI2 113,73(4)
ClI2- Co -Cl4 84,57(3) Cl1- Ga -CI3 109,00(4)
CI3- Co -Cl4 92,44(3) Cl1- Ga -Cl4 112,65(4)
Cl2- Co -C12' 173,37(5) CI2- Ga -CI3 112,71(4)
CI3- Co -Cl4' 173,11(3) C12- Ga -Cl4 96,76(4)
Cl4- Co -C13' 173,11(3) ClI3- Ga -Cl4 111,64(4)
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A9 Ni[GaCly]:

Tabelle A.37: Datenblatt von Ni[GaCly],, Rontgenpulverdaten stehen noch aus.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoeffizient u
Temperatur

Messbereich 6,,,,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe

Anzahl symmetrieunabhédngiger Reflexe

Anzahl der Reflexe mit F, > 40 (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F%) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max./min. p)

NiGa,Clg
monoklin
I12/c1;Nr. 15
a=12,6847 (7) A
b=17,5773(3) A
c=11,5434 (5) A
p£=91,778 (4)°
1108,97 A°®

4

2,885 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
83,7 cm’!

123 K

27,43
-16<h<16
9<k<9
-14<1<14
18278

1261

872

52

24,25

904

0,0971

0,0382

0,0656; 0,0363
0,0967

1,178

1,03/-0,66 e/A>; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
1
w= 2 2 2
[o”(F,)” +(0,0328-P)" +8,28 - P]

mit P
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Abbildung A.15: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Ni[GaCl,],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.38: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Ni[GaCly],.

Atom Wyckoff Symmetrie xla yib 7le Uy,
Ni 4e 2 0 0,00503(17 YVa 0,02502(30)
Ga 8f 1 0,08767(6) 0,25108(10) 0,55200(6) 0,02597(23)
Cl1 8f 1 0,16274(14) 0,48759(26) | 0,60761(14) 0,03512(40)
CI2 8f 1 0,15447(12) 0,01011(25) | 0,63423(12) 0,02912(36)
C13 8f 1 0,08642(13) 0,24045(24) | 0,36189(12) 0,02840(35)
Cl4 8f 1 -0,07195(13) 0,22088(22) | 0,61129(13) 0,02996(40)
Tabelle A.39: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Ni[GaCl,],.
Atom Un Uz, Us; Uz Ui U

Ni | 0,02776(62) | 0,02955(63) | 0,01780(51) 0,00000 0,00137(42) 0,00000

Ga | 0,02956(39) | 0,02956(39) | 0,01880(34) | 0,00056(31) | 0,00078(24) | -0,00115(34)

CI1 | 0,03973(93) | 0,03427(91) | 0,03129(80) | -0,00338(79) | -0,00012(69) | -0,00661(87)

CI2 | 0,03007(80) | 0,03436(86) | 0,02310(68) | 0,00404(73) | 0,00371(56) | 0,00511(77)

CI3 | 0,03696(84) | 0,03033(81) | 0,01791(67) | -0,00185(68) | 0,00074(56) | -0,00365(77)

Cl4 | 0,02877(82) | 0,03842(101) | 0,02268(72) | 0,00351(68) | 0,00062(57) | 0,00258(73)
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Tabelle A.40: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Ni[|GaCl,],.

Ni-CI2 2,4084(15)
Ni-CI3 2,4422(19)
Ni-Cl4 2,4262(19)

Ga-Cl1
Ga-CI2
Ga-CI3
Ga-Cl4

Bindungspaar Bindungslinge /A | Bindungspaar Bindungslinge /A

2,1195(20)
2,2144(19)
2,1955(15)
2,2118(18)

Atomverkniipfung Bindungswinkel /° Atomverkniipfung Bindungswinkel /°

CI2- Ni -CI3 95,79(6)
CI2- Ni -Cl4 85,62(6)
CI13- Ni -Cl4 92,14(5)
CI2- Ni -CI2' 174,54(11)
CI3- Ni -Cl4' 173,40(5)
Cl4- Ni -CI3' 173,40(3)

Cl1- Ga -CI2
Cl1- Ga -CI3
Cll- Ga -Cl4
CI2- Ga -CI3
Cl12- Ga -Cl4
Cl13- Ga -Cl4

113,89(7)
108,85(7)
112,68(7)
112,89(7)
95,86(6)
112,29(7)
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A.10 9-Ti[AICL]:

Tabelle A.41: Datenblatt von y-Ti[AlCl,],, mangels Substanzmenge konnte keine Verfeinerung der

Gitterparameter aus Rontgenpulverdaten vorgenommen werden.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u
Temperatur

Messbereich 8,4y

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,)

Zahl der verfeinerten Parameter
Verhéltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F?) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max./min. p)

TiAlClg
orthorhombisch

P nnm;Nr. 58
a=5,9643(4) A
b=12,2470(11) A
c=28,1690(7) A
596,70(8) A’

2

2,145 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
25,9 cm’”

293 K

27,49

T<h<T7
-15<k<15
-9<I/<10

9559

737

554

32

23,03

368

0,0674

0,0297

0,0526; 0,0320
0,0836

1,053

0,46/-0,29 ¢/A*; Mittelwert = 0,01

* Wichtung:
1
w= 2 2 2
[o”(F,)" +(0,0447-P)" +0,1- P]

mitP =
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Tabelle A.42: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in y-Ti[AICl],.

Atom Uy Un Us; Uns Uss Un

Ti | 0.02319(49) | 0,03984(61) | 0,05184(63) | 0,00000 0,00000 | 0,00193(41)
Al | 0.02487(59) | 0,04076(75) | 0,05244(75) | 0,00000 0,00000 | -0,00103(47)
CI1 | 0.02487(48) | 0,04160(61) | 0,07408(77) | 0,00000 0,00000 | -0,00074(39)
CL2 | 0.03511(38) | 0,05305(54) | 0,04619(46) | 0,00039(33) | -0,00001(29) | 0,00481(30)
CI3 | 0.04515(60) | 0,04514(71) | 0,08097(85) | 0,00000 0,00000 | -0,00821(48)
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A.11 Cr[AICL]:

Tabelle A.43: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Cr[AICly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,599 210 13,552 0,0473 100,0 6,5059 6,5285
020 13,592 0,0074 6,5095
15,844 nicht indiziert 1,4 5,589
17,762 nicht indiziert 0,9 4,9896
17,978 220 17,982 -0,0041 49,6 4,93 4,9289
18,781 2 01 18,795 -0,0142 15,9 4,7212 4,7176
20,027 2 11 20,003 0,024 15,5 4,4302 4,4354
021 20,03 -0,0033 4,4294
23 301 22,982 0,0176 6,2 3,8638 3,8667
23,25 221 23,267 -0,0171 7,4 3,8227 3,8199
23,635 230 23,631 0,0033 15,3 3,7614 3,7619
27,279 420 27,299 -0,0198 27 3,2666 3,2643
27,389 040 27,38 0,0086 34,2 3,2537 3,2547
29,52 002 29,532 -0,0114 47,6 3,0235 3,0223
30,962 112 30,922 0,0404 4,8 2,8859 2,8896
331 30,95 0,0117 2,8869
31,09 4 21 31,113 -0,0233 99,2 2,8743 2,8722
31,189 041 31,185 0,0034 81,9 2,8654 2,8657
32,612 212 32,623 -0,011 53 2,7436 2,7427
022 32,64 -0,0283 2,7413
33,22 122 33,189 0,031 1,7 2,6947 2,6971
34,773 222 34,791 -0,0183 0,9 2,5778 2,5765
4 3 1 34,801 -0,0278 2,5758
36,373 6 10 36,349 0,0239 2,8 2,468 2,4696
38,139 40 2 38,12 0,0183 2,8 2,3577 2,3588
232 38,166 -0,0271 2,3561
40,656 4 2 2 40,649 0,0064 26,2 2,2174 2,2177
41,232 6 2 1 41,241 -0,009 1.4 2,1877 2,1872
43,365 260 43,356 0,0091 32 2,0849 2,0853
44314 06 1 44319 -0,0045 2,5 2,0424 2,0422
45,504 6 40 45,541 -0,0365 1 1,9917 1,9902
47,565 4 4 2 47,57 -0,0048 6,7 1,9101 1,91
123 47,587 -0,022 1,9093
252 47,608 -0,0428 1,9085
48,138 6 4 1 48,093 0,045 12,8 1,8887 1,8904
48,354 460 48,35 0,0034 35,9 1,8808 1,881
50,263 1 33 50,248 0,0143 1,5 1,8138 1,8143
50,51 270 50,5 0,0104 2,6 1,8055 1,8058
51,733 6 3 2 51,721 0,0121 0,8 1,7656 1,766
1 71 51,74 -0,0069 1,7654
53,386 4 23 53,394 -0,0079 13,9 1,7148 1,7146
55,929 6 60 55,919 0,01 0,5 1,6427 1,643
57,655 4 6 2 57,679 -0,024 3.8 1,5975 1,5969
58,552 8 4 1 58,532 0,0202 2,9 1,5752 1,5757
172 58,547 0,0045 1,5753
61,272 00 4 61,293 -0,0211 1,1 1,5116 1,5112
372 61,307 -0,0353 1,5108
62,044 6 70 62,008 0,0358 1,3 1,4947 1,4954
480 62,061 -0,0171 1,4943
114 62,088 -0,044 1,4937
63,123 21 4 63,097 0,0264 0,7 1,4717 1,4722
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Relative Intensity (%)

7 0 3 63,104 0,0192 1,4721

02 4 63,107 0,0159 1,472

64,207 2 6 3 64,228 -0,0215 1 1,4494 1,449

64,828 8 4 2 64,875 -0,0469 1,6 1,437 1,4361

65,059 08 2 65,04 0,0186 1,3 1,4325 1,4329

74,814 8 43 74,8 0,0144 1,4 1,268 1,2682

110 1 74,802 0,012 1,2682

75,715 210 1 75,728 -0,0131 0,4 1,2552 1,255
CrAI2C18 0.3 (Range 1)

W u |

. ‘ . “ | | L‘ L Mh | h \’ L bl l N IRO! B “M‘HE\\ Wl hJ‘\ TN L. -

Abbildung A.16: Pulverdiffraktogramm von Cr[AICL],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten
berechneten Reflexpositionen.
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Tabelle A.44: Datenblatt von Cr[AICL],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoeffizient u
Temperatur

Messbereich 6,4,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 4a (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter

F(000)

Rint

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F?) [Wichtung*]

Goodness-of-Fit (GooF)

CrAl,Clg
orthorhombisch
Pca2;Nr. 29
a=1511383) A
b=6,0471(1) A
c=13,0176(3) A
1189,74(4) A®

4

2,175 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
28,46 cm’!

293 K

30,02
21<h<21
8<k<8
-18<7<18
44879

3482

2666

102

34,13

744

0,0631

0,0532; 0,0325
0,0696

1,042

Restelektronendichte (max./min. p) 0,43/-0,31 e/A3; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

F20)+2-F’
W=—— : . mit p = Xy O +2-F ]
[ (F,)* +(0,0250- P)* +0,70 - P] 3
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Tabelle A.45: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Cr[AICly], [35].

Atom Uy Un [ Uns U Up

Cr | 0,0383(2) | 0,0300(2) | 0,0390(2) | -0,00812(17) | -0,0039(2) | 0,00538(19)
All | 0,0364(5) | 0,0256(4) | 0,0376(5) | -0,0020(4) | 0,0031(4) | 0,0000(5)
CIl | 0,0461(7) | 0,0378(5) | 0,0420(9) | -0,0096(4) | -0,0093(6) | 0,0075(4)
CI3 | 0,0425(7) | 0,0391(4) | 0,0372(9) | -0,0092(3) | -0,0054(6) | 0,0028(4)
CI5 | 0,0458(6) | 0,0262(3) | 0,0598(8) | -0,0010(4) | 0,0059(6) | 0,0003(6)
Cl7 | 0,047709) | 0,0493(6) | 0,0567(13) | 0,0036(4) | 0,0146(8) | -0,0092(4)
Al2 | 0,0360(6) | 0,0250(4) | 0,0375(6) | -0,0011(4) | -0,0025(4) | 0,0003(4)
CL2 | 0,0479(7) | 0,0368(4) | 0,0393(9) | -0,0093(4) | -0,0105(6) | 0,0053(5)
Cl4 | 0,04106) | 0,0383(4) | 0,0355(8) | -0,0079(3) | -0,0043(6) | 0,0041(4)
Cl6 | 0,0479(6) | 0,0255(3) | 0,0605(8) | -0,0015(4) | 0,0047(5) | -0,0001(6)
CI8 | 0,0547(10) | 0,0454(6) | 0,0646(15) | 0,0056(4) | 0,0207(9) | -0,0045(5)
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A.12 Pd[GaCl4]2:

Tabelle A.46: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Pd[GaCly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,363 1 00 13,359 0,0036 5,6 6,6206 6,6224
13,805 002 13,802 0,0028 82,5 6,4097 6,411
13,915 011 13,918 -0,0037 36 6,3593 6,3576
16,683 nicht indiziert 1 5,3096
18,046 110 18,048 -0,0018 33,8 49116 49112
18,122 -1 02 18,123 -0,0018 100 4,8913 4,8908
18,383 012 18,38 0,003 61,9 4,8223 4,8231
18,785 -1 101 18,784 0,0008 31,2 4,7202 4,7204
19,88 111 19,878 0,0021 50,5 4,4625 4,4629
20,322 1 02 20,324 -0,0021 2,3 4,3665 4,3661
21,839 -11 2 21,837 0,0019 48,9 4,0664 4,0668
23,709 112 23,708 0,0004 14,5 3,7498 3,7498
24,094 013 24,092 0,0023 12,1 3,6907 3,691
25,283 021 25,282 0,0002 2,7 3,5198 3,5198
26,453 -11 3 26,451 0,0015 25 3,3667 3,3669
26,908 200 26,905 0,0033 53 3,3108 3,3112
27,826 004 27,809 0,0172 28,2 3,2036 3,2055

120 27,826 0,0006 3,2036
28,047 022 28,047 0 9,5 3,1788 3,1788
28,322 -1 21 28,32 0,0024 4 3,1486 3,1489
28,885 202 28,892 -0,0068 1,7 3,0885 3,0878
29,687 211 29,689 -0,002 12 3,0068 3,0066
30,474 -1 22 30,478 -0,0041 23,2 2,931 2,9306
31,129 211 31,121 0,0078 2,3 2,8708 2,8715
31,418 212 31,418 0,0003 10,9 2,845 2,8451
31,763 202 31,762 0,0018 14,9 2,8149 2,815
31,991 -11 4 32,011 -0,0202 1,6 2,7954 2,7937
32,18 023 32,171 0,009 1.4 2,7794 2,7802
32,35 1 04 32,349 0,0009 32,6 2,7652 2,7653
34,017 -1 23 34,015 0,002 1,4 2,6334 2,6335
34,548 213 34,551 -0,0038 8,1 2,5941 2,5939
34,648 114 34,648 0,0001 17,3 2,5869 2,5869
35,912 123 35,911 0,0005 1,9 2,4987 2,4987
36,573 220 36,564 0,0091 1 2,455 2,4556
36,723 20 4 36,721 0,0021 2,5 2,4453 2,4454
37,115 015 37,117 -0,0021 2,4 2,4204 2,4202
37,259 024 37,256 0,0031 9,8 2,4113 2,4115
37,485 031 37,486 -0,0008 24 2,3973 2,3973
38,097 222 38,097 0 30,8 2,3602 2,3602
38,214 213 38,215 -0,0017 3,8 2,3533 2,3532
38,795 21 4 38,793 0,0022 5,9 2,3193 2,3194
39,321 130 39,316 0,0053 1,3 2,2895 2,2898
39,479 032 39,48 -0,0009 1,7 2,2807 2,2807
39,678 -1 31 39,682 -0,0035 2,2 2,2697 2,2695
40,38 222 40,388 -0,008 2 2,2319 2,2315
40,846 300 40,847 -0,001 7,2 2,2075 2,2075

1 2 4 40,866 -0,0208 2,2064
41,015 115 41,015 -0,0002 6,2 2,1988 2,1988
41,318 -1 32 41,313 0,005 13,8 2,1833 2,1836

2 0 4 41,324 -0,006 2,183
42,602 033 42,629 -0,0271 1,9 2,1205 2,1192
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43,212
43,576
43,883
44,097

44,52
44,872
45,743
46,045
46,649
47,446
47,932

48,913

49,342

49,78

49,952
50,14
51,38

51,709

51,913
52,076
52,514

53,015
53,406
53,817
54,491

54,733
54,923
56
56,822
57,056

57,274

58,329
58,982

59,379
60,272
60,611

61,289

61,413

N o Wk = W == W WL R LWL LW E =, DO R =P W LR AN, =R, IOW RN - oD WRO O O™ W = —

O Moo B RN p 0= = O WY WYL R A=W =N QN W RO~ NN oL A WL B

43211
43,58
43,882
44,096
44,11
44,522
44,877
45,749
46,043
46,648
47,448
47,921
47,946
48,886
48,947
49,34
49,368
49,78
49,795
49,948
50,14
51,379
51,68
51,74
51,913
52,076
52,482
52,515
52,534
53,039
53,408
53,82
54,461
54,486
54,496
54,732
54,902
54,936
55,982
56,82
57,029
57,069
57,258
57,283
58,329
58,943
58,948
59,38
60,266
60,61
60,624
61,287
61,291
61,316
61,414

0,0017
-0,0043
0,0006
0,001
-0,0139
-0,0016
-0,0048
-0,0056
0,0017
0,0016
-0,0027
0,0112
20,0142
0,0271
-0,0336
0,002
-0,0265
0,0005
-0,0146
0,0032
-0,0007
0,0006
0,0292
-0,0315
0,0002
-0,0008
0,0315
-0,0012
-0,0204
-0,0234
-0,0019
-0,0024
0,0299
0,0044
-0,0053
0,0013
0,0205
-0,0139
0,0174
0,0024
0,0272
0,013
0,0161
-0,0096
-0,0001
0,0383
0,0337
-0,001
0,0059
0,0007
-0,0133
0,0016
-0,0022
-0,0269
-0,0007

1,3
4,6
3,1
9,9

32

4,3
1,4

s

7,8
5,5

1,7

5,9

10
10,9
3,9

3,9

5,6

33

1,6

1,2
3,8

4,3
33
10,8
33

6,1

1,9
1,5
2,8
2,8

1,6
1,9

1,5

3,5

3,2

4,6

2,0919
2,0753
2,0615
2,052

2,0335
2,0183
1,9819
1,9696
1,9455
1,9147
1,8964

1,8606

1,8454

1,8302

1,8243
1,8179
1,7769
1,7664

1,7599
1,7548
1,7412

1,7259
1,7142
1,7021
1,6826

1,6757
1,6704
1,6408
1,619
1,6129

1,6073

1,5807
1,5647

1,5552
1,5343
1,5265

1,5113

1,5085

2,092
2,0751
2,0615
2,0521
2,0514
2,0334
2,0181
1,9817
1,9697
1,9456
1,9146
1,8968
1,8959
1,8616
1,8594
1,8455
1,8445
1,8302
1,8297
1,8244
1,8179
1,7769
1,7673
1,7654
1,7599
1,7548
1,7422
1,7412
1,7406
1,7252
1,7141
1,702
1,6835
1,6827
1,6825
1,6758
1,671
1,67
1,6413
1,619
1,6136
1,6126
1,6077
1,607
1,5807
1,5657
1,5656
1,5552
1,5344
1,5265
1,5262
1,5113
1,5112
1,5107
1,5085
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62,322
62,724

63,408

64,906

66,627

69,239

70,136

73,038

74,551

R O RV T VU R R N N L )

S T =) T NI S I - N e <IN N \S TN B N o e - Ml N

62,294
62,702
62,728
63,405
63,431
63,447
64,892
64,904
66,602
66,619
66,627
69,246
69,254
70,133
73,01
73,02
73,067
74,574

0,0271
0,0219
-0,0038
0,0031
-0,0229
-0,0393
0,0132
0,0017
0,0249
0,0076
-0,0003
-0,0074
20,0157
0,0033
0,0288
0,018
-0,0285
-0,0232

1,2

34

1,5

2,2

0,7

1,7

0,9

0,4

1,4887
1,4801

1,4658

1,4355

1,4025

1,3559

1,3407

1,2944

1,2719

1,4893
1,4805
1,48
1,4658
1,4653
1,4649
1,4358
1,4355
1,403
1,4027
1,4025
1,3557
1,3556
1,3408
1,2949
1,2947
1,294
12715

Relative Intensity (%)

b

PdGa2CI8-301006 (Range 1)
PdGa2CI8-denzo in P 21/c (Range 1)

10.0

I

T A A

Abbildung A.17: Pulverdiffraktogramm von Pd[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten
berechneten Reflexpositionen.
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Tabelle A.47: Datenblatt von Pd[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

PdGa,Clg

monoklin

P 2,/c; Nr. 14
a=6,6651(5) A
b=173209(5) A
c=12,9048(13) A
£=96,493 (5)°
625,65(11) A’

2

2,879 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm
75,3 cm’!

Temperatur 293 K
Messbereich 0,,,, 27,52
gemessene Reflexe -8<h<8
9<k<9
-16<1<16
Anzahl der gemessenen Reflexe 15275
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1402
Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 1165
Zahl der verfeinerten Parameter 53
Verhiltnis Reflexe / Parameter 26,45
F(000) 488
Rint 0,0652
R, 0,0267

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,0408; 0,0311
wR (F?) [Wichtung*] 0,0788
Goodness-of-Fit (GooF) 1,123

Restelektronendichte (max./min. p) 1,13/-1,06 e/A’ ; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
2 2

W= : 1 : mi“D:[max(FO 0)+2-F 7]

[o”(F,)” +(0,0436-P)" +0,23- P] 3
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Tabelle A.48: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Pd[GaCly],.

Atom Uy Un, Us; Uns U Un
Pd | 0,02523(23) | 0,02621(24) | 0,02922(26) | -0,00015(16) | -0,00096(17) | 0,00257(15)
Ga | 0,02453(24) | 0,03003(26) | 0,03158(27) | 0,00218(34) | 0,00165(17) | 0,00232(16)
CI1 | 0,03492(50) | 0,03132(49) | 0,03325(53) | -0,00468(38) | -0,00482(40) | 0,00710(38)
CL2 | 0,03717(54) | 0,03583(52) | 0,03377(55) | -0,00593(39) | -0,00696(43) | 0,00949(39)
CI3 | 0,04661(62) | 0,04164(57) | 0,03714(61) | 0,00933(44) | 0,00213(47) | -0,00616(45)
Cl4 | 0,02764(48) | 0,04227(58) | 0,05193(67) | -0,00839(45) | 0,00995(45) | -0,00236(38)
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A.13 Mg[GaCly],:

Tabelle A.49: Datenblatt von Mg[GaCly],, mangels Substanzmenge konnten die Gitterparameter nicht aus

Rontgenpulverdaten verfeinert werden.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u
Temperatur

Messbereich 0,,,,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 40 (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

WwR (F7) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max./min. p)

MgGa,Clg
monoklin
Pa;Nr.7
a=12,5962(2) A
b=6,4581(1) A
c=6,9447(1) A
£=92,909 (1)°
564,21(1) A’

2

2,633 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
66,6 cm’

123 K

34,94

220<h <20
-10<k<10
-11</<11
26239

4953

1165

102

48,56

420

0,0423

0,0281

0,0262; 0,0242
0,0584

1,044

0,55/-0,52 e/A>; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

1

w=-—" 2 2
[o”(F,)" +(0,0319-P)" +0,22- P]

mit P
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Tabelle A.50: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Mg|GaCly],.

Atom Uy Un Us; Uns U Un
Mg | 0,01083(29) | 0,01298(27) | 0,01014(27) | -0,00077(22) | 0,00037(22) | -0,00082(23)
Gal | 0,01190(11) | 0,01230(10) | 0,00849(10) | 0,00029(8) | 0,00056(8) | -0,00067(8)
CIl | 0,01591(23) | 0,01146(19) | 0,01139(18) | -0,00025(16) | 0,00092(16) | 0,00080(17)
CL2 | 0,01332(23) | 0,01706(20) | 0,00944(21) | -0,00123(19) | -0,00032(16) | 0,00241(20)
Cl4 | 0,01633(26) | 0,01345(18) | 0,01054(20) | 0,00083(17) | 0,00191(18) | 0,00407(18)
CI8 | 0,01505(27) | 0,02066(24) | 0,01775(24) | 0,00246(18) | 0,00023(19) | -0,00558(20)
Ga2 | 0,00920(11) | 0,01304(11) | 0,01092(12) | 0,00008(8) | -0,00019(8) | 0,00149(8)
CI3 | 0,01094(23) | 0,01374(21) | 0,01601(23) | 0,00375(16) | -0,00018(19) | -0,00049(15)
CI5 | 0,01197(21) | 0,01274(19) | 0,01503(20) | -0,00111(17) | -0,00132(15) | 0,00066(17)
Cl6 | 0,01706(27) | 0,01920(24) | 0,01263(23) | -0,00020(16) | -0,00390(20) | -0,00090(17)
Cl7 [ 0,01277(25) | 0,02231(25) | 0,01183(23) | 0,00218(16) | -0,00029(19) | -0,00550(17)
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A.14 a-Mn[GaCly],:

Tabelle A.51: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von ¢-Mn|GaCly),.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitiit d [beob.] d [berech.]
12,641 001 12,642 -0,0009 11,8 6,9969 6,9964
13,908 200 13,91 -0,0027 21,2 6,3625 6,3613
15,219 110 15,22 -0,0008 100 5,817 5,8167
18,328 2 01 18,329 -0,0013 16,6 4,8367 4,8364
18,556 011 18,556 0,0002 90,9 4,71777 4,71778
19,328 2 01 19,336 -0,0076 28,1 4,5886 4,5868
19,45 210 19,45 -0,0008 80,8 4,5602 4,56
19,594 -1 101 19,593 0,0008 19 4,527 4,5272
22,855 211 22,851 0,0042 18,4 3,8879 3,8886
25,005 310 25,005 -0,0004 13,9 3,5583 3,5583
25,444 002 25,441 0,0025 25,9 3,4979 3,4982
27,251 020 27,249 0,0022 39,9 3,2699 3,2701
27,592 311 27,591 0,0012 39,1 3,2303 3,2304
28,028 4 00 28,031 -0,0031 19,1 3,181 3,1806
28,161 120 28,153 0,0081 5,9 3,1663 3,1672
28,434 202 28,434 0,0004 19,8 3,1365 3,1365
28,622 311 28,625 -0,003 9,7 3,1163 3,116
28,922 012 28,922 0,0005 4,8 3,0846 3,0847
29,451 -11 2 29,45 0,0007 17,8 3,0305 3,0305
29,766 2.0 2 29,77 -0,0038 27,6 2,9991 2,9987
30,155 021 30,142 0,0129 13,2 2,9613 2,9625
30,803 -1 201 30,81 -0,0072 9,2 2,9004 2,8998
31,128 1 21 31,126 0,0017 47 2,8709 2,8711
31,246 410 31,246 -0,0002 42,8 2,8603 2,8603
31,479 4 01 31,485 -0,0054 8 2,8396 2,8392
31,613 212 31,611 0,0021 30,7 2,8279 2,8281
32,828 212 32,83 -0,0016 16,3 2,726 2,7258
33,045 2 21 33,04 0,0047 7,9 2,7086 2,709
33,246 411 33,241 0,0055 34 2,6927 2,6931
33,637 2 21 33,631 0,0059 14,6 2,6623 2,6627
34,409 4 11 34,408 0,0011 7,2 2,6043 2,6044
34,602 320 34,61 -0,0074 5,9 2,5902 2,5896
35,134 30102 35,135 -0,0011 1,8 2,5522 2,5521
36,796 312 36,794 0,0017 3,5 2,4406 2,4407
37,16 4 0 2 37,15 0,0099 1,3 2,4176 2,4182
37,389 321 37,388 0,0012 3,5 2,4033 2,4033
37,62 022 37,622 -0,0027 3,5 2,3891 2,3889
37,912 510 37,911 0,0008 8,1 2,3713 2,3714
38,569 122 38,567 0,0024 5,7 2,3324 2,3326

003 38,574 -0,0047 2,3321
39,245 4 0 2 39,251 -0,0067 4,8 2,2938 2,2934
39,487 S0 39,483 0,0031 3 2,2803 2,2805

4 20 39,491 -0,0049 2,28
39,714 41 2 39,708 0,0063 6,3 2,2678 2,2681
40,44 2203 40,449 -0,0089 1,8 2,2287 2,2282
40,764 511 40,744 0,0201 20 2,2117 2,2128
41,084 013 41,056 0,0272 3,3 2,1953 2,1967
41,327 -1 13 41,324 0,0024 11,1 2,1829 2,183
41,922 203 41,929 -0,0073 4,9 2,1533 2,1529
42,035 1 30 42,014 0,0205 4,8 2,1478 2,1488
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42,609
42,733
42,842
43,449
43,892

44,175

44,902
45,078
45,305
46,161
46,493
47,562
47,87
48,104
48,379
49,006

49,535
49,977
50,726

51,312
51,683
52,46
53,531

53,687

54,243
54,632

55,19
55,46
56,703
56,973
57,604

58,016
58,268
58,46
58,635
58,819

58,968

59,415
59,646
59,807
60,002

N = O m = WD o WW L o

N S TV T N N R U S S N e U S ST N N T I \C VO R VU R VU R SO o)

_m m 0 O = N L O = oo oW

— O e W R = W L O N m OO O WL m,NR W E L NN WO WO N Y= o= W

42,057
42,603
42,729
42,841
43,442
43,864
43,919
44,147
44,167
44,902
45,076
45,307
46,166
46,482
nicht indiziert

47,869
48,106
48,369
48,997
49,018
49,546
49,972
50,728
50,728
51,312
51,702
52,458
53,517
53,535
53,55

53,677
53,695
53,699
54,242
54,631
54,631
55212
55.458
56,717
56,967
57,597
57,61

57,63

58,01

58,268
58,459
58,632
58,811
58,837
58,96

58,972
59,416
59,644
59,799
60,02

-0,0221
0,0056
0,0044
0,0005
0,007
0,028
-0,0267
0,0286
0,0084
0,0003
0,002
-0,0015
-0,005
0,0108

0,0017
-0,0016
0,0105
0,0083
0,012
-0,0107
0,005
-0,0022
-0,0022
0,0006
-0,0192
0,0021
0,0139
-0,0041
-0,0196
0,0102
-0,0073
-0,0114
0,0009
0,0016
0,0012
-0,0223
0,0029
-0,0143
0,0059
0,007
-0,0058
-0,0264
0,0065
-0,0005
0,0013
0,0031
0,008
-0,0185
0,008
-0,0044
-0,0005
0,0019
0,0076
-0,0175

1.8
3.6
4,9
2,8
3.8

9,7

1.4
4,6

3.8
33
3,9

2,2
50,4
23

1,8
1,8
1,3

2,1
1,8
1,6
21

25,5
2,8

2,6
34
2.4

2,7
3,7

2,8
42
12
33
2,6

4,3
1.4

1,5
2,4

2,1202
2,1143
2,1092
2,0811
2,0611

2,0485

2,017
2,0096

1,9649
1,9517
1,9103
1,8987
1,89
1,8799
1,8573

1,8387
1,8235
1,7983

1,7791
1,7672
1,7429
1,7105

1,7059

1,6897
1,6786

1,6629
1,6555
1,6221
1,615
1,5989

1,5885
1,5822
1,5775
1,5732
1,5687

1,5651

1,5544
1,5489
1,5451
1,5405

2,1467
2,1204
2,1145
2,1092
2,0814
2,0623
2,0599
2,0498
2,0489
2,0171
2,0097

1,9647
1,9521

1,8987
1,8899
1,8803
1,8576
1,8569
1,8383
1,8237
1,7982
1,7982
1,7791
1,7666
1,7429
1,7109
1,7104
1,7099
1,7062
1,7057
1,7055
1,6897
1,6786
1,6786
1,6623
1,6555
1,6217
1,6152
1,599

1,5987
1,5982
1,5886
1,5822
1,5775
1,5732
1,5689
1,5682
1,5653
1,565

1,5543
1,5489
1,5453
1,5401
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Relative Intensit

60,307

60,515
60,658

60,768
61,086
61,395
61,841
62,868

64,606
64,903

65,176

66,002

66,328
66,804
69,148
69,458
75,007
76,223

NP - RO N LoD ON AR D D WO WO R o O

60,29
60,318
60,505
60,651
60,652
60,677
60,783
61,109
61,387
61,828

62,84
62,879
64,613
64,876
64,904
65,151
65,178

65,99
66,015
66,021
66,319
66,802
69,166
69,451
74,979
76,219

0,0165
-0,0111
0,0103
0,0069
0,0065
-0,0191
-0,0143
-0,0235
0,0082
0,0127
0,028
20,0113
-0,0071
0,0272
-0,001
0,0243
-0,0026
0,0121
20,0127
-0,0187
0,0092
0,0023
0,018
0,0068
0,0276
0,0041

1,9

0,9
3,8

1,6
1,1
2,1
1,2

2,4

1,1
1,4

1,5

1,5
1,3
1,4
5.2
24

1,5335

1,5287
1,5254

1,5229
1,5158
1,5089
1,4991
1,477

1,4414
1,4356

1,4302

1,4143

1,4081
1,3992
1,3574
1,3521
1,2653
1,2481

1,5339
1,5332
1,5289
1,5256
1,5256
1,525
1,5226
1,5153
1,5091
1,4994
1,4776
1,4768
1,4413
1,4361
1,4355
1,4307
1,4302
1,4145
1,414
1,4139
1,4083
1,3993
1,3571
1,3522
1,2657
1,2481

”

s

MnGa2CI8-060308 (Range 1)

L H“‘\MH‘\M‘M\ Lol w
60.0 70.0

Abbildung A.18: Pulverdiffraktogramm von a-Mn[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten
berechneten Reflexpositionen.
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Tabelle A.52: Datenblatt von a-Mn|[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u
Temperatur

Messbereich 0,,,,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 40 (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F?) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max./min. p)

MnGa,Clg
monoklin
Pa;Nr.7
a=12,7405(10) A
b=6,5402(4) A
c=17,0063(5) A
L=93,047(5)°
582,98(10) A’

2

2,778 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A= 71,073 pm
75,8 cm’!

123 K

29,48

-16<h<15
8<k<8
-19</<9

14810

2525

2498

102

24,75

446

0,0307

0,0202

0,0176; 0,0173
0,0401

1,079

0,46/-0,50 e/A>; Mittelwert = 0,00

* Wichtung: 0,0150/0,67

1

W:
[6°(F,)” +(0,0150- P)* +0,67- P]

mit P
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C12 % Cl6

e

Abbildung A.19: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von a-Mn[GaCly],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.53: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der

Elementarzelle von a-Mn|GaCly],.

Atom Wyckoff Symmetrie xla yib 7l Uy,
Mn 2a 1 0,00269(4) 0,25155(7) -0,00524(7) 0,01085(9)
Gal 2a 1 0,54328(3) 0,93328(5) 0,55773(5) 0,01065(8)
Ccl 2a 1 0,56086(6) 0,61327(11) 0,66659(11) 0,01280(14)
C12 2a 1 0,44187(7) 0,93179(10) 0,29107(11) 0,01267(15)
Cl4 2a 1 0,45044(7) 0,06277(11) 0,79044(12) 0,01341(16)
CI8 2a 1 0,68781(7) 0,09272(13) 0,53365(13) 0,01755(16)
Ga2 2a 1 0,74126(3) 0,57059(5) 0,15487(5) 0,01067(8)
CI3 2a 1 0,58116(6) 0,43157(11) 0,15844(12) 0,01335(16)
CI5 2a 1 0,19487(6) 0,11761(11) 0,04877(11) 0,01291(14)
Clo 2a 1 0,32692(7) 0,42804(12) 0,42239(12) 0,01611(17)
Cl7 2a 1 0,32240(7) 0,58602(13) 0,92396(12) 0,01541(17)
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Tabelle A.54: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in a-Mn|GaCly],.

Atom Uy Un Us; Uns U Un

Mn | 0,00986(18) | 0,01280(18) | 0,00989(17) | -0,00087(14) | 0,00046(14) | -0,00042(15)
Gal | 0,01146(16) | 0,01202(15) | 0,00855(16) | 0,00035(12) | 0,00118(12) | -0,00037(12)
CIl | 0,01569(36) | 0,01114(30) | 0,01160(30) | 0,00013(26) | 0,00102(25) | 0,00124(28)
CL2 | 0,01240(35) | 0,01661(34) | 0,00889(31) | -0,00116(27) | -0,00048(25) | 0,00266(27)
Cl4 | 0,01607(40) | 0,01393(33) | 0,01042(33) | 0,00023(27) | 0,00262(28) | 0,00374(26)
CI8 | 0,01400(38) | 0,02077(35) | 0,01788(36) | 0,00243(28) | 0,00080(27) | -0,00547(28)
Ga2 | 0,00889(16) | 0,01266(16) | 0,01042(16) | -0,00002(13) | 0,00007(12) | 0,00110(12)
CI3 | 0,01000(37) | 0,01364(32) | 0,01640(36) | 0,00384(25) | 0,00063(28) | -0,00092(24)
CI5 | 0,01205(31) | 0,01166(30) | 0,01484(34) | -0,00110(27) | -0,00120(25) | 0,00038(28)
Cl6 | 0,01636(42) | 0,01886(38) | 0,01264(36) | -0,00067(26) | -0,00389(29) | -0,00041(27)
Cl7 | 0,01224(37) | 0,02218(37) | 0,01172(36) | 0,00253(26) | -0,00013(28) | -0,00601(26)

Tabelle A.55: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von a-Mn|[GaCly],.

Bindungspaar
Mn-CI1
Mn-CI12
Mn-CI3
Mn-Cl4
Mn-CI5
Mn-Cl17

Bindungslinge /A

2,5966(9)
2,5398(9)
2,5232(9)
2,5494(9)
2,5943(9)

2,5401(10)

Bindungspaar Bindungslinge /A
Gal-Cll1 2,2093(8)
Gal-CI2 2,2084(10)
Gal-Cl4 2,2201(9)
Gal-CI8 2,1161(10)
Ga2-Cl3 2,2207(9)
Ga2-Cl5 2,2145(8)
Ga2-Cl6 2,1127(9)
Ga2-Cl7 2,2041(9)
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Atomverkniipfung

CI1-Mn-CI3
Cl1-Mn-Cl4
Cl1-Mn-CI5
Cl1-Mn-Cl17
Cl1-Mn-CI2
CI2-Mn-CI3
CI2-Mn-Cl4
CI2-Mn-CI5
CI12-Mn-Cl7
CI3-Mn-CI5
CI3-Mn-Cl17
CI3-Mn-Cl4
Cl4-Mn-CI5
Cl4-Mn-C17
CI5-Mn-Cl17

Bindungswinkel /°

90,25(3)
81,39(3)
86,15(3)
89,03(3)
171,54(3)
97,91(3)
90,26(3)
92,79(3)
92,47(4)
81,91(3)
94,76(3)
169,87(4)
91,76(3)
90,84(3)
174,13(3)

Atomverkniipfung

Cl1-Gal-CI2
Cl1-Gal-Cl4
Cl1-Gal-CI8
CI2-Gal-Cl4
CI2-Gal-CI8
Cl4-Gal-CI8

CI3-Ga2-CI5
CI3-Ga2-Cl6
C13-Ga2-Cl17
CI5-Ga2-Cl6
CI5-Ga2-Cl17
Cl6-Ga2-Cl17

Bindungswinkel /°
109,29(3)
98,50(3)
114,22(4)
108,20(4)
113,80(4)
111,67(4)

98,30(3)
114,82(4)
106,52(3)
114,07(3)
107,33(4)
114,32(4)
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A.15 Cr[GaCly]y:

Tabelle A.56: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Cr[GaCly],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
13,486 1 00 13,487 -0,0008 86,1 6,5605 6,5601
13,863 011 13,868 -0,005 19,3 6,3831 6,3808
14,453 002 14,463 -0,0106 4,8 6,1237 6,1192
17,97 110 17,973 -0,0036 100 4,9323 4,9313
18,719 012 18,723 -0,0035 48,6 4,7365 4,7356
19,21 -1 11 19,203 0,0069 8,7 4,6166 4,6183
19,461 -1 02 19,456 0,0051 34,5 4,5575 4,5587
19,579 111 19,577 0,0019 16,5 4,5305 4,531
20,183 1 02 20,188 -0,0046 12,4 4,3961 4,3952
22,831 -1 12 22,828 0,0025 62,5 3,892 3,8924
23,455 112 23,459 -0,0047 9,1 3,7898 3,7891
23,776 020 23,78 -0,0037 7,4 3,7393 3,7388
24,841 013 24,842 -0,0017 18 3,5814 3,5812
27,167 200 27,165 0,0027 25,8 3,2797 3,2801
27,434 120 27,436 -0,0023 33,1 3,2485 3,2483
27,947 022 27,944 0,0035 33,6 3,19 3,1904

-1 13 27,977 -0,0297 3,1867
29,165 00 4 29,164 0,0011 38,7 3,0595 3,0596
29,724 210 29,718 0,0058 53 3,0032 3,0038
30,401 211 30,377 0,0235 33 2,9379 2,9401
202 30,42 -0,0196 2,936
30,906 -1 22 30,907 -0,001 51,4 2,891 2,8909
31,383 202 31,386 -0,0034 54,8 2,8481 2,8478
22 31,387 -0,0041 2,8478
31,574 01 4 31,57 0,0045 55 2,8313 2,8317
31,794 -1 0 4 31,79 0,0035 3,3 2,8123 2,8126
32,721 1 04 32,72 0,0014 14,2 2,7347 2,7348
212 32,742 -0,0214 2,7329
33,65 212 33,649 0,0011 12,8 2,6613 2,6614
34,929 114 34,905 0,0241 1,6 2,5667 2,5684
-1 23 34,969 -0,0394 2,5639
36,427 220 36,409 0,0181 7,2 2,4645 2,4657
36,766 031 36,769 -0,0029 3,8 2,4425 2,4424
38,608 30 38,611 -0,0025 4,8 2,3301 2,33
38,982 222 38,974 0,008 5 2,3087 2,3091
032 38,987 -0,0056 2,3084
39,231 -1 31 39,234 -0,0035 5 2,2946 2,2944
40,09 -1 2 4 40,085 0,0042 43,2 2,2474 2,2476
40,716 nicht indiziert 1,9 2,2142
41,032 2 0 4 41,039 -0,0069 14,7 2,1979 2,1976
41,255 -1 32 41,247 0,0083 11,6 2,1865 2,187
300 41,252 0,0034 2,1867
42,853 21 4 42,858 -0,0044 3,5 2,1086 2,1084
43,071 310 43,064 0,0074 52 2,0985 2,0988
43,994 311 43,993 0,0008 2,6 2,0566 2,0566
44,447 302 44,469 -0,0222 11,3 2,0367 2,0357
45,151 312 45,138 0,0126 1,7 2,0065 2,007
46,094 -1 06 46,078 0,016 5,8 1,9676 1,9683
016 46,089 0,0046 1,9678
46,647 22 4 46,631 0,0155 7,4 1,9456 1,9462
47,028 215 47,061 -0,033 1,7 1,9307 1,9294
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47,763
48,179
48,689
50,71
51,031
51,624
51,888

52,509
52,892
53,426

53,751

57,5
57,734

59,063

59,566

59,861

60,675

63,271
64,193

64,769

65,522

65,924

66,408

68,026

S N U S U N N R O S LY T S N N S N N = T S S T S S N S VU SN U N S U U S S

ITOR S PSS~ NN - R N NONrC N I - RV S O - NEUR N I S Y S Y. Y. N - N U VU R RS I N

47,743
48,17
48,669
50,74
51,043
51,044
51,62
51,863
51,87
51,916
52,498
52,893
534
53,423
53,43
53,738
53,784
57,482
57,726
57,748
59,034
59,064
59,545
59,564
59,824
59,885
60,674
60,681
63,299
64,186
64,216
64,759
64,794
65,499
65,501
65,92
65,923
65,949
66,375
66,393
66,426
68,035
68,053

0,0198
0,0091
0,0203
-0,0308
20,0119
-0,0133
0,0045
0,0253
0,0186
-0,0279
0,0105
-0,0006
0,0262
0,0027
-0,0044
0,0131
-0,0323
0,018
0,0083
-0,0143
0,0294
-0,0004
0,0209
0,0017
0,0377
-0,024
0,0011
-0,0054
-0,0278
0,0072
-0,0237
0,0107
-0,0243
0,0225
0,021
0,0048
0,0009
-0,0244
0,0329
0,0148
-0,0179
-0,0092
-0,0271

3,7
31,4
223

2,2

1,4

9

3,2

8,1
1,6
19,8

7,8

3,9
4,8

6,2

42

2,5

2,4

4,1
1,6

3,5

1,8

2,3

1,9027
1,8872
1,8686
1,7988
1,7882
1,7691
1,7607

1,7414
1,7296
1,7136

1,704

1,6015
1,5956

1,5628

1,5508

1,5438

1,5251

1,4686
1,4497

1,4382

1,4235

1,4158

1,4066

1,3771

1,9035
1,8876
1,8694
1,7978
1,7879
1,7878
1,7692
1,7615
1,7613
1,7598
1,7417
1,7296
1,7144
1,7137
1,7135
1,7044
1,703
1,602
1,5958
1,5952
1,5635
1,5628
1,5513
1,5508
1,5447
1,5433
1,5251
1,5249
1,468
1,4499
1,4492
1,4384
1,4377
1,4239
1,4239
1,4159
1,4158
1,4153
1,4072
1,4069
1,4063
1,3769
1,3766
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Abbildung A.20: Pulverdiffraktogramm von Cr[GaCly],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten

berechneten Reflexpositionen.

Tabelle A.57: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Cr[GaCly],.

Atom Un Un Uss Uz Ui Ui

Cr | 0,01896(25) | 0,01389(22) | 0.1431(24) | 0.00299(15) | -0,00146(17) | -0,00092(17)
Ga | 0.01976(15) | 0.01441(13) | 0,01357(14) | 0,00174(7) | 0,00066(9) | 0,00086(8)
CIl_ | 0.01891(27) | 0.01735(22) | 0,01851(26) | 0,00401(17) | -0,00042(19) | -0,00207(17)
CI2 | 0,02093(26) | 0.01943(23) | 0,01803(25) | 0,00442(17) | -0,00200(18) | -0,00412(19)
CI3 | 0.02956(31) | 0.01923(24) | 0,01351(26) | 0,00102(17) | 0.00164(20) | -0,00384(19)
Cl4 | 0,02877(30) | 0.02106(26) | 0,02564(29) | -0,00352(19) | 0.00108(21) | 0,00717(21)
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Tabelle A.58: Datenblatt von Cr[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

CrGa,Clg

monoklin
P12i/c1;Nr. 14
a=6.5645 (10) A
b=17.4775(13) A
c=12247(3)A
£=92.098 (12)°
600.7 (3) A®

2

2.700 g/cm’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71.073 pm
72.6 cm’!

Temperatur 123 K

MeBbereich 6, 30.04

gemessene Reflexe 9<h<9
-10<k<10
-17<1<16

Anzahl der gemessenen Reflexe 12514

Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1707

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 1515

Zahl der verfeinerten Parameter 53

Verhiltnis Reflexe / Parameter 32.20

F(000) 444

Rint 0.0415

R, 0.0223

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0.0316; 0.0255
wR (F?) [Wichtung*] 0.0587
Goodness-of-Fit (GooF) 1.116

Restelektronendichte (max./min. p) 0.69/-0.79 e/A’; Mittelwert = 0.00

* Wichtung:
2 2

W= : 1 : mitP=[maX(F° 0)+2-F7]

[c°(F,)” +(0.0294-P)" +0.26- P] 3

182




A.16 a-St{GaCl,]y:

Tabelle A.59: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von a-Sr[GaCly],, Datenbereich
auf 260,,,, = 61 ° beschrinkt.

26 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitiit d [beob.] d [berech.]
8,653 200 8,657 -0,0041 2,6 10,2106 10,2057
11,253 210 11,254 -0,0016 9,8 7,8568 7,8557
12,003 111 12,004 -0,0013 342 7,3676 7,3669
14,166 211 14,167 -0,0004 65,1 6,2469 6,2467
14,386 020 14,384 0,0021 23,4 6,1521 6,153
16,812 220 16,812 -0,0001 100 5,2694 5,2694
17,196 311 17,187 0,009 25,1 5,1525 5,1552

002 17,201 -0,0053 5,1509
17,362 4 00 17,364 -0,002 46,5 5,1034 5,1029
17,744 1 02 17,745 -0,0008 5 4,9946 4,9944
18,888 221 18,901 -0,0132 0,9 4,6946 4,6913
19,286 2.0 2 19,286 -0,0003 34,9 4,5985 4,5984
20,707 4 11 20,706 0,0008 1,8 4,2861 4,2863
21,277 321 21,277 -0,0002 1,3 4,1726 4,1725
21,62 302 21,622 -0,0019 19,2 4,1071 4,1068
22,042 nicht indiziert 3 4,0295
22,493 022 22,493 -0,0004 12,5 3,9497 3,9496
22,619 4 20 22,619 -0,0004 12,3 3,9279 3,9278
22,806 312 22,809 -0,003 15,7 3,8961 3,8956
22,915 122 22,916 -0,0006 18,3 3,8778 3,8777
23,732 1 31 23,731 0,0002 5,8 3,7462 3,7462
24,141 222 24,142 -0,0009 11,7 3,6836 3,6834
24,231 4 21 24,231 -0,0001 15 3,6702 3,6701
24,532 511 24,526 0,0057 1,3 3,6258 3,6266
4 0 2 24,536 -0,0045 3,6251
24,922 2 31 24,92 0,0024 5,7 3,5699 3,5702
25,596 4 1 2 25,596 -0,0006 3 3,4775 3,4774
26,066 322 26,066 0,0002 44,5 3,4158 3,4158
26,792 331 26,791 0,001 9,9 3,3248 3,3249
27,178 6 10 27,174 0,0037 1,4 3,2785 3,2789
27,592 521 27,593 -0,0007 27,4 3,2302 3,2301
27,883 502 27,864 0,0199 2,5 3,1971 3,1994
4 30 27,884 -0,0003 3,1971
28,553 6 11 28,545 0,0075 13,4 3,1237 3,1245
4 2 2 28,556 -0,003 3,1234
28,808 512 28,81 -0,0015 41,6 3,0966 3,0964
29,199 4 31 29,224 -0,0254 2,6 3,056 3,0534
29,77 023 29,771 -0,0007 6,4 2,9986 2,9986
30,008 6 20 29,99 0,0184 29,6 2,9754 2,9772
313 30,015 -0,0069 2,9747
30,299 041 30,296 0,0039 33,8 2,9475 2,9478
240 30,32 -0,0202 2,9456
30,781 332 30,783 -0,002 2 2,9024 2,9022
31,06 223 31,06 -0,0001 15,7 2,877 2,877
31,247 6 21 31,248 -0,0008 21,1 2,8602 2,8601
31,547 2 41 31,566 -0,0189 9,1 2,8337 2,8321
31,570 2 41 31,566 0,0046 23,6 2,8317 2,8321
32,105 531 32,104 0,0009 20 2,7857 2,7858
32,337 6 12 32,339 -0,0022 42 2,7662 2,766
32,606 323 32,608 -0,0017 12,2 2,7441 2,7439
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32,708
33,916
34,003
34,214

34,314
34,81
34,888
35,08

35,142

35,341

35,558
35,929

36,112
36,460
36,996
37,575
37,837

38,106
38,539
39,147
39,38
39,54
39,883

40,46
40,658

40,748
40,842
41,388
41,602

41,896
42,097
42,801
42,941
43,247

43,343
43,621
44,065

44,343
45,032

45,493
45,923
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32,711
33,913
33,999
34,204
34,215
34,311
34,806
34,883
35,066
35,091
35,125
35,129
35,144
35,171
35,339
35,343
35,557
35917
35,934
36,112
36,462
36,995
37,562
37,809
37,838
38,104
38,537
39,148
39,378
39,544
39,854
39,891
40,457
40,652
40,667
40,745
40,342
41,387
41,585
41,607
41,912
42,094
42,8
nicht indiziert
43,244
43,247
43,336
43,626
44,065
44,066
44,344
45,032
45,05
45,475
45916

-0,0023
0,0033
0,0034
0,0095
-0,0018
0,0029
0,0041

0,0047
0,0149
-0,0105
0,0168
0,0128
-0,0029
-0,029

0,0022
-0,0025
0,0004

0,012

-0,0047
-0,0003
-0,0018
0,0006
0,0135
0,0282
-0,0013
0,0025
0,0019
-0,001

0,0016
-0,0039
0,0292
-0,0072
0,0028
0,0058
-0,0087
0,0032

0,0008
0,0171
-0,0049
0,016
0,0028
0,0008

0,0034
0,0001
0,007

-0,0044

-0,0011
-0,0007
-0,0007
-0,0178
0,0177
0,0067

2,2
8,1
8,9
2,2

28,8
10,6
10,1
24,2

76,5

23,9

7,4
8,1

8,6
40,4
12
10,8
27,1

10,6
3,5
9,7
4,2
33
1,6

4,8
15,7

8,9
2,6
15,6

1.8
10,9
33
1,8
14,8

5,5
8,9
53

2,6
2,5

7,1
2,7

2,7357
2,641
2,6344
2,6187

2,6112
2,5752
2,5696
2,556

2,5516

2,5377

2,5227
2,4975

2,4853
2,4623
2,4279
2,3918
2,3758

2,3597
2,3341
2,2993
2,2862
22773
2,2585

2,2277
2,2173

2,2126
2,2077
2,1798
2,1691

2,1546
2,1447
2,1111
2,1045
2,0903

2,0859
2,0733
2,0534

2,0412
2,0115

1,9922
1,9745

2,7355
2,6412
2,6347
2,6194
2,6186
2,6115
2,5755
2,5699
2,557
2,5552
2,5528
2,5525
2,5514
2,5496
2,5379
2,5375
2,5228
2,4983
2,4972
2,4853
2,4622
2,4279
2,3926
2,3775
2,3757
2,3598
2,3343
2,2992
2,2863
22771
2,2601
2,2581
2,2278
2,2176
2,2168
2,2127
2,2077
2,1799
2,1699
2,1688
2,1538
2,1449
2,1111

2,0905
2,0903
2,0863
2,0731
2,0534
2,0533
2,0411
2,0115
2,0108
1,993
1,9748
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46,154
46,346

46,522
46,836

47,051

47,332

47,684
47,818
47,903

48,16
48,437
48,619

49,442
49,641
50,303
50,48
50,632
50,774
51,129
51,552
51,704
51,838
52,032
52,121
52,367
52,594
52,713
52,99

53,18

53,268
53,511

53,615

53,729
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45,948
46,143
46,341
46,345
46,516
46,818
46,857
47,038
47,067
47,073
47,327
47,335
47,689
47,822
47,899
47,909
47,927
48,161
48,435
48,614
48,639
49,445
49,448
49,64

49,645
50,276
50,298
50,318
50,482
50,624
50,749
50,784
51,128
51,553
51,699
51,837
52,023
52,091
52,136
52,339
52,366
52,366
52,595
52,709
52,988
52,99

53,163
53,19

53,265
53,482
53,516
53,599
53,618
53,723
53,728

-0,0247
0,0112
0,0053
0,0016
0,0058
0,0176
-0,0215
0,0139
-0,0159
-0,0212
0,0056
-0,0024
-0,0046
-0,0037
0,0033
-0,0061
-0,0247
-0,0007
0,0017
0,005
10,0198
0,003
-0,0061
0,0015
-0,0036
0,0271
0,0051
10,0144
-0,0016
0,0077
0,025
-0,01
0,0017
-0,0005
0,0046
0,0009
0,0092
0,0292
-0,0157
0,028
0,001
0,0005
-0,0012
0,0038
0,0025
0,0001
0,0174
-0,0093
0,0033
0,0286
-0,0046
0,0167
-0,0028
0,0054
0,0006

7,9

4,7

13,6

3,1

5,5
2,6

3,1
7,7

2,5
2,6
16,6

4,7

2,6

2,5
1,5
8,8
2,2
3,1
3,1
12,3
3,7
20,1
15
17,1
5,5

12,8

3,7
53

10

4,8

1,9652
1,9575

1,9505
1,9382

1,9298

1,919

1,9057
1,9006
1,8975

1,8879
1,8778
1,8712

1,8419
1,835
1,8124
1,8065
1,8014
1,7967
1,785
1,7714
1,7666
1,7623
1,7562
1,7534
1,7457
1,7387
1,7351
1,7267

1,7209

1,7183
1,7111

1,708

1,7046

1,9735
1,9656
1,9577
1,9576
1,9508
1,9389
1,9373
1,9303
1,9292
1,929
1,9192
1,9189
1,9055
1,9005
1,8976
1,8972
1,8965
1,8879
1,8779
1,8714
1,8705
1,8418
1,8417
1,8351
1,8349
1,8133
1,8126
1,8119
1,8064
1,8017
1,7975
1,7964
1,7851
1,7714
1,7667
1,7623
1,7565
1,7543
1,7529
1,7466
1,7458
1,7457
1,7387
1,7352
1,7267
1,7267
1,7215
1,7207
1,7184
1,7119
1,7109
1,7085
1,7079
1,7048
1,7047
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53,853

54,085

54,395

54,615

54,751

55,135

55,364

55,675

56,005

56,21
56,331

56,5
56,667

56,829

56,967

57,292

57,523
58,106

58,25
58,406

58,758

59,028
59,097

59,464

59,545
60,077

60,332
60,474

60,611
60,858
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53,855
53,859
54,072
54,086
54,371
54,409
54,601
54,606
54,64

54,756
55,123
55,133
55,359
55,371
55,669
55,675
55,996
56,012
56,211
56,309
56,36

56,504
56,665
56,668
56,812
56,818
56,847
56,968
56,972
57,284
5731

57,502
58,086
58,102
58,248
58,394
58,409
58,75

58,775
59,022
59,085
59,105
59,109
59,113
59,126
59,461
59,465
59,548
60,072
60,101
60,336
60,337
60,493
60,603
60,838

-0,0022
-0,0061
0,0128
-0,0015
0,0235
20,0144
0,0146
0,0093
-0,0245
-0,0044
0,0119
0,0022
0,0055
-0,0066
0,0068

0,0098
-0,0064
-0,0007
0,0224
-0,0288
-0,0039
0,0019
-0,0009
0,0168
0,0114
-0,0182
-0,0015
-0,0052
0,0081

-0,0178
0,0204

0,02

0,0046
0,0018
0,0123

-0,0022
0,0088
-0,0163

0,006

0,0117
-0,0074
20,0116
-0,0161
-0,0291
0,0028
-0,0008
-0,0039
0,0044
-0,0246
-0,0047
-0,0055
20,0188
0,0082
0,0201
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8,2

3,7

20,8

0,9

52

10,9

5,6
44

4.4
75

4,5

5,1

2,7

1.4

1,2
53

3,7

11,1
7.1

8,8

2,2

s

2,6

1,8
34
1,9

1,701

1,6943

1,6853

1,6791

1,6752

1,6645

1,6581

1,6496

1,6406

1,6351
1,6319

1,6274
1,623

1,6188

1,6152

1,6068

1,6009
1,5862

1,5826
1,5788

1,5702

1,5636
1,562

1,5532

1,5513
1,5388

1,5329
1,5296

1,5265
1,5209

1,701
1,7008
1,6946
1,6942

1,686
1,6849
1,6795
1,6793
1,6784
1,6751
1,6648
1,6645
1,6583
1,6579
1,6498
1,6496
1,6409
1,6405
1,6351
1,6325
1,6311
1,6273
1,6231

1,623
1,6192
1,6191
1,6183
1,6152
1,6151

1,607
1,6063
1,6014
1,5867
1,5863
1,5827
1,5791
1,5787
1,5704
1,5698
1,5638
1,5622
1,5618
1,5617
1,5616
1,5613
1,5533
1,5532
1,5512
1,5389
1,5382
1,5328
1,5328
1,5292
1,5267
1,5214
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Abbildung A.21: Pulverdiffraktogramm von a-Sr[GaCl,],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten

berechneten Reflexpositionen.

60.0

alpha-SrGa2Clg

Tabelle A.60: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in a-Sr[GaCl],.

Atom U Un Uss Un Ups Up,

Sr | 0,01212(8) | 0,01396(8) | 0,01327(8) | 0,00087(6) | 0,00024(6) | -0,00044(6)
Gal | 0,01279(10) | 0,01529(10) | 0,01498(10) | -0,00064(8) | -0,00201(8) | -0,00068(7)
Ga2 | 0,01345(10) | 0,01228(10) | 0,01553(10) | 0,01666(7) | -0,00096(8) | 0,00101(7)
CI1 | 0,02388(24) | 0,01716(21) | 0,02266(24) | -0,00599(18) | -0,00610(19) | 0,00312(18)
CL2 | 0,02012(21) | 0,01572(20) | 0,01580(20) | 0,00263(16) | 0,00070(17) | 0,00168(16)
CI3 [ 0,01592(20) | 0,01738(21) | 0,02409(23) | -0,00007(18) | -0,00490(18) | -0,00057(16)
Cl4 | 0,01849(21) | 0,01318(19) | 0,02133(22) | 0,00021(16) | -0,00381(17) | 0,00015(16)
CI5 | 0,01896(22) | 0,01962(22) | 0,02145(22) | 0,00398(18) | 0,00427(18) | 0,00521(18)
Cl6 | 0,01879(21) | 0,01958(22) | 0,01770(21) | 0,00417(17) | -0,00134(17) | -0,00417(17)
Cl7 | 0,01627(22) | 0,02970(26) | 0,01953(22) | -0,00617(19) | -0,00196(17) | 0,00597(19)
CI$ | 0,01943(22) | 0,02144(23) | 0,01813(22) | 0,00627(18) | -0,00491(18) | -0,00693(18)
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Tabelle A.61: Datenblatt von a-Sr[GaCly],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

SrGa,Clg
orthorhombisch
Pbca;Nr. 61
a=20,4115(11) A
b=12,3059(5) A
c=10,3019(6) A
2587,7(3) A’

8

2,745 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
83,4 cm™

Temperatur 123 K

Messbereich 6,,,,, 30,02

gemessene Reflexe -29<h<29
17<k<17
-14<1<14

Anzahl der gemessenen Reflexe 99279

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 3959

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 3657

Zahl der verfeinerten Parameter 101

Verhiltnis Reflexe / Parameter 39,20

F(000) 2032

Rint 0,0752

R, 0,0178

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)] 0,0232; 0,0200
wR (F?) [Wichtung*] 0,0447
Goodness-of-Fit (GooF) 1,169

Restelektronendichte (max./min. p) 0,75/-1,24 e/A’; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
F’,0)+2-F°

w1 it p o [MaX(F0)+2- F7]
[ (F,)” +(0,0112-P)" +5,29- P] 3
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A.17 Ba[GaCly],:

Tabelle A.62: Datenblatt von Ba|GaCl,],, mangels Substanzmenge konnte keine Verfeinerung der

Gitterparameter aus Rontgenpulverdaten vorgenommen werden.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoeffizient u

BaGa,Clg
orthorhombisch
Pbca;Nr. 61
a=20,9902(2) A
b=12,3925(1) A
c=10,4252(1) A
2711,81(X) A®

8

2,745 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
83,4 cm’

Temperatur 123 K

Messbereich 6,,,, 30,02

gemessene Reflexe -29<h<29
17<k<17
-14<1<14

Anzahl der gemessenen Reflexe 99279

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 3959

Anzahl der Reflexe mit F, > 40 (F,) 3657

Zahl der verfeinerten Parameter 101

Verhiltnis Reflexe / Parameter 39,20

F(000) 2032

Rint 0,0752

R, 0,0178

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)] 0,0232; 0,0200
wR (F?) [Wichtung*] 0,0447
Goodness-of-Fit (GooF) 1,169

Restelektronendichte (max./min. p) 0,75/-1,24 e/A3; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

2 2
w=—s : 1 : mi“D:[max(FO 0)+2-F7]
[ (F,)” +(0,0112-P)" +5,29- P] 3

189




Ga2'

Gal

(, Cl2

6 CI5

Ga2

Abbildung A.22: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Ba|GaCl],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.63: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Ba|GaCl],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a ylb 7le U,
Ba 8¢ 1 0,88814(1) 0,53151(1) 0,35425(1) 0,01454(4)
Gal 8¢ 1 0,74626(1) 0,46888(1) 0,11732(3) 0,01721(6)
Ga2 8¢ 1 0,50445(1) 0,27230(2) 0,22692(3) 0,01626(6)
Cll 8¢ 1 0,73686(3) 0,35456(5) -0,04026(6) | 0,02452(13)
C12 8¢ 1 0,50049(3) 0,36842(5) 0,04735(6) 0,01940(11)
CI3 8¢ 1 0,59750(3) 0,28925(5) 0,31469(7) 0,02311(13)
Cl4 8¢ 1 0,49166(3) 0,00235(5) 0,18432(6) 0,02158(12)
CI5 8¢ 1 0,42748(3) 0,33989(5) 0,33922(6) 0,02362(13)
Clo 8¢ 1 0,76731(3) 0,38302(5) 0,29437(6) 0,02220(12)
Cl7 8¢ 1 0,65598(3) 0,55605(6) 0,12474(6) 0,02653(14)
CI8 8¢ 1 0,82485(3) 0,58156(5) 0,09004(6) 0,02512(13)
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Tabelle A.64: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Ba|GaCly],.

Atom Uy Un Us; Uns U Un

Ba | 0,01365(7) | 0,01583(7) | 0,01414(7) | 0,00036(5) | -0,00002(5) | -0,00052(5)
Gal | 0,01618(13) | 0,01830(13) | 0,01713(13) | -0,00100(10) | -0,00293(10) | -0,00048(10)
Ga2 | 0,01619(12) | 0,01509(12) | 0,01751(13) | 0,00239(9) | -0,00030(10) | 0,00089(9)
CI1 | 0,02683(31) | 0,02115(27) | 0,02558(32) | -0,00768(23) | -0,00685(24) | 0,00577(23)
CI2 | 0,02291(28) | 0,01829(25) | 0,01699(27) | 0,00354(20) | 0,00370(21) | 0,00241(21)
CI3 [ 0,01961(28) | 0,01902(26) | 0,03070(33) | 0,00110(24) | -0,00608(24) | -0,00213(21)
Cl4 | 0,02277(28) | 0,01604(25) | 0,02593(30) | 0,00086(22) | -0,00636(23) | -0,00081(21)
CI5 | 0,02428(30) | 0,02528(29) | 0,02129(29) | 0,00636(23) | 0,00633(23) | 0,00713(23)
Cl6 | 0,02275(29) | 0,02393(28) | 0,01993(29) | 0,00556(22) | -0,00265(22) | -0,00625(22)
Cl7 | 0,02157(30) | 0,03456(33) | 0,02346(31) | -0,00963(26) | -0,00374(24) | 0,00821(25)
CI8 | 0,02549(31) | 0,02781(30) | 0,02205(30) | 0,00938(24) | -0,00705(24) | -0,00938(24)

Tabelle A.65: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Ba|GaCl,],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Ba-ClI1 3,1761(6) Gal-Cll 2,1783(7)
Ba-CI2 3,2709(6) Gal-Cl6 2,1758(7)
Ba-CI3 3,2346(06) Gal-Cl7 2,1826(7)
Ba-Cl4 3,2055(6) Gal-CI8 2,1799(7)
Ba-CI5 3,2232(6)

Ba-Cl6 3,1952(6) Ga2-CI2 2,2205(6)
Ba-Cl17 3,1602(7) Ga2-CI3 2,1670(7)
Ba-CI8 3,1204(6) Ga2-Cl4 2,1691(6)
Ba-CI2' 3,3250(6) Ga2-CI5 2,1640(7)
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Atomverkniipfung

Cl1-Ba-CI2
Cl1-Ba-CI2'
Cl1-Ba-CI3
Cl1-Ba-Cl4
Cl1-Ba-CI5
Cl1-Ba-Cl6
Cl1-Ba-Cl7
Cl1-Ba-CI8
Cl12-Ba-CI2'
CI2-Ba-CI3
Cl2-Ba-Cl4
CI2-Ba-CI5
CI2-Ba-Cl6
CI2-Ba-Cl17
CI2-Ba-CI8
CI12'-Ba-CI3
Cl12'-Ba-Cl4
CI12'-Ba-CI5
Cl12'-Ba-Cl6
CI12'-Ba-Cl7
CI12'-Ba-Cl8
CI3-Ba-Cl4
Cl13-Ba-CI5
CI3-Ba-Cl6
CI3-Ba-Cl17
CI3-Ba-CI8

Bindungswinkel /°

139,61(2)
101,85(2)
71,47(2)
136,05(2)
139,10(2)
70,60(2)
66,52(2)
82,27(2)
62,21(1)
125,66(2)
77,00(2)
63,66(1)
106,12(2)
73,70(2)
134,96(2)
68,11(2)
71,28(2)
118,27(2)
153,03(2)
78,10(2)
139,43(2)
65,53(2)
128,60(2)
128,15(2)
116,77(2)
74,39(2)

Atomverkniipfung

Cl1-Gal-Cl6
Cl1-Gal-Cl17
Cl1-Gal-CI8
Cl6-Gal-Cl17
Cl6-Gal-CI8
Cl7-Gal-CI8
CI2-Ga2-CI3
CI2-Ga2-Cl4
CI2-Ga2-CI5
C13-Ga2-Cl4
CI3-Ga2-CI5
Cl4-Ga2-CI5

Ba-Cll-s-Gal-z

Ba-Cl12'-Ga2'

Cl4-Ba-CI5
Cl4-Ba-Cl6
Cl4-Ba-Cl7
Cl4-Ba-CI8
Cl5-Ba-Cl6
Cl5-Ba-Cl7
Cl5-Ba-CI8
Cl6-Ba-Cl7
Cl6-Ba-ClI8
Cl7-Ba-CI8

Bindungswinkel /°

109,88(3)
105,66(3)
112,75(3)
112,85(3)
105,68(3)
110,16(3)
109,74(3)
110,10(3)
102,74(2)
106,99(3)
114,01(3)
113,21(3)

92,41-97,92
133,17

69,78(2)
132,42(2)
144,87(2)
78,05(2)
69,93(2)
112,36(2)
72,73(2)
75,16(2)
66,76(2)
136,98(2)
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A.18 Sn[GaCly],:

Tabelle A.66: Datenblatt von Sn[GaCly],, mangels Substanzmenge konnte keine Verfeinerung der

Gitterparameter aus Rontgenpulverdaten vorgenommen werden.

Summenformel SnGa,Clg
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca;Nr. 61
Gitterkonstanten a=20,2081(3) A

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u

b=12,1428(2) A
c=10,1702(1) A
2495,59(X) A’

8

2,884 g/em’

Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
79,3 cm™

Temperatur 123 K

Messbereich 6,,,, 30,01

gemessene Reflexe -28<h<28
-17<k<17
-14</<14

Anzahl der gemessenen Reflexe 47325

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 3644

Anzahl der Reflexe mit F,,> 40 (F,) 3441

Zahl der verfeinerten Parameter 101

Verhiltnis Reflexe / Parameter 36,08

F(000) 1984

Rint 0,0496

R, 0,0183

R [alle F,|; R [Fo> 40 (F,)] 0,0207; 0,0187

wR (F?) [Wichtung*] 0,0414

Goodness-of-Fit (GooF) 1,147

Restelektronendichte (max./min. p) 0,55/-0,61 e/A’; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:
F’,0)+2-F°

S it p o [MaX(F0)+2- F7]
[0~ (F,)” +(0,0096- P)" +3,73- P] 3
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Cll1

(Ga2'

Abbildung A.23: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Sn[GaCl],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.67: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Sn|GaCly],.

Atom Wyckoff Symmetrie xla yib 7l Uy,

Sn 8¢ 1 0,88665(1) 0,52422(1) 0,32404(1) 0,01735(5)
Gal 8¢ 1 0,74306(1) 0,47028(2) 0,11233(2) 0,01566(6)
Ga2 8¢ 1 0,50667(1) 0,27104(2) 0,22027(2) 0,01436(5)
Cll 8¢ 1 0,73569(3) 0,35618(4) -0,05031(6) | 0,02477(11)
C12 8¢ 1 0,50038(3) 0,36916(4) 0,04168(5) 0,01949(10)
C13 8¢ 1 0,60260(3) 0,28318(4) 0,31292(5) 0,02119(10)
Cl4 8¢ 1 0,49378(3) 0,09558(4) 0,18032(5) 0,01797(10)
CI5 8¢ 1 0,42639(3) 0,34004(4) 0,33951(5) 0,01885(10)
Clo 8¢ 1 0,76973(3) 0,38411(4) 0,29380(5) 0,01945(10)
Cl7 8¢ 1 0,65416(3) 0,56629(5) 0,11902(6) 0,02616(12)
CI8 8¢ 1 0,83047(3) 0,58052(4) 0,09177(5) 0,01999(10)
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Tabelle A.68: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Sn|GaCly],.

Atom Uy Un Us; Uns U Un

Sn | 0,01615(8) | 0,01956(8) | 0,01635(8) | 0,00167(5) | -0,00215(5) | -0,00072(5)
Gal | 0,01356(11) | 0,01618(11) | 0,01723(11) | -0,00108(8) | -0,00276(8) | -0,00027(8)
Ga2 | 0,01410(10) | 0,01265(11) | 0,01635(11) | 0,00103(8) | -0,00104(8) | 0,00142(8)
CI1 | 0,03052(28) | 0,01853(23) | 0,02525(26) | -0,00702(19) | -0,00723(21) | 0,00193(20)
CI2 | 0,02505(25) | 0,01669(22) | 0,01674(22) | 0,00323(17) | 0,00061(18) | 0,00180(18)
CI3 | 0,01580(22) | 0,02096(24) | 0,02682(26) | -0,00083(19) | -0,00540(19) | -0,00045(18)
Cl4 | 0,01858(23) | 0,01312(21) | 0,02222(24) | -0,00068(17) | -0,00317(18) | 0,00060(17)
CI5 | 0,01877(23) | 0,01717(22) | 0,02063(23) | 0,00371(17) | 0,00412(18) | 0,00420(18)
Cl6 | 0,01851(23) | 0,02051(23) | 0,01934(23) | 0,00478(18) | -0,00078(18) | -0,00435(18)
Cl7 | 0,01785(25) | 0,03328(30) | 0,02734(28) | -0,00450(22) | -0,00204(20) | 0,00869(21)
CI8 | 0,0192023) | 0,02141(24) | 0,01937(23) | 0,00692(18) | -0,00510(18) | -0,00575(19)

Tabelle A.69: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Sn[GaCly],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Sn-Cl1 3,1394(5) Gal-Cll1 2,1628(6)
Sn-Cl12 3,2700(5) Gal-Cl6 2,1890(5)
Sn-C13 3,1540(5) Gal-Cl7 2,1427(6)
Sn-Cl4 2,9540(5) Gal-CI8 2,2262(5)
Sn-C15 2,9006(5)

Sn-Cl6 2,9277(5) Ga2-CI2 2,1759(5)
Sn-Cl17 3,2997(5) Ga2-CI3 2,1604(6)
Sn-Cl18 2,7085(5) Ga2-Cl4 2,1846(5)
Sn-CI2' 3,4333(5) Ga2-CI5 2,1920(5)
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Atomverkniipfung

CI1-Sn-CI2
Cl1-Sn-Cl12'
CI1-Sn-Cl13
Cl1-Sn-Cl4
CI1-Sn-Cl15
Cl1-Sn-Cl6
CI1-Sn-Cl17
CI1-Sn-Cl18
CI2-Sn-C12'
CI12-Sn-ClI3
CI2-Sn-Cl4
CI2-Sn-Cl15
CI2-Sn-Cl6
CI12-Sn-Cl17
CI2-Sn-Cl18
CI2'-Sn-C13
CI2'-Sn-Cl4
CI2'-Sn-CI5
C12'-Sn-Cl6
CI2'-Sn-C17
CI2'-Sn-C18
CI3-Sn-Cl4
C13-Sn-CI5
CI3-Sn-Cl16
CI3-Sn-Cl17
CI3-Sn-Cl18

Bindungswinkel /°

130,54(2)
94,98(2)
66,90(2)
135,23(2)
143,92(2)
71,10(2)
65,62(2)
84,73(2)
58,70(1)
122,72(2)
78,50(2)
66,48(1)
106,05(2)
66,68(2)
143,53(2)
66,51(2)
70,40(2)
118,45(2)
145,43(2)
72,88(2)
138,23(2)
68,50(2)
136,81(2)
129,14(2)
112,45(2)
75,28(2)

Atomverkniipfung

Cl1-Gal-Cl6
Cl1-Gal-Cl17
Cl1-Gal-CI8
Cl6-Gal-Cl17
Cl6-Gal-CI8
Cl7-Gal-CI8
CI2-Ga2-CI3
CI2-Ga2-Cl4
CI2-Ga2-CI5
C13-Ga2-Cl4
CI3-Ga2-CI5
Cl4-Ga2-CI5

Sn-Cll-s-Gal-z

Sn-Cl12'-Ga2'

Cl4-Sn-Cl15
Cl4-Sn-Cl6
Cl4-Sn-Cl17
Cl4-Sn-Cl18
Cl5-Sn-Cl6
CI5-Sn-Cl17
C15-Sn-Cl18
Cl6-Sn-Cl17
Cl6-Sn-Cl18
Cl7-Sn-Cl18

Bindungswinkel /°
110,83(2)
108,37(2)
111,59(2)
116,09(2)
99,86(2)
109,94(2)
112,28(2)
111,83(2)
102,08(2)
104,75(2)
113,37(2)
112,79(2)

89,97-100,51
134,90

73,50(2)
141,14(2)
138,76(2)
80,63(2)
73,45(2)
109,50(2)
79,08(2)
72,56(2)
73,55(2)
140,56(2)
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Tabelle A.70: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Pb[AICl],.

20 [beob.] hkl 20 [berech.] beob.-berech. rel. Intensitiit d [beob.] d [berech.]
8,733 200 8,729 0,0044 1,6 10,1169 10,122
11,344 210 11,348 -0,0034 5,1 7,7936 7,7912
12,021 111 12,025 -0,0039 28,3 7,3563 7,3539
14,216 211 14,218 -0,0022 100 6,2253 6,2244
14,499 020 14,503 -0,0046 26,8 6,1044 6,1025
16,859 021 16,853 0,0061 1 5,2547 5,2566
16,951 220 16,952 -0,0005 6 5,2263 5,2261
17,119 00 2 17,123 -0,0038 12,9 5,1754 5,1743
17,274 311 17,275 -0,0014 55 5,1295 5,1291
17,448 nicht indiziert 1,4 5,0785
17,522 4 00 17,509 0,0124 1,9 5,0574 5,061
17,68 1 02 17,678 0,0023 3,2 5,0125 5,0131
19,006 2 21 19,009 -0,0025 0,5 4,6656 4,665
19,12 112 19,124 -0,0035 1,2 4,638 4,6372
19,249 2.0 2 19,25 -0,0005 5,7 4,6073 4,6072
20,586 212 20,589 -0,0029 0,7 4,3109 4,3103
20,827 411 20,833 -0,0064 2,1 4,2617 4,2604
21,625 302 21,625 -0,0007 10,5 4,1062 4,1061
22,5 022 22,511 -0,0106 0,6 3,9484 3,9466
22,815 420 22,809 0,0056 24.8 3,8947 3,8956

312 22,832 -0,0173 3,8918
22,941 1 22 22,94 0,0003 1,3 3,8736 3,8736
23,297 nicht indiziert 0,6 3,8151
23,545 230 23,549 -0,0043 2,3 3,7755 3,7748
23,89 1 31 23,89 -0,0006 4,9 3,7218 3,7217
24,204 222 24,185 0,0182 0,3 3,6742 3,677
24,397 4 2 1 24,395 0,0019 5,8 3,6456 3,6458
24,586 4 0 2 24,585 0,0005 53 3,618 3,618
24,699 511 24,693 0,0055 4,1 3,6017 3,6025
24,86 nicht indiziert 0,9 3,5787
25,089 2 31 25,091 -0,0017 17 3,5465 3,5463
25,669 4 1 2 25,66 0,0082 0,9 3,4677 3,4688
26,138 322 26,137 0,0009 20,4 3,4066 3,4067
26,371 6 00 26,395 -0,0235 1,1 3,3769 3,374
26,983 331 26,981 0,0018 4,3 3,3018 3,302
27,2 113 27,201 -0,0014 6,1 3,2759 3,2757
27,402 610 27,404 -0,002 1,4 3,2523 3,252
27,795 521 27,79 0,0042 5,2 3,2071 3,2076
28,656 4 2 2 28,661 -0,0051 3,8 3,1127 3,1122
28,755 6 11 28,753 0,0026 13,8 3,1022 3,1024
28,918 512 28,918 0,0003 10,9 3,0851 3,0851
29,437 4 31 29,438 -0,001 1,3 3,0318 3,0317
29,736 023 29,727 0,0093 2,1 3,002 3,003
29,973 313 29,975 -0,0024 19,6 2,9788 2,9786
30,255 6 20 30,244 0,0112 0,3 2,9517 2,9527
30,52 041 30,52 0 16,8 2,9267 2,9267
30,916 332 30,917 -0,0011 3,1 2,8901 2,89
31,038 223 31,039 -0,0008 8,4 2,879 2,8789
31,485 6 21 31,482 0,0034 3,9 2,8391 2,8394
31,634 6 02 31,633 0,0011 4 2,8261 2,8262
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31,798
32,213
32,349
32,498
32,613
32,955
33,105
33,34
34,085
34,298
34,353

34,501
34,653
34,928

35,076
35,257
35,419

35,522
35,613
35,745

36,313
36,659

37,187
37,288
37,733
37,884

38,009

38,485
38,565

38,773
38,9
39,071
39,525
39,646
39,806

40,112
40,215
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31,634
31,803
32,224
32,347
32,492
32,612
32,959
33,108
33,344
34,085
34,29

34,343
34,38

34,507
34,644
34,924
34,935

nicht indiziert

35,252
35,397
35,401
35,445
35,533
35,613
35,724
35,749
36,311
36,63

36,664
37,19

37,286
37,737
37,885
37,902
37,996
38,007
38,482
38,564
38,567
38,764
38,907
39,071

nicht indiziert
39,655
39,789
39,8

40,113
40,209

-0,0004
-0,0046
-0,0106
0,0019
0,0055
0,0009
-0,0042
-0,0027
-0,0031
0,0004
0,0088
0,0096
0,027
-0,0064
0,0091
0,0032
-0,0073

0,0055
0,0221
0,018
-0,0261
-0,0107
0
0,021
-0,0041
0,0018
0,0288
-0,0058
-0,0026
0,0028
-0,0032
-0,0002
0,018
0,013
0,0019
0,0031
0,0019
-0,0019
0,0086
-0,0067
0,0006

-0,0083
0,0162
0,006
-0,0014
0,0053

3.8

0,9

10,1
2,8

6,7

1,6

0,1

1,2

3.8
21,4
15,3

1,9

23,5

0,7
1,9
20

12,9
14,8

1,6
15,5

47
6,6
4,1

s

7,2

75

4,1
7.9

2,4
3,5
0,9
4,2
1,4

3,6
0,8

2,8119
2,7766
2,7653
2,7529
2,7435
2,7158
2,7038
2,6853
2,6283
2,6124
2,6084

2,5975
2,5865
2,5668

2,5563
2,5435
2,5323

2,5252
2,519
2,5099

2,472
2,4494

2,4158
2,4095
2,3821
2,373

2,3655

2,3373
2,3326

2,3206
2,3133
2,3036
2,2782
22715
2,2627

2,2462
2,2407

2,8261
2,8115
2,7757
2,7654
2,7534
2,7436
2,7155
2,7036
2,685

2,6283
2,6131
2,6091
2,6064
2,5971
2,5871
2,567

2,5663

2,5439
2,5338
2,5335
2,5305
2,5244
2,519

2,5113
2,5096
2,4721
2,4513
2,4491
2,4157
2,4097
2,3819
2,373

2,3719
2,3663
2,3656
2,3375
2,3327
2,3325
2,3211
2,3129
2,3036

2,271
2,2636
2,2631
2,2461

2,241
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Tabelle A.71: Datenblatt von Pb[AICL],, Gitterparameter anhand von Rontgenpulverdaten verfeinert

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinert]

Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoeffizient u
Temperatur

Messbereich 6,4,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 4a (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)]

wR (F7) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

PbAIL,Clg
orthorhombisch
Pbca;Nr. 61
a=20,2440(12) A
b=12,2049(7) A
c=10,3485(6) A
2556,88(19) A’

8

2,826 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
149,3 cm’

298 K

25,02

24<h<24
-14<k<14
-12<1<12

43668

2256

1367

101

22,34

1952

0,2368

0,0700

0,1038; 0,0458
0,0923

1,065

Restelektronendichte (max./min. p) 1,03/-1,02 e/A3; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

F?0)+2-F’
W= ! - mitP:[maX( 0 0)+2-F]
[0%(F,)* +(0,0187 - P)* +34,83- P] 3
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All

Al2

Ph

Cl

Abbildung A.24: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Pb[AICL],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.

Tabelle A.72: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Pb[AICL,],.

Atom Wyckoff Symmetrie xla yib 7l Uy,

Pb 8¢ 1 0,88582(3) 0,52794(4) 0,33011(5) 0,03972(20)
All 8¢ 1 0,74540(21) | 0,46973(39) | 0,10284(40) | 0,04138(103)
Al2 8¢ 1 0,50504(21) | 0,27098(35) | 0,22100(41) | 0,03707(109)
Cll 8¢ 1 0,73842(21) | 0,35818(34) | -0,05413(40) | 0,05884(116)
C12 8¢ 1 0,50174(20) | 0,36950(31) | 0,05088(37) | 0,04970(99)
C13 8¢ 1 0,59934(16) | 0,28069(30) | 0,31154(42) | 0,05128(104)
Cl4 8¢ 1 0,49150(18) | 0,10096(28) | 0,18064(41) | 0,04882(94)
CI5 8¢ 1 0,42797(18) | 0,33666(30) | 0,33705(43) | 0,05278(99)
Clo 8¢ 1 0,76594(18) | 0,38557(33) | 0,27885(37) | 0,04974(100)
Cl7 8¢ 1 0,65581(20) | 0,55969(35) | 0,10282(42) | 0,06219(120)
CI8 8¢ 1 0,82749(19) | 0,58099(33) | 0,08518(38) | 0,05262(106)
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Tabelle A.73: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Pb[AICI,

l2.

Atom Uy Un Us; Un U Un

Pb | 0,03559(29) | 0,04314(31) | 0,04043(31) | 0,00300(32) | -0,00112(32) | -0,00140(30)
All | 0,03663(233) | 0,04625(268) | 0,04127(241) | -0,00416(250) | -0,00729(204) | -0,00250(240)
A2 | 0,03296(223) | 0,03656(248) | 0,04169(277) | 0,00577(206) | -0,00413(212) | -0,00026(186)
CIl | 0,06536(281) | 0,05052(256) | 0,06063(273) | -0,01346(211) | -0,01433(235) | 0,00685(213)
CI2 | 0,05978(245) | 0,04492(229) | 0,04441(228) | 0,00689(197) | -0,00128(206) | 0,00374(192)
CI3 | 0,03749(216) | 0,04752(217) | 0,06881(280) | 0,00082(203) | -0,01461(205) | -0,00106(155)
Cl4 | 0,04822(210) | 0,03620(200) | 0,06203(253) | -0,00167(210) | -0,01241(222) | -0,00129(159)
CI5 | 0,04721(220) | 0,05152(221) | 0,05962(248) | 0,01157(224) | 0,00840(228) | 0,01401(179)
Cl6 | 0,04496(226) | 0,05531(244) | 0,04894(223) | 0,01111(190) | -0,00241(184) | -0,01297(186)
Cl7 | 0,04556(235) | 0,07721(320) | 0,06380(268) | -0,01479(236) | -0,00704(210) | 0,01568(212)
CI8 | 0,05002(239) | 0,05732(244) | 0,05052(237) | 0,01874(200) | -0,01618(199) | -0,01627(196)

Tabelle A.74: Bindungsliingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Pb[AICL],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Pb-Cl1 3,0726(8) Gal-Cll 2,1745(8)
Pb-CI12 3,2421(7) Gal-Cl6 2,1826(8)
Pb-CI3 3,1124(7) Gal-Cl7 2,1640(8)
Pb-Cl4 2,0351(7) Gal-CI8 2,2006(8)
Pb-CI5 3,0382(7)

Pb-Cl6 3,0152(7) Ga2-C12 2,1949(8)
Pb-Cl7 3,1355(8) Ga2-CI3 2,1683(8)
Pb-CI8 2,8509(7) Ga2-Cl4 2,1769(8)
Pb-CI2' 3,3435(7) Ga2-Cl5 2,1770(8)
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Atomverkniipfung

CI1-Pb-CI2
Cl1-Pb-CI12'
CI1-Pb-Cl13
Cl1-Pb-Cl4
CI1-Pb-Cl15
Cl1-Pb-Cl6
Cl1-Pb-Cl17
CI1-Pb-Cl18
CI2-Pb-C12'
CI12-Pb-CI3
CI2-Pb-Cl4
CI2-Pb-Cl15
CI2-Pb-Cl6
CI12-Pb-Cl17
CI2-Pb-Cl18
CI2'-Pb-C13
CI2'-Pb-Cl4
CI2'-Pb-CI5
C12'-Pb-Cl6
CI2'-Pb-C17
CI2'-Pb-CI8
CI3-Pb-Cl4
C13-Pb-CI5
CI3-Pb-Cl6
CI3-Pb-Cl17
CI3-Pb-Cl18

Bindungswinkel /°

135,35(2)
98,88(2)
68,75(2)
136,25(2)
140,87(2)
71,17(2)
67,67(2)
83,08(2)
59,87(2)
124,14(2)
77,51(2)
65,42(1)
105,81(2)
68,80(2)
139,70(2)
67,88(2)
71,28(2)
118,55(2)
148,64(2)
74,56(2)
138,73(2)
68,13(2)
133,94(2)
129,56(2)
115,45(2)
74,84(2)

Atomverkniipfung

Cl1-Gal-Cl6
Cl1-Gal-Cl17
Cl1-Gal-CI8
Cl6-Gal-Cl17
Cl6-Gal-CI8
Cl7-Gal-CI8
CI2-Ga2-CI3
CI2-Ga2-Cl4
CI2-Ga2-CI5
C13-Ga2-Cl4
CI3-Ga2-CI5
Cl4-Ga2-CI5

Pb-Cll-s-Gal-z

Pb-Cl12'-Ga2'

Cl4-Pb-Cl15
Cl4-Pb-Cl6
Cl4-Pb-Cl17
Cl4-Pb-Cl18
CI5-Pb-Cl6
CI5-Pb-Cl17
C15-Pb-CI8
Cl6-Pb-Cl17
Cl6-Pb-Cl18
Cl7-Pb-Cl18

Bindungswinkel /°

110,83(2)
108,37(2)
111,59(2)
116,09(2)
99,86(2)
109,94(2)
112,28(2)
111,83(2)
102,08(2)
104,75(2)
113,37(2)
112,79(2)

91,06-99,19
134,31

71,71(2)
136,36(2)
140,70(2)
79,05(2)
70,80(2)
109,77(2)
76,30(2)
74,17(2)
71,10(2)
140,22(2)
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A.20 Pb[GaCl4]2:

Tabelle A.75: Liste der indizierten Reflexe des Pulverdiffraktogramms von Pb[GaCly],, Datenbereich auf
20, = 55 °© beschrinkt.

26 [beob.] hkl 260 [berech.]  beob.-berech. rel. Intensitit d [beob.] d [berech.]
8,886 200 8,795 0,0913 2 9,9435 10,0465
11,498 210 11,43 0,0683 73 7,6896 7,7354
12,249 111 12,193 0,0558 32,6 7,2201 7,253
14,415 211 14,391 0,024 100 6,1397 6,1499
14,651 020 14,602 0,0493 30,9 6,0411 6,0614
15,7 nicht indiziert 4,6 5,6399
15,872 nicht indiziert 1,6 5,579
17,083 021 17,029 0,0536 26,7 5,1864 5,2026

220 17,071 0,0119 5,1899
17,445 311 17,46 -0,0146 21,9 5,0794 5,0751
002 17,48 -0,0342 5,0695
17,595 311 17,46 0,1348 3,2 5,0366 5,0751
00 2 17,48 0,1152 5,0695
1 21 17,595 -0,0003 5,0365
4 00 17,642 -0,047 5,0232
18,046 102 18,032 0,0141 4,3 4,9116 4,9155
18,44 nicht indiziert 0,6 4,8075
19,539 112 19,471 0,0677 11,6 4,5396 4,5552
202 19,599 -0,0597 4,5259
20,963 212 20,934 0,0288 2,8 4,2343 4,2401
411 21,037 -0,0737 4,2196
21,881 302 21,972 -0,0909 17,2 4,0587 4,0422
22,899 022 22,85 0,0485 19 3,8806 3,8887
420 22,976 -0,0772 3,8677
23,076 420 22,976 0,1002 6,2 3,8511 3,8677
312 23,177 -0,1009 3,8346
23,653 230 23,714 -0,0607 1,9 3,7585 3,749
24,033 1 31 24,099 -0,0657 4,7 3,6999 3,6899
24,503 222 24,527 -0,024 8,2 3,63 3,6265
4 21 24,615 -0,1123 3,6137
24,799 511 24,92 -0,1208 53 3,5873 3,5702
40 2 24,934 -0,1348 3,5682
25,223 2 31 25,308 -0,0847 15,4 3,528 3,5163
25,819 nicht indiziert 3,6 3,4479
26,35 322 26,483 -0,1323 29,3 3,3795 3,363
27,096 331 27,211 -0,1155 4,7 3,2882 3,2745
27,561 6 10 27,612 -0,0513 5,4 3,2338 3,2279
27,881 113 27,738 0,1437 5,8 3,1974 3,2136
28,139 521 28,034 0,1056 1,3 3,1686 3,1803
28,834 213 28,804 0,0293 18,4 3,0939 3,097
29,089 6 1 1 29,007 0,082 11,9 3,0673 3,0758
4 2 2 29,015 0,0738 3,075
29,331 512 29,277 0,0542 2 3,0425 3,048
040 29,448 -0,1169 3,0307
29,530 040 29,448 0,0821 1,5 3,0225 3,0307
2 32 29,612 -0,0816 3,0143
30,072 nicht indiziert 1,3 2,9693
30,291 023 30,254 0,037 17,8 2,9483 2,9518
30,627 313 30,506 0,1207 13,9 2,9167 2,928
123 30,586 0,0406 2,9205
041 30,767 -0,14 2,9037
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31,094
31,351
31,534
31,87

32,417
32,628
32,907

34,305
34,619

35,16
35,433

35,649

35,874

36,218
36,409

36,807
37,296

37,594
37,93

38,145

38,423

38,654

38,906

39,442

39,683

39,862

AN L NN W=
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NN = W N =

A= BB B~ DO AR PP WVW W R~ =08+ WV, B ODPREOOPRDND R W LW R, R, RN WREDNDWODNDODNDDND W~

31,095
31,274
31,565
31,752
32,001
32,005
nicht indiziert
32,617
32,754
32,867
34,45
34,536
34,746
34,764
35,237
35,343
35,384
35,458
35,623
35,673
35,686
35,696
35,72
35,741
35,741
35,908
35,924
36,132
36,459
36,505
36,531
36,706
37,158
37,301
37,603
37,785
37,923
38,153
38,208
38,405
38,464
38,537
38,537
38,669
38,734
38,778
38,778
38,959
38,968
39,489
39,535
39,535
39,802
39,822
39,802

-0,0007
0,0772
-0,0312
0,1182
-0,1312
-0,1348

0,0112
-0,1265
0,0394
-0,145
0,0832
0,127
-0,1448
-0,0774
0,0902
0,0495
-0,0248
0,0263
-0,0239
-0,0367
-0,0465
-0,0707
-0,0911
0,1336
-0,0336
-0,0502
0,0862
-0,0503
-0,0962
-0,1219
0,1019
0,138
-0,0052
-0,0092
0,1448
0,0068
-0,0075
-0,0628
0,0182
-0,0414
-0,1136
0,1172
-0,0155
-0,0806
-0,1242
0,1278
-0,0535
-0,0626
-0,0471
-0,0933
0,148
-0,1188
-0,1394
0,0598

1,2
33
3,6
8,1

83
1,3
4,7

6,7
13,2

11,6
26,6

15,9

3,2

1,2
1,4

14,4

4,6

1,7
5,1

6,4

7,1

2,1

1,5

2,6

1,8

2,874
2,8509
2,8348
2,8057

2,7596
2,7423
2,7197

2,6119
2,5889

2,5504
2,5313

2,5164

2,5012

2,4782
2,4657

2,4399
2,409

2,3906
2,3702

2,3573

2,3409

2,3275

2,313

2,2828

2,2695

2,2597

2,8739
2,8578
2,8321
2,8159
2,7945
2,7942

2,7432
2,7319
2,7228
2,6013
2,595

2,5798
2,5785
2,5449
2,5376
2,5347
2,5296
2,5182
2,5148
2,5139
2,5133
2,5116
2,5102
2,5102
2,4989
2,4978
2,484

2,4624
2,4594
2,4577
2,4464
2,4177
2,4087
2,3901
2,379

2,3707
2,3569
2,3536
2,342

2,3385
2,3343
2,3343
2,3266
2,3228
2,3203
2,3203
2,3099
2,3094
2,2802
2,2776
2,2776
2,263

2,2618
2,263
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40,474

41,048

41,693
41,946

42,403

43,171

43,608
43,977

44,384

44,661

45,81

46,219

46,524

46,724

46,897

47,174

47,383 ?

AN W kA O ®

AN L L 00 WO AN R WO NN 0 R = O

—_ —_
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39,822
39,923
40,519
40,525
40,962
41,111
nicht indiziert
41,927
42,073
42,296
42,307
42,336
42,514
43,041
43,31
43,49
43,956
43,964
44,044
44,105
44,261
44297
44,338
44513
44,513
44,805
44,808
45,734
45,753
45,77
45,926
46,099
46,13
46,187
46,246
46,268
46,651
46,651
46,678
46,686
46,888
46,909
46,947
46,963
47,097
47,11
47,203
47,227
47,276
47,276
47,337
47,377
47,401
47,456
47,493

0,0392
-0,0619
-0,0452
-0,0508
0,0856
-0,0635

0,0187
-0,1276
0,1075
0,0964
0,0669
-0,1102
0,1296
-0,1386
0,1177
0,0206
0,0123
-0,0675
-0,1285
0,1224
0,0869
0,0453
-0,129
0,1486
-0,1438
-0,1465
0,0757
0,0573
0,0402
-0,1157
0,1205
0,0894
0,0322
-0,0267
-0,0486
-0,1274
0,0733
0,0459
0,0383
0,0097
-0,0121
-0,0495
-0,0658
0,0775
0,0643
-0,0291
-0,0525
-0,102
0,1064
0,0461
0,0061
-0,0179
-0,0731
-0,1102

1,2

7,7

52
3,9

2,4

1,1

1,8
2,5

0,7

0,6

3,7

1,3

2,7

2,2269

2,1971

2,1646
2,1521

2,1299

2,0938

2,0739
2,0573

2,0394

2,0274

1,9792

1,9626

1,9505

1,9425

1,9358

1,9251

1,9171

2,2618
2,2563
2,2245
2,2242
22015
2,1939

2,153
2,1459
2,1351
2,1346
2,1332
2,1247
2,0998
2,0875
2,0792
2,0582
2,0579
2,0543
2,0516
2,0448
2,0432
2,0414
2,0338
2,0338
2,0212
2,0211
1,9823
1,9815
1,9808
1,9744
1,9674
1,9662
1,9639
1,9615
1,9606
1,9454
1,9454
1,9443
1,9441
1,9362
1,9353
1,9339
1,9332
1,928
1,9275
1,9239
1,923
1,9211
1,9211
1,9188
1,9173
1,9164
1,9143
1,9129
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48,235

48,997
49,785

50,009

50,661

51,009

51,536

52,109

52,468

52,713

53,073

53,583

54,004

54,179

54,429

54,751
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(e

48,105
48,138
48,982
49,669
49,75
49,98
50,018
50,522
50,557
50,7
50,797
50,962
51,128
51,158
51,474
51,549
51,599
51,63
51,969
52,222
52,246
52,376
52,41
52,561
52,727
52,742
52,954
53,011
53,095
53,496
53,552
53,584
53,661
53,705
53,723
53,854
53,869
53,956
54,041
54,058
54,089
54,041
54,058
54,089
54,173
54,239
54,395
54,446
54,478
54,53
54,602
54,623
54,635
54,746
54,77

0,1303
0,097
0,0144
0,1155
0,0354
0,029
-0,009
0,1394
0,104
-0,0384
-0,1359
0,047
-0,1191
-0,1493
0,0618
-0,0137
-0,0632
-0,094
0,1406
20,1124
-0,1371
0,0921
0,0576
-0,093
-0,0137
-0,0288
0,1194
0,0619
-0,0222
0,087
0,0311
-0,0005
-0,0772
0,122
-0,1394
0,1494
0,135
0,0479
-0,0371
-0,0544
-0,085
0,1383
0,121
0,0904
0,0059
-0,0594
0,0341
-0,0169
-0,0486
-0,1011
0,1495
0,1277
0,116
0,0052
-0,0189

2,8

6,5
1,4

1,7

2,9

1,9

0,6

52

3,7

1,6

0,8

0,8

0,5

1,8852

1,8576
1,8301

1,8224

1,8004

1,789

1,7719

1,7538

1,7426

1,7351

1,7242

1,7089

1,6966

1,6915

1,6844

1,6752

1,89
1,8887
1,8581
1,834
1,8313
1,8234
1,8221
1,8051
1,8039
1,7992
1,7959
1,7905
1,7851
1,7841
1,7739
1,7715
1,7699
1,7689
1,7582
1,7502
1,7495
1,7455
1,7444
1,7397
1,7347
1,7342
1,7278
1,726
1,7235
1,7115
1,7099
1,7089
1,7067
1,7053
1,7048
1,701
1,7006
1,698
1,6955
1,695
1,6942
1,6955
1,695
1,6942
1,6917
1,6898
1,6853
1,6839
1,683
1,6815
1,6794
1,6788
1,6785
1,6754
1,6747
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Relative Intensity (%)

PbGa2CI8-011208 (Range 1)
> a (Range 1)

PbGa2Cl8-denzo in P b ¢

Abbildung A.25: Pulverdiffraktogramm von Pb[GaCl,],, unterlegt mit den aus Einkristalldaten

berechneten Reflexpositionen.

Die Verfeinerung der Gitterparameter gelang aufgrund der schlechten Qualitdt der Pulver-

diffraktogramme nur eingeschrinkt:

Tabelle A. 76: Aus Pulverdaten verfeinerte Gitterkonstanten von Pb[GaCly],.

a | 20,372(6)
b | 12,259(3)
c | 10,274(4)
V| 2565,8(16)
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Tabelle A.77: Datenblatt von Pb][GaCl],.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

[aus Pulverdaten verfeinerte
Werte siche unten]
Zellvolumen V

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoeffizient u
Temperatur

Messbereich 0,,,,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 4a (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,]; R [Fo> 40 (F,)]

wR (F7) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

Restelektronendichte (max./min. p)

PbGa,Clg
orthorhombisch
Pbca;Nr. 61
a=202975(1) A
b=12,1958(1) A
c=10,1676(1) A
2516,93 A’

8

3,326 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71,073 pm
192,4 cm™

123 K

30,05
-28<h<28
17<k<17
-14</<14
102156

3684

3454

101

36,48

2240

0,0591

0,0145

0,0209; 0,0183
0,0383

1,155

0,66/-0,96 ¢/A>; Mittelwert = 0,00

* Wichtung:

1

w=
[6(F,)” +(0,0091- P)* + 7,62 P]
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Tabelle A.78: Koordinaten, Wyckoff-Lagen und isotrope Auslenkungsparameter der Atome in der
Elementarzelle von Pb[GaCly],.

Atom Wyckoff Symmetrie x/a y/b 7le U,

Pb 8¢ 1 0,88673(1) 0,52875(1) 0,33736(1) 0,01664(4)
Gal 8¢ 1 0,74429(2) 0,47071(3) 0,11227(3) 0,01690(7)
Ga2 8¢ 1 0,50502(2) 0,27028(3) 0,22348(3) 0,01605(7)
Cll1 8¢ 1 0,73587(4) 0,35645(6) -0,05105(8) | 0,02404(16)
CI2 8¢ 1 0,50052(4) 0,37039(6) 0,04432(7) 0,02020(14)
CI3 8¢ 1 0,60100(4) 0,28251(6) 0,31594(8) 0,02164(15)
Cl4 8¢ 1 0,49279(4) 0,09663(6) 0,18040(7) 0,01974(14)
CI5 8c 1 0,42538(4) 0,33927(6) 0,34064(8) 0,02147(15)
Cl6 8c 1 0,76848(4) 0,38366(6) 0,29350(7) 0,02080(14)
Cl7 8c 1 0,65245(4) 0,56078(7) 0,11566(8) 0,02551(16)
CI8 8c 1 0,82817(4) 0,58365(6) 0,09114(7) 0,02166(15)

b
013* G2
(a2’
C
Cll Cl
Cl2'
z -
Gal
Gal
CI2
Clé
Pb
Ga|
Cl

Abbildung A.26: erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur von Pb[GaCl],. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 %.
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Tabelle A.79: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Pb[GaCly],

Atom Uy Un Us; Uns U Un

Pb | 0,01445(6) | 0,01878(6) | 0,01669(6) | 0,00123(4) | -0,00039(4) | -0,00052(4)
Gal | 0,01413(15) | 0,01850(15) | 0,01808(15) | -0,00086(12) | -0,00208(12) | -0,00040(12)
Ga2 | 0,01466(15) | 0,01540(14) | 0,01808(16) | 0,00146(12) | -0,00096(12) | 0,00124(11)
CIl | 0,02619(37) | 0,01990(33) | 0,02601(37) | -0,00661(28) | -0,00651(30) | 0,00300(28)
CI2 | 0,02314(35) | 0,01901(31) | 0,01845(32) | 0,00321(26) | 0,00066(27) | 0,00172(26)
CI3 | 0,01672(32) | 0,02088(33) | 0,02731(37) | -0,00034(28) | -0,00507(28) | -0,00037(26)
Cl4 | 0,01972(33) | 0,01581(30) | 0,02371(34) | 0,00005(26) | -0,00370(27) | 0,00026(25)
CI5 | 0,01950(33) | 0,02159(33) | 0,02332(35) | 0,00419(28) | 0,00462(28) | 0,00442(27)
Cl6 | 0,01930(34) | 0,02262(33) | 0,02048(33) | 0,00438(27) | -0,00092(27) | -0,00408(27)
Cl7 | 0,01787(34) | 0,03411(40) | 0,02453(37) | -0,00602(31) | -0,00223(29) | 0,00730(30)
CI8 | 0,02025(34) | 0,02456(34) | 0,02016(34) | 0,00656(28) | -0,00499(27) | -0,00688(28)

Tabelle A.80: Bindungslingen und -winkel in der asymmetrischen Einheit von Pb[GaCl,],.

Bindungspaar Bindungslinge /A Bindungspaar Bindungslinge /A
Pb-Cl1 3,0726(8) Gal-Cll 2,1745(8)
Pb-CI12 3,2421(7) Gal-Cl6 2,1826(8)
Pb-CI3 3,1124(7) Gal-Cl7 2,1640(8)
Pb-Cl4 2,0351(7) Gal-CI8 2,2006(8)
Pb-Cl15 3,0382(7)

Pb-Cl6 3,0152(7) Ga2-CI2 2,1949(8)
Pb-Cl7 3,1355(8) Ga2-CI3 2,1683(8)
Pb-CI8 2,8509(7) Ga2-Cl4 2,1769(8)
Pb-Cl12' 3,3435(7) Ga2-Cl5 2,1770(8)
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Atomverkniipfung

CI1-Pb-CI2
Cl1-Pb-CI12'
CI1-Pb-Cl13
Cl1-Pb-Cl4
CI1-Pb-Cl15
Cl1-Pb-Cl6
Cl1-Pb-Cl17
CI1-Pb-Cl18
CI2-Pb-C12'
CI12-Pb-CI3
CI2-Pb-Cl4
CI2-Pb-Cl15
CI2-Pb-Cl6
CI12-Pb-Cl17
CI2-Pb-Cl18
CI2'-Pb-C13
CI2'-Pb-Cl4
CI2'-Pb-CI5
C12'-Pb-Cl6
CI2'-Pb-C17
CI2'-Pb-CI8
CI3-Pb-Cl4
C13-Pb-CI5
CI3-Pb-Cl6
CI3-Pb-Cl17
CI3-Pb-Cl18

Bindungswinkel /°

135,35(2)
98,88(2)
68,75(2)
136,25(2)
140,87(2)
71,17(2)
67,67(2)
83,08(2)
59,87(2)
124,14(2)
77,51(2)
65,42(1)
105,81(2)
68,80(2)
139,70(2)
67,88(2)
71,28(2)
118,55(2)
148,64(2)
74,56(2)
138,73(2)
68,13(2)
133,94(2)
129,56(2)
115,45(2)
74,84(2)

Atomverkniipfung

Cl1-Gal-Cl6
Cl1-Gal-Cl17
Cl1-Gal-CI8
Cl6-Gal-Cl17
Cl6-Gal-CI8
Cl7-Gal-CI8
CI2-Ga2-CI3
CI2-Ga2-Cl4
CI2-Ga2-CI5
C13-Ga2-Cl4
CI3-Ga2-CI5
Cl4-Ga2-CI5

Pb-Cll-s-Gal-z

Pb-Cl12'-Ga2'

Cl4-Pb-Cl15
Cl4-Pb-Cl6
Cl4-Pb-Cl17
Cl4-Pb-Cl18
CI5-Pb-Cl6
CI5-Pb-Cl17
C15-Pb-CI8
Cl6-Pb-Cl17
Cl6-Pb-Cl18
Cl7-Pb-Cl18

Bindungswinkel /°

110,83(2)
108,37(2)
111,59(2)
116,09(2)
99,86(2)
109,94(2)
112,28(2)
111,83(2)
102,08(2)
104,75(2)
113,37(2)
112,79(2)

91,06-99,19
134,31

71,71(2)
136,36(2)
140,70(2)
79,05(2)
70,80(2)
109,77(2)
76,30(2)
74,17(2)
71,10(2)
140,22(2)
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A.21 B-Sr[GaCly]y:

Tabelle A.81: Datenblatt von f-Sr[GaCl],.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen V'

Zahl der Formeleinheiten Z
Dichte (berechnet) px
Diffraktometer

Strahlung, 4
Absorptionskoetfizient u
Temperatur

Messbereich 0,,,,

gemessene Reflexe

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe
Anzahl der Reflexe mit F,> 40 (F,)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verhiltnis Reflexe / Parameter
F(000)

Rint

R,

R [alle F,); R [Fo> 40 (F,)]

wR (F?) [Wichtung*]
Goodness-of-Fit (GooF)

SrGa,Clg
tetragonal

14,/a c d; Nr. 142
a=11.4829(8) A
c=20.8074(15) A
2743.60(X) A’

8

2.473 g/em’
Nonius Kappa-CCD
Mo-Ka, A =71.073 pm
92.8 cm’!

413 K

27.97

-13<h<13
-14<k<15
-26<1<26

18739

813

557

27

30.11

1888

0.0959

0,0387

0.0676; 0.0453
0.1278

1.027

Restelektronendichte (max./min. p) 0.49/-0.37 e/A’; Mittelwert = 0.00

* Wichtung:

F’ 2.F°
S 1 : mitP:[max(O,0)+ ]
[6%(F,)* +(0,0413- P)* +15,71- P] 3
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Tabelle A.82: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in f-Sr[GaCly],.

Atom Uy Un, Us; Un Uss Un
Sr | 0,08870(56) | 0,08870(56) | 0,06433(63) | 0,0000000) | 0,00000(0) | 0,00022(67)
Ga | 0,10317(86) | 0,09058(30) | 0,08987(76) | 0,00000(0) | 0,03017(63) | 0,00000(0)
CIl | 0,16381(242) | 0,14981(225) | 0,17741(266) | 0,07155(196) | 0,07982(206) | 0,07035(195)
CI2 | 0,12547(280) | 0,19946(280) | 0,11133(161) | 0,052991(176) | 0,02790(143) | 0,04235(185)
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