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Kapitel 1
Einleitung

Im Jahre 1803 entdeckte der englische Chemiker William Hyde Wollaston (1766-1828) das
Element Rhodium in unléslichen Riickstédnden der Platinmetallaufbereitung. Nach der Abtren-
nung der bis dahin bekannten Platinmetalle erhielt Wollaston nach der Zugabe von Salmiak zu
dem unléslichen Riickstand rote Kristalle [1]. Durch nachfolgendes Glithen im Wasserstoffstrom
isolierte er das neue Metall. Das neue Element erhielt den Namen Rhodium nach der rosenroten
Farbe seiner Verbindung in Anlehnung an das griechische Wort rhodon (Rose). Das chemische
Symbol Rh schlug J.J. Berzelius im Jahre 1814 vor.

Die Trennung und Reinigung des Rhodiums von den anderen Edelmetallen ist bis heute eine
der aufwandigsten Bereiche der Edelmetalldarstellung. Aufgrund der komplexen Chemie von
Rhodium in wiéssrigen chloridhaltigen Losungen wird fiir die Darstellung bzw. Riickgewinnung
immer noch ein ressourcenintensiver, klassischer, chemischer Trennungsgang durchgefiihrt, da
nur diese Vorgehensweise den gewiinschten Reinheitsgrad erreicht.

Verwendung findet Rhodium vor allem in Platinlegierungen als Thermoelement, als Katalysator
in der Ammoniakverbrennung, als Abgaskatalysator oder als Bestandteil von katalytisch wirksa-
men Phosphankomplexen in Hydrierungs- oder Hydroformylierungsreaktionen [2]. Sehr héiufig
wird Rhodium in Verbindung mit Halogenen angetroffen z.B in der Aufarbeitung/Darstellung
des Metalls oder als Edukt fiir weitere chemische Reaktionen. Bindre Rhodiumhalogenide in
den Oxidationsstufen +IV, +V und 4 VI sind nur von Fluoriden beschrieben. Es existiert ein
Chloridorhodat-Anion [RhClg]* mit Rhodium in der Oxidationsstufe +TV. Die Trihalogenide
RhX, (X: F, Cl, Br, I) mit Rhodium in der Oxidationsstufe + III sind alle bekannt und einge-
hend charakterisiert. Die Di- und Monohalogenide [Rh(4+11)X,(PR;),] und [Rh(+1)X(PR;),]
(X: Cl, Br und I) sind nur im Form von Donor-Addukten isolierbar [2]. Rhodiumhaltige
Anionenkomplexe sind fiir Fluor, Chlor und Brom beschrieben. Es existieren zahlreiche Fluo-
ridorhodate mit Alkali- und Erdalkalimetallen in den Oxidationsstufen +III, +IV und +V
[3] [4] [5] [6] [7] [8] [9]. Die Untersuchung von ternéiren Chloridorhodaten begann Mitte des
19. bis Anfang des 20. Jahrhunderts. So beschreibt Claus in seinem ,, Beitrag zur Chemie der
Platinmetalle” im Jahr 1854 die Verwendung von Natriumchlorid und Kaliumchlorid als Auf-
schlusshilfe fiir die Herstellung l16slicher Rhodiumverbindungen. Die Elementanalysen ergaben

Alkalihexachloridorhodate mit variierendem Wassergehalt [10]. Der Grofiteil der Arbeiten aus
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der Zeit um 1880 bis 1930 befasst sich jedoch mit der Darstellung und Charakterisierung
der Zusammensetzung von Verbindungen mit organischen Ammoniumsalzen [11] [12] [13] [14]
[15] [16]. Hierbei wurden Salze der Zusammensetzungen A;RhCls, A,RhCl; und A,RhCl,,
sowie A;Rh,Cly (A = kohlenstoffhaltige Ammoniumverbindungen) [15] erhalten. Uber den
jeweiligen Wassergehalt wurden keine Aussagen getroffen. Dwyer und Nyholm publizierten
1947 in Nature das erste und bislang einzige vierwertige Alkalimetallhexachloridorhodat(IV)
durch eine Synthese aus wéssriger Losung [17] [18]. Die magnetischen Eigenschaften der Sub-
stanz wurden von Feldmann untersucht [19]. Aber erst Ellison und Gillard charakterisierten
sowohl die Bedingungen der Oxidation als auch die physikalischen Eigenschaften der Verbin-
dung eingehend [20]. Das von Frdnkel 1914 beschriebene Anion [RhQClg]B_ konnte durch Work
erstmals spektroskopisch in Losung nachgewiesen werden [21] und von Cotton als Trimethylphe-
nylammoniumnonachloridodirhodat(III) in Substanz isoliert und durch Kristallstrukturanalyse
charakterisiert werden [22]. Aufgrund des langsamen Ligandenaustausches an Rh(III)-Ionen in
sauren, wéssrigen Losungen sind diese Systeme physikalisch hdufig untersucht worden [23] [24]
[25] [26]. Abbildung 1.1 zeigt die Verteilung der sieben Spezies ([RhCly_ (H,0) ]" mit n = 0
— 6) und deren Existenzbereiche bei unterschiedlicher Salzséureaktivitit [27][28][29].

HCI (M)
1,0 30 50 75 10
|

100 P .

% Composition

log a ¥ (HCI)

Abbildung 1.1:  Existenzbereiche der Chloridorhodat-Komplexe bei  verschiedenen
Salzsdurekonzentrationen. Die Grafik wurde aus der Lit. [27] [29] entnommen.

Das Diagramm vernachléssigt jedoch alle Spezies mit polymeren Anionen, wie das bereits
erwéhnte Anion [RhQClg]?’*. Eine genaue Betrachtung der thermodynamischen und kinetischen
Stabilitatsdaten fiir Aqua-/Chloridokomplexe des Rhodiums in der Oxidationsstufe +I1I, die

bisher veroffentlicht wurden, zeigen groflie Abweichungen voneinander. Auch im Vergleich zu den



experimentell erhaltenen Daten fiir die kristallisierten Komplexe, welche aus konzentrierteren
salzsauren Losungen isoliert und durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnten,
[29] sind diese Abweichungen markant. Welche Spezies aus den Losungen kristallisiert, ist
sehr schwer zu reproduzieren. Auffallend ist die geringe Anzahl durch Kristallstrukturanalyse
charakterisierten Chlorido- und Bromidorhodaten(III). Tabelle 1.1 zeigt eine Zusammenfassung
der zu Beginn dieser Arbeit verdffentlichten und durch eine Strukturbestimmung charakteri-
sierten Chlorido- bzw. Bromidorhodate [30].

Tabelle 1.1: Chlorido-/Bromidorhodate mit bekannter Kristallstruktur. Quelle: Inorganic Crystal
Structure Database [30].

Verbindung Anion Lit
NMe,[RhCl,(H,0),] [RhCL,(H,0),] [31]
K, [RhCl;(H,0)] [RhCL;(H,0)]* 32]
(NH,),[RhCI;(H,0)] [33]
Cs,[RhCl, (H,0)] 34]
K4[RhCly] - H,O [RhClg)* 35] [36]
(NH,4)3[RhClg] - HyO [37]
(C(NHy)3)3[RhClg] - HyO [38]
K,4[RhClg] [39]
HKg[RhBrg), - 10 H,0 [RhBrg]* [40]
[(CH3)3CH5N]3[RhyClg) [haClg]?” [22]
((CH,),NH,),[RhCIg]CL  [RhClg)™ [41]
(NH,4),[RhCIINO; [42]

Das Diaquatetrachloridorhodat (IIT)-Komplexion ist durch die Arbeiten von Thomas und Stan-
ko bereits bekannt und im Jahr 1973 als Tetramethylammoniumsalz [NMe,|[RhCl,(H,0),]
[31] isoliert und charakterisiert worden. Das einfach negativ geladene [RhCl,(H,0),] -Anion
hat in Form des Tetramethylammonium-Diaquatetrachloridorhodats(III) Ca,-Symmetrie. Der
kiirzeste Cl-O-Abstand betriigt ~ 3.1 A und wird von Thomas und Stanko als Wasserstoff-
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briickenbindung ,,Cl - - - H-O“ interpretiert. Durch die Hinzunahme dieser Kontakte ergeben
sich Schichten aus verkniipften [RhCl,(H,O),] -Oktaedern, welche durch Tetramethylammoni-
umionen separiert werden.

Die Aquapentachloridorhodate(III) gehéren zu den gut untersuchten und charakterisierten
Chloridorhodaten mit einwertigen Kationen, Ay[RhCl;(H,0)] (A = Cs [34], NH, [33] und K
[32]). Die Kalium- sowie die Ammoniumverbindung kristallisieren in der Raumgruppe Pnma
bzw. Pcmn, wohingegen Cs,[RhCl;(H,O)] in der Raumgruppe Amam verfeinert wurde. Die
genannten Verbindungen enthalten jeweils vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In Tabel-
le 1.2 werden Raumgruppen und Gitterkonstanten zusammengefasst. Auch diese Substanzen
bilden Wasserstoffbriicken zwischen den [RhCl5(H20)]2_—Oktaedern mit einem Cl-O-Abstand

von ~ 3.1 A aus.

Tabelle 1.2: Gitterparameter der Aquapentachloridorhodate(III) A,[RhCl;(H,0)] (A = K, NH,, Cs),
Achsenléngen in A und Zellenvolumina in A3.

Kation Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse Vol. [Lit.]
Kalium Pemn 7.065(1)  9.453(1)  13.567(1) 906.08  [32]
Ammonium Pnma 13.767(6)  9.787(2) 7.059(5)  951.11 [33]
Ciisium Amam — 8.023(3) 17.271(10) 7.353(4) 1018.87  [34]

Die Hexahalogenidorhodate (vgl. Tabelle 1.1) sind die ersten in der Reihe der einkernigen Rho-
date(III), bei denen Rhodium vollstandig von Halogenatomen koordiniert wird. Es existieren
bereits zwei durch Kristallstrukturanalyse charakterisierte Verbindungen. Unter diesen beiden
befindet sich das wohl erste synthetisierte und namensgebende Hexachloridorhodate(III)-hydrat
des Ammoniums, welches William Hyde Wollaston nach einer Abtrennung der Platinmetalle
und durch Zugabe von Salmiak zu der rhodiumhaltigen Losung als rosenrote Kristalle erhielt
[1]. Neben der Ammoniumverbindung ist ebenfalls die Verbindung mit Kalium bekannt und
beschrieben [35] [36]. Beide bekannten Verbindungen kristallisieren in orthorhombischen Raum-
gruppen. Die Gitterkonstanten der Salze sind in Tabelle 1.3 gezeigt. Die Hexahalogenidorhodate
mit zehn bzw. zwolf Wassermolekiilen in der Summenformel wurden in der Literatur bereits

frith erw#hnt [13], sind bisher allerdings nicht rontgenographisch charakterisiert worden.

Tabelle 1.3: Gitterparameter der Hexachloridorhodat(III)-hydrate A;[RhClg] - H,O (A = K, NH,),
Achsenliingen in A und Zellenvolumina in A3,

Kation Raumgruppe a-Achse b-Achse c¢-Achse Vol. [Lit.]

Kalium Pbcn 12.368 15.656 12.041  2331.39 [35], [36]
Ammonium Pnma 12.193 7.007 14.167  1210.38 [37]




Wasserfreie Hexachlorido- und Hexabromidorhodate(III) sowie deren Kristallstrukturen sind
in der Literatur so gut wie unbekannt. In der Inorganic Crystal Structure Database [30] findet
sich lediglich K4[RhClg] [39] als einziger Vertreter. Es existieren jedoch Stukturbeschreibungen
fiir wasserfreie Hexafluoridorhodate(I1I) mit zwei unterschiedlichen einwertigen Kationen. Diese
konnten von Wilhem und Hoppe dargestellt und charakterisiert werden. Die Hexafluoridorhoda-
te(I1I) mit der allgemeinen Zusammensetzung AB,[RhF] (A und B stehen fiir unterschiedliche
Alkalimetallkationen) kristallisieren alle in der kubischen Raumgruppe Fm3m mit Gitterkon-
stanten von a~ 8.7 A und lassen sich vom Elpasolith K,Na[AlF,] ableiten [3]. Gemischte
wasserfreie Alkali/Erdalkalimetallionenhaltige Halogenidorhodate(III) sind unbekannt. Durch
Untersuchungen an quaterniiren rhodiumhaltigen Verbindungen des Typs LiM (D [M(HH)Fﬁ]
sind jedoch Beispiele beschrieben, in denen ein- und zweiwertige Kationen nebeneinander
vorliegen. Viebahn und Epple konnten 1976 die Struktur von LiZn[RhF ] aufkliren [8]. Die
Substanz kristallisiert in der Raumgruppe P4s/mnm im Trirutilstrukturtyp. Die Anzahl
rontgenographisch charakterisierter Verbindungen von Erdalkalimetallen mit Halogenidorho-
daten ist mit fiinf Substanzen sehr tiberschaubar. Vier Verbindungen kristallisieren isotyp
und lassen sich mit der Summenformel EA[Rh(IV)F.] (EA = Mg - Ba) [4] zusammenfassen.
Anders als die bereits genannten enthilt die fiinfte und damit letzte bekannte Verbindung kein
vierwertiges Rhodium. Die Summenformel ist SroRhF, [43] und ist, bis zu dieser Arbeit, der
einzige Vertreter in der Reihe der Erdalkalihalogenidorhodate(III).

In der Literatur finden sich nur wenige Verbindungen von Alkalimetallbromidorhodaten. In der
Inorganic Crystal Structure Database [30] ist nur eine Verbindung HK¢RhyBr g - 10 H,O [40]
von Coetzer, Robb und Bekker vorhanden. Die Zusammensetzung sowie eine Messung des UV-
Vis-Spektrums von K4[Rh,Brg] wird bereits von Robb und Bekker 1973 [44] beschrieben. Eine
Strukturbestimmung fand jedoch nicht statt. Die Darstellung erfolgt nach Robb und Bekker
durch Erhitzen von Kaliumhexachloridorhodat(III) in Bromwasserstoffsdure der Konzentration

6 mol/L. Das Produkt soll in ca. 80% Ausbeute als schwarze nadelférmige Kristalle anfallen.
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Ein weiteres, noch wenig untersuchtes Gebiet stellen die terniren Rhodiumverbindungen
dar, welche neben Halogen- auch Chalkogenatome enthalten. Allgemein sind aus der Gruppe
der Platinmetalle bisher nur wenige Chalkogenidhalogenide in einkristalliner Form bekannt.
Die ersten Vertreter wurden 1978 als Einkristalle von PdTel und Pd,Sel, [45] erhalten und
charakterisiert. Uber Darstellung und Kristallstruktur von RhTeCl [46] berichteten Kohler und
Urland im Jahr 1997. Die ternére Verbindung RhTeCl wurde durch chemischen Transport iiber
die Umsetzung von elementarem Rhodium und Tellur mit dem Transportmittel Cl,/AICl,
erhalten. Im Gegensatz zu allen anderen Verbindungen dieses Systems kristallisiert RhTeCl
in einer neuartigen Schichtstruktur. RhTeCl nimmt eine Mittelstellung zwischen dem CdlI,-
und dem a-CrO(OH) Strukturtyp ein. Dabei lassen sich die unbesetzten Liicken entweder
durch kantenverkniipfte, verzerrte Oktaeder (CdL,-Typ) oder durch verzerrte trigonale Prismen
wie im a-CrO(OH) beschreiben. Die hexagonal dicht gepackten Anionenschichten ordnen
sich in einer dem CdI,-Typ analogen Stapelfolge parallel zur bc-Ebene aus. In jeder zweiten
Zwischenschicht sind die Oktaederliicken mit Rhodiumatomen voll besetzt. Das Rhodiumatom
wird durch drei Tellur- und drei Chloratome verzerrt oktaedrisch umgeben. Die [RhTe,Cl,]-
Oktaeder verkniipfen sich iiber sechs Kanten zu Schichten. Die beiden verschiedenen Anionen
besetzen definierte Punktlagen und sind nicht statistisch verteilt. Aufgrund der Te-Te-Absténde
von 3.36 - 3.71 A sind bindende Wechelwirkungen, laut Kohler und Urland, zu erwarten und
somit ist eine rein ionische Formulierung des Rhodiumtelluridchlorids als Rh+¥)Te2 1D

eine zu simple Interpretation der Valenz in dieser Verbindung.
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1.1 Ziel der Arbeit

Die Ziele dieser Arbeit sind die Synthese und Charakterisierung neuer Halogenidorhodate
(von Chlor und Brom mit Rhodium) in verschiedenen Oxidationsstufen. Es sollen die noch
unbekannten Kristallstrukturen der bereits in der Literatur beschriebenen Substanzen, bei-
spielsweise diejenige von K3[Rh,Brgy] [21] [40] ergénzt werden. Eine weitere Aufgabe stellt
die Komplettierung der Reihe von Alkalimetallhalogendiorhodaten(III) dar. Es sollen sowohl
wasserfreie als auch hydratisierte Verbindungen dargestellt, charakterisiert und in den be-
stehenden Kontext eingeordnet werden. Im néchsten Schritt soll durch die Substitution von
einem Halogenid durch ein anderes (z.B. der Austausch von Chlor durch Brom) die Frage be-

antwortet werden, ob ein Austausch moglich ist bzw. ob gemischte Halogenidorhodate existieren.

Das Auftreten von mehrkernigen Halogenidorhodaten ist beschrieben, aber noch unzureichend
untersucht. Es wird untersucht, ob neben dem beschriebenen [Rh,Cly]* -Anion noch weitere

mehrkernige Komplexanionen existieren.

Nach Verdnderung des anionischen Strukturteils liegt ein weiteres Augenmerk auf der Variation
des kationischen Strukturteils durch z.B. sterisch anspruchsvolle organische Ammoniumionen,
zweiwertige Kationen (z.B. Erdalkalimetalle oder Nebengruppenelemente) oder einer Mischung
aus Alkali- und Erdalkalimetallionen als Gegenionen zu Halogenidorhodaten. Es soll zudem
die Frage beantwortet werden, ob dhnliche Kombinationen realisierbar sind, wie sie bei den

Ubergangsmetall-Alkali-Fluoridorhodaten vorliegen.

Die Darstellung und Charakterisierung weiterer Verbindungen mit vierwertigem Rhodium, wie

in Csy[RhClg] [17] [18] realisiert, stellt einen weiteren zu klirenden Sachverhalt dar.

Das bereits beschriebene Rhodiumtelluridchlorid nimmt als einziger Vertreter der Rhodium-
chalokogenidhalogenide eine Sonderrolle ein. Ein weiteres Ziel der Arbeit ist die Synthese und
Charakterisierung neuer Vertreter des Typs RhChX (X: C1,Br,I Ch: O,S,Se,Te), sowie die
Reproduktion von RhTeCl [46].
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Kapitel 2

Allgemeiner Teil

2.1 Grundlagen und Methoden

2.1.1 Temperexperimente in Borosilikat- oder Kieselglasampullen

Die im Rahmen der Dissertation durchgefiihrten isothermen Temper- und Transportexperimente
wurden in evakuierten Borosilikat- oder Kieselglasampullen durchgefiihrt. Zur Herstellung der
Hochtemperaturreaktionsbehélter wurden Kieselglasrohre mit Innendurchmessern von 12-25
mm und Wandstédrken von 1-2 mm verwendet. Die durchschnittliche Ampullenldnge betrug 10-
15 cm. Die Glasrohre werden mit Hilfe eines Wasserstoff/Sauerstoff-Brenners (Knallgasbrenner)
zu einseitig geschlossenen Halbampullen mit angesetztem Hiilsenschliff (NS 14,5) verarbeitet.
Die gereinigte Ampulle wurde an ein Schlenkrohr mit seitlichem Abgriff (s. Abschnitt 2.1.2)
angeschlossen und mehrfach unter vermindertem Druck (2 - 1073 mbar) ausgeheizt. Dies ist
notwendig, da Kieselglas unter den Versuchsbedingungen erhebliche Mengen an reversibel
gebundenem Wasser, das zu stérenden Einfliissen oder ungewiinschten Nebenreaktionen fiihren
kann, abgibt [47]. Zur Bearbeitung von Borosilikatglas wurde ein Erdgas/Sauerstoffbrenner

verwendet.

2.1.2 Modifizierte Schlenktechnik

Um mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen arbeiten zu kénnen, wurde eine
Schutzgasanlage verwendet. Diese ermoglichte es durch konstanten Inertgasgegenstrom, Stoffe
in offenen Gefdaflen unter einem Argongaspolster zu handhaben. Die Anlage bietet weiterhin
die Moglichkeit, iiber Schliffverbindungen angeschlossene Glasapparaturen zu evakuieren. Eine
zweistufige Oldrehschieberpumpe (RD4, Fa. Vacuubrand, Wertheim) erzeugte mit einer Saug-
leistung von 4 m? pro Stunde ein Endvakuum von 3 - 10 ?mbar. Die Schutzgasanlage war iiber
einen Metallbalgenschlauch mit der Oldrehschieberpumpe verbunden. Zur Druckkontrolle kam
ein Manometer (Thermovac TM-20, Fa.Leyboldt Vakuum, Kéln) im Bereich von 1072 bis 103

mbar zum Einsatz.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der multifunktionellen Schutzgasapparatur

Das Inertgas (Argon 4.6, > 99.996 %, O, < 6 ppm, N, < 20 ppm, H, < 5 ppm, Fa. Praxair,
Hattingen) durchstromt zur Reinigung vier Trockentiirme, die mit Blaugel, Kaliumhydroxid-
Plétzchen, Molekularsieb ( 300 pm, Fa. Riedel De Haen) und Phosphorpentoxid auf Trégermaterial
(Siccapent, Fa. Merck) gefiillt waren. Hierdurch werden Verunreinigungen durch Wasser, sau-
re/basische Gase und organische Bestandteile im Schutzgas auf ein Minimum reduziert. Um
Anteile an Sauerstoff, Stickstoff und anderen Gasen zu entfernen, wurde das Argon bei
650 — 700°C iiber Titanschwamm geleitet. Verunreinigungen werden durch Nitrid-, Oxid-,
Hydrid- und Carbid-Bildung so reduktiv entfernt. Jegliche verwendete Glasapparatur wur-
de vor Benutzung im Feinvakuum auf Dichtigkeit iiberpriift und mehrfach mit Hilfe eines

Teclubrenners ausgeheizt.

2.1.3 Chlorierungsanlage

Die in Abbildung 2.2 schematisch dargestellte Apparatur ist eine multifunktionelle Gaseinlei-
tungsanlage. An ihr lésst sich sowohl Chlorieren, Reduzieren als auch unter Chlorwasserstoff

trocknen.

Die Darstellung von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Chloriden wird exemplarisch beschrie-
ben. Zunéichst wurde das ausgeheizte Reaktionsrohr, welches schon mit Edukt befiillt ist, an
die Anlage angeschlossen. Nach mehrfachem Spiilen mit Argon und anschliefendem Evakuieren
der gesamten Apparatur wurde eine definierte Menge Chlorgas in einem gekiihlten U-Rohr
verfliissigt. Mit einem schwachen Argongasstrom wurde das verdampfende Chlorgas iiber das
Edukt geleitet. Zur Steigerung der Reaktivitdt wurde mit Hilfe eines aufklappbaren Ofens
geheizt. Es wurde solange Chlor eingeleitet, bis die Reaktion vollstdndig abgelaufen war. Unter
Umsténden erwies es sich als zweckméfig, in einem direkten Chlorstrom zu arbeiten. War dies
der Fall, wird darauf gesondert eingegangen. Uberschiissiges Chlor wurde durch Einleiten in
Waschflaschen mit KOH-Losung zersetzt.

Zur Reduktion von Substanzen oder Elementen wurde ein Wasserstoffgasstrom angelegt
und iiber das heifle Substrat geleitet. Nicht abreagierter Wasserstoff wurde iiber ein mit

Kupferspénen gefiilltes, sich verjiingendes Rohr abgefiihrt und am Ende verbrannt.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der multifunktionellen Gaseinleitungsapparatur

Die Trocknung von Alkalimetall- und Erdalkalimetallchloriden fand unter Chlorwasserstoffgas
statt, um eventuelle Zersetzungen zu verhindern. Uberschiissiges HCl wurde ebenfalls durch

Einleiten in Waschflaschen mit KOH-Losung zersetzt.

2.1.4 Chemischer Transport

Mitte des 19. Jahrhunderts erkannte Bunsen bei seinen Untersuchungen zum Vulkanismus
auf Island, dass Fe,O4 im HCIl-Strom wandern kann [48] (Gleichung 2.1). Diese Entdeckung
ertffnete das Verstdndnis natiirlicher chemischer Transportvorginge, bei denen eine sehr
langsame Abscheidung aus der Gasphase zur Bildung grofler, kristalliner Individuen eines

nichtfliichtigen, mineralischen Stoffes fiihrt.

Fe,Oy, + 6 HCl, = 2FeCly , + 3H,0, (2.1)

Chemische Transportreaktionen sind seither intensiv untersucht worden und haben auch Einzug
in chemisch-technische Verfahren gefunden. Bereits im Jahr 1889 gelang die Reinstdarstellung
von Nickel nach dem Mond-Verfahren [49]. 1925 begann mit E. A. van Arkel und J. H. de
Boer die gezielte Entwicklung des chemischen Transports als Verfahren zur Reindarstellung
von Titan und Zirkonium. In diesem Verfahren wird ein Titan- bzw. Zirkoniumschwamm in
einer geschlossenen Apparatur mit lod umgesetzt. An einem Glithdraht bei sehr viel htheren
Temperaturen zerfallen die fliichtigen Metalliodide unter Abscheidung der hochreinen Metalle
[50] (s. Gleichung. 2.2).
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M, + 21, ,= Ml ,(M=TiZr) (2.2)

Heutzutage werden chemische Transportreaktionen genutzt, um einphasige, kristalline Proben,
Einkristalle von thermodynamisch stabilen Phasen sowie auch metastabile Modifikationen dar-
zustellen. Chemische Transportexperimente unterstiitzen die Aufkldrung der Phasenverhéltnisse
in komplizierten Mehrstoffsystemen und gestatten orientierende Abschitzungen zu thermo-
dynamischen Daten. Kennzeichnend fiir den chemischen Transport ist die Wanderung einer
kondensierten Phase A (transportierter Bodenkdrper) iiber die Gasphase durch Diffusion oder
Konvektion unter dem Einfluss eines bei den Transportbedingungen gasférmigen Transport-
mittels B (vgl.Gleichung 2.3). Die Reaktion einer (oder mehrerer) kondensierter Phasen mit
einer gasféormigen Komponente (Transportmittel) erfolgt reversibel und unter ausschlielicher
Bildung gasférmiger Reaktionsprodukte C (D, E...) [51].

adgq+ By cCy(+ dDg + eEgt - - +) (2.3)

Zum besseren Versténdnis stellt man sich eine Transportampulle in zwei Teilrdume (Quellen-
und Senkenseite) separiert vor. In beiden Teilrdumen stellt sich fiir die dort angelegte Tempe-
ratur der entsprechende Gleichgewichtspartialdruck ein. Durch die resultierende Partialdruck-
differenz zwischen beiden Rdumen kommt es zu einer Wanderung des Ausgangsbodenkdrpers
im Temperaturgradienten von der Quellen- zur Senkenseite. Die Reversibilitdt des heterogenen
Gleichgewichts ist Voraussetzung fiir die Abscheidung des Bodenkdrpers im Senkenraum
(Gleichung 2.3). Den Wanderungsvorgang bei einer chemischen Transportreaktion kann man

sich nach Schdfer [51] aus mehreren Teilschritten zusammengesetzt vorstellen:
a) Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkorper und Gasphase im Quellenraum.
b) Diffusion der gasformigen Komponenten C; (Dgy, E;) von der Quellen- zur Senkenseite.

¢) Gleichgewichtseinstellung zwischen Gasphase und Bodenkorper auf der Senkenseite unter
Abscheidung des Bodenkoérpers aus der iibersiittigten Gasphase (Keimbildung und Kristall-

wachstum).
d) Riickdiffusion des Transportmittels By zur Senkenseite.

In chemischen Transportexperimenten wird konventionsgemiss [51] der Ausgangsbodenkorper
auf die linke Seite der Transportgleichung geschrieben und die hohere Temperatur im angelegten
Gradienten mit T, die niedrigere mit T; bezeichnet. Durch das Vorzeichen der Reaktionsent-
halpie AgrH wird die Transportrichtung bestimmt. Der Transport des Bodenkorpers A,; von
heiss nach kalt (Ty — T;) erfolgt endotherm (ArH >0). Umgekehrt erfolgt eine Wanderung
von kalt nach heiss (T; — T2) aufgrund exothermer (ArH <0) Reaktion.
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2.2 Analytische Methoden

2.2.1 Rontgenbeugung an Pulverproben

Zur Untersuchung von Pulverproben wurde das Zweikreis-Transmissions-Diffraktometer D8§-
ADVANCE der Firma BRUKER mit Germanium-Monochromator und CuK,-Strahlung (A
= 1.540598 A) verwendet. Die Daten wurden mit Hilfe eines ortsempfindlichen, beweglichen
Proportionalitéitszéhlers (position sensitive detector, PSD) detektiert. Die Proben wurden
in abgeschmolzenen Kapillaren aus Quarz- bzw. Borosilikatglas (Durchmesser = 0,3 mm)
in den Rontgenstrahl gebracht. Es wurde ein Winkelbereich von 4 - 91° in 26 erfasst. Die
Visualisierung der Daten erfolgte mit dem Programm WinXPow der Firma Stoe [52]. Be-
kannte kristalline Substanzen konnen mit Hilfe der Datenbanken JCPDS [53] bzw. ICSD
[30] identifiziert werden. Mit dem Programm Match! kann zusétzlich zur Phasenidentifika-

tion auch der prozentuale Anteil von bekannten Phasen in einem Gemisch bestimmt werden [54].

2.2.2 Rontgeneinkristalluntersuchungen

Zur Bestimmung der Zellparameter ausgewéahlter Einkristalle und der Aufnahme eines Da-
tensatzes wurde ein Rontgen-Vierkreisdiffraktometer k-CCD der Firma Bruker-Nonius unter
Verwendung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung (A = 0.70930 A) verwendet. Die De-
tektion der gebeugten Rontgenstrahlung erfolgte mit einem CCD-Flichendetektor (@ = 95
mm). Die ermittelten Daten wurden mit den Programmen SHELXS-97 [55] und SHELXL-97
[56] innerhalb der Benutzeroberfliche WINGX [57] ausgewertet. Die graphische Interpretation
und Darstellung wurde mit Hilfe des Programms Diamond [58] durchgefiihrt.

2.2.3 Energiedispersive Rontgenmikroanalyse (EDX)

Zur chemischen Analyse wurden EDX-Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop
DSM 940 (Fa. Zeiss) durchgefiihrt. Die Bildgebung wird dabei durch riickgestreute Elektronen
(BSE = back scattered electrons) oder Sekundirelektronen erméglicht. Die gemessenen Proben
wurden dazu im Schutzgashandschuhkasten auf einem Aluminiumtriger (Durchmesser = 12,5
mm) mit leitfihiger Graphit-Klebefolie befestigt. Zur Vermeidung elektrostatischer Aufladung
wurden die Substanzen vor der Messung mit Gold oder Kohlenstoff beschichtet (Sputtermodul
11430, Fa. SPI Supplies). Die Beschleunigungsspannung wurde auf 25 kV eingestellt, wobei
bevorzugt an frischen Bruchkanten der Substanz gemessen wurde, um eine Messung von
moglicherweise kontaminierten Oberflichen zu vermeiden. Die von der Probe ausgehende
charakteristische Rontgenstrahlung wurde in dem System PV9800 (Fa. Edax) von einem
lithiumgedrifteten Siliziumhalbleiter detektiert. Aus der Rontgenintensitét lassen sich nach
Integration, Beriicksichtigung des Untergrunds und Korrekturrechnungen sowohl qualitative

als auch quantitative element-analytische Daten gewinnen.
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2.2.4 Leistungskompensierte Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Lage und Enthalpie von Phaseniibergingen wurde mit Hilfe des DSC 204 F1 Phoenix der
Firma Netzsch bestimmt. Die Messung erfolgte in kalt-verschweifiten Aluminiumtiegeln oder
vergoldeten Stahltiegeln, die zur quantitativen Bestimmung der Phaseniibergangsenergien mit
der Probe genau abgewogen werden. Ein Referenztiegel wird wiahrend der Messung auf der
gleichen Temperatur gehalten wie der Probentiegel. Die Messgrofle ist bei dieser Methode die

elektrische Leistung, die bendtigt wird, um kalorische Effekte zu kompensieren.

2.2.5 Leitfahigkeitsmessung

Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit wurde in einer in der Arbeitsgruppe konzipierten
Messzelle durchgefiihrt. Die Substanzen wurden hierzu gemérsert und in ein Quarzglasrohr
unter Federspannung von beiden Seiten mit Goldelektroden kontaktiert. Die elektrischen
Widersténde wurden im Temperaturbereich von 25 bis 120 °C und bei Spannungen von +3
bis -3 Volt erfasst.

2.2.6 Magnetochemische Untersuchungen

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurde eine exakt abgewogene Menge einer
Probe in eine Kapsel eingefiillt und leicht verpresst. Die Datenaufnahme wurde an einem
VSM-Magnetometer (Vibrating Sample Magnetometer) durchgefiihrt. Das Messinstrument,
ein PPMS (Physical Property Measurement System) der Firma Quantum Design (San Diego,
USA), arbeitete mit einem 9-Tesla-Magneten. Der Probenhalter war aus vergoldetem Messing
gefertigt. Die Probenkapsel bestand aus Polypropylen. Die zu untersuchenden Verbindungen
werden in einem homogenen, statistischen Magnetfeld in Schwingung mit einer Frequenz
von 40 Hz versetzt. Beim Schwingungsvorgang kommt es zu einer zeitlichen Anderung der
magnetischen Flussdichte, was eine Spannung proportional zum magnetischen Moment der
Probe induziert. Nach der Kalibrierung lisst sich das magnetische Moment der Substanz
bestimmen. Zur Auswertung der erhaltenen Daten wird die reziproke Suszeptibilitdt gegen
die Temperatur aufgetragen und im Temperaturbereich von 150 < T < 300 K nach dem

Curie-Weis-Gesetz interpretiert.
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Experimenteller Teil

3.1 Ausgangsverbindungen

Die in dieser Arbeit eingesetzten Ausgangsstoffe und Reagenzien wurden von verschieden

Hersteller bezogen oder falls nicht kommerziell erhéltlich, in Unterpunkt 3.3 aufgefiihrt.

3.2 Allgemeine Priparationsbedingungen

3.2.1 Reinigung von Ausgangssubstanzen

Kommerziell erhéltliche Chemikalien weisen zum Teil noch Verunreinigungen auf, welche durch
mehrfache Sublimation oder Reduktion mit Wasserstoff entfernt werden kénnen. Im Fall der
eingesetzten Chalkogene Selen und Tellur muss mit oxidischen und Schwefelverunreinigungen
gerechnet werden. Die Reinigung von Selen fand durch mehrfaches Sublimieren statt. Selen-
pulver wurde in eine Ampulle (mit Verjiingung) unter vermindertem Druck eingeschmolzen
und bei 150 °C so in einem Rohrofen platziert, dass sich ein Temperaturgradient ergab. An
dem kiihleren Ampullenende schied sich Selendioxid und elementarer Schwefel ab. Die Sub-
limationsampulle wurde mit Hilfe des Handbrenners an der Verjiingung geteilt, sodass sich
Selen und Verunreinigungen nun in zwei separaten Ampullen befanden. Die vorgereinigte
Selenampulle wurde nochmals in einen Ofen geschoben, sodass sich ein Temperaturgradient
einstellte. Das Selen sublimierte von 270 °C nach 30 °C und konnte nun in einem Oxidations-
rohr im Argongegenstrom gemorsert und portioniert werden. Tellur wurde durch Reduktion
im Wasserstoffgasstrom bei 450 °C von oxidischen Verunreinigungen befreit. Kontaminationen

von Schwefel oder Selen werden bei den angegeben Reaktionsbedingungen ebenfalls entfernt.

TeO, 4+ 2H, — Te + 2H,0 (3.1)

Das so dargestellte Tellur ist kristallin und wurde portionsweise in kleine Glasampullen
abgefiillt.
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3.2.2 Entwisserung

Eine effektive Methode zur Trocknung von Metallchloriden bietet die thermische Entwésserung
im HCl-Strom. Diese Arbeiten wurden an der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen Chlorierungs-

anlage vorgenommen.

MCI- H,0 215,
- H,O0

2

MCl (3.2)

Die stark hygroskopischen Verbindungen wurden unter Schutzgas in ein Oxidationsrohr

tiberfithrt und in kleine Glasampullen portioniert.

3.3 Synthese der Edukte

Die eingesetzten rhodiumhaltigen Edukte wurden aus elementarem Rhodiums (1,5 g) dargestellt.
Der hohe Preis fiir elementares Rhodium und dessen Verbindungen macht eine Riickgewinnung

und Wiederverwertung wirtschaftlich erforderlich.

3.3.1 Rhodium(III)-chlorid, RhCl,

Das zuvor fiir zwei Stunden im Wasserstoffstrom reduzierte Rhodiumpulver wurde im trockenen
Argonstrom auf 750 °C erhitzt und anschlieflend mit elementarem Chlor zur Reaktion gebracht.
Alle Reaktionsschritte fanden in der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen Chlorierungsanlage statt.
Zur vollstandigen Umsetzung wurde die Chlorierung mehrfach unterbrochen und das Produkt

im Morser verrieben.

2Rh + 3Cl, — 2RhCl, (3.3)

Anders als in der Literatur beschrieben, lieB sich Rhodium(III)-chlorid nicht durch eine

Temperaturerhohung auf 900 °C im Chlorgasstrom sublimieren.

3.3.2 Kaliumhexachloridorhodat(III), K;[RhCl]

Rostbraunes Rhodium(IIT)-chlorid wurde mit Kaliumchlorid im molaren Verhéltnis 1 zu 3
verrieben und in einer Ampulle unter Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wurde fiir 48
Stunden bei 450 °C getempert. Das ehemals rostbraune Pulver war nach Abkiithlung dunkel
violett. Das erhaltene Produkt war in Wasser loslich und konnte als Hydrat kristallisiert

werden.

3 KCl 4+ RhCl, 4+ xH,0—>K4[RhCly] - xH,0 (3.4)

Das umkristallisierte Produkt enthielt jedoch unterschiedliche Mengen Kristallwasser [59].
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3.3.3 Rhodium(III)-oxidhydrat, Rh,O5 -5 H,O

Das aus der Aufarbeitung der Rhodiumpriparate gewonnene Kaliumhexachloridorhodat(III)
wurde in moglichst wenig Wasser gelost. Die rote Fliissigkeit wurde solange mit geséttigter
Kaliumhydroxidlosung versetzt, bis die Rotfarbung verschwand und ein sehr feiner, gelber
Niederschlag entstand. Nach Alterung des Niederschlags fiir 24 Stunden wurde die Losung
zentrifugiert und der gelbe Riickstand mehrfach mit demineralisiertem Wasser gewaschen. Der

Niederschlag wurde abgesaugt und konnte nach der Trocknung verwendet werden.

2 K,4[RhCly] - HyO + 6 KOH — Rh, O, - 5H,0 + 6 K + 6 C1™ (3.5)

Das Produkt enthielt auch nach mehrfachem, griindlichen Waschen immer noch Verunreini-

gungen von Alkalimetallionen [59].

3.3.4 Rhodium(III)-chloridtrihydrat, RhCl; - 3 H,O

Frisch gefilltes RhyO, - 5 HyO wurde in moglichst wenig konzentrierter Salzsdure klar gelost
und die dunkelrote Losung bis zur Trockne eingeengt. Anschlielend wurde der Riickstand
durch Verreiben aufgelockert und weiter getrocknet. Dies wurde fortgesetzt, bis die Substanz
nicht mehr nach HCI roch. Eine Uberhitzung iiber 100 °C muss vermieden werden, da sonst

Zersetzung und Bildung von unléslichem Rh,O; erfolgt.

Rhy,04 - 5H,0 + 6 HCl —— 2RhCl; - 3H,0 + 5H,0 (3.6)
Das RhCl, - 3H,0O war rosarot bis dunkelrot und enthélt laut Literatur [59] noch geringe

Mengen freies HCI und Alkalimetallchlorid. Der analytische Nachweis dieser Verunreinigungen

gelang jedoch nicht (oder verlief negativ).

3.3.5 Rhodium(III)-bromidtrihydrat, RhBr, - 3H,O

Die Darstellung von Rhodium(III)-bromidtrihydrat (RhBr;-3 H,O) verlauft analog zur Synthese
von Rhodium(III)-chloridtrihydrat.

Rh,0, - 5H,0 + 6 HBr — 2RhBr, - 3H,0 + 5 H,0 (3.7)

Es wurde lediglich konzentrierte Bromwasserstoffsdure (HBr) verwendet. Das Produkt ist

braungelb.
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3.3.6 Rhodium(III)-bromid, RhBr,4

Wasserfreies Rhodiumtribromid wurde durch ldngeres Erhitzen (Reaktionszeit: 48-72 Stunden,
Temperatur: 450 °C) von feinverteiltem Rhodiummetall im mit Brom geséttigten Argongass-
trom erhalten. Die Bromierung musste mehrfach unterbrochen werden, um die Reaktionspro-

dukte zu verreiben [59].

2Rh + 3 Br, — 2RhBr, (3.8)

Eine weitere Methode zur Herstellung von RhBr, ist die Reaktion von elementarem Rhodium
mit Br, und konzentrierter HBr unter Riickfluss [59]. Diese Variante lieferte jedoch kein

verwendbares Produkt und wurde nicht weiter angewandt.

3.4 Synthese von Chloridorhodaten(IIT) mit einwertigen Ka-

tionen

Die Kristallisation der nachfolgend vorgestellten Chloridorhodaten gelang aus wéssrigen
Losungen. Aufgrund des in Kapitel 1 beschriebenen Ligandenaustausches bei entsprechenden
pH-Werten bzw. Chloridkonzentrationen kam es teilweise zur Kristallisation mehrerer Verbin-
dungen in einem Ansatz. Diese Ereignisse werden als eigenstdndige Synthese vorgestellt und
mit einem Stern (*) kenntlich gemacht. Alle charakterisierten Verbindungen wurden mittels

EDX (Unterpunkt 2.2.3) auf ihre Zusammensetzung iiberpriift.

3.4.1 Natriumchloridorhodat (IIT)

e Natriumhexachloridorhodat(III)dekahydrat Nas[RhCly] - 10 H,O
Zur Darstellung von Nag[RhCly] - 10 HyO wurden 53,51 mg (0,52 mmol) elementares Rhodium

und 91,8 mg (1,57 mmol) Natriumchlorid in einem Mérser vermengt und in ein Quarzglas-
schiffchen gegeben. Die nachfolgenden Reaktionsschritte fanden an der Chlorierungsanlage
(Abschnitt 2.1.3) statt. Es wurde im direkten Chlorgasstrom bei einer Temperatur von 900 °C
fiir zwei Stunden chloriert und anschlieend im Argonstrom auf Raumtemperatur abkiihlen

gelassen.

6 NaCl + 2Rh + 3 Cly(y) — 2 Nay[RhCly] (3.9)

Das Produkt geméfl Gleichung 3.9 wurde in demineralisiertem Wasser gelost und die Losung
eingeengt. Es bildete sich eine tiefrote Mutterlésung, aus welcher durch langsames Verdunsten
groBe, kirschrote Kristalle der Zusammensetzung Nas[RhCly] - 10 H,O erhalten wurden. Die

Kristalle waren instabil und reagierten sehr empfindlich auf Trocknung bzw. Feuchtigkeit.
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Dies fiihrte bei Trockne zur Entstehung eines hellrosa farbenen Pulvers ohne eindeutige
Zusammensetzung. Die Kristalle sind zerflieBlich, hygroskopisch und empfindlich gegen zu
hohe Luftfeuchtigkeit.

GroBe Ahnlichkeit bei Reaktion und Kristallisation zeigte eine Mischung aus RhCl; - 3H,0

und LiCl, welche in wenig demineralisierten Wasser gelost wurde.

in H,O
ROCl, - 3H,0 + 3LiC1 2% | Li,RhCl, - xH,0* (3.10)

Bei vorsichtigem Erwirmen bildeten sich rote, sehr leicht teilbare, stark hygroskopische
Kristalle. Zur Darstellung von wasserfreiem Lis[RhClg] wurden trockenes Lithiumchlorid
(Abschnitt 3.2.2) mit elementarem Rhodiummetall in einem Oxidationsrohr innig vermdorsert.
Das Gemenge wurde im Argongegenstrom in ein Quarzschiffchen gegeben und umgehend in die
Chlorierungsanlage iiberfiihrt. Bei einer Temperatur von 750 °C wurde die Mischung fiir zwei
Stunden im Chlorgasstrom aufgeschmolzen. Anschlieffend wurde in einer Chlorgasatmosphére
auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Schmelzkuchen unter Schutzgasbedingungen in ein

ausgeheiztes Oxidationsrohr {iberfiihrt.

2Rh + 6 LiCl + 3 Cly(,) —= 2 Li;RhClg* (3.11)

Die entstandene Schmelze war stark hygroskopisch. Trotz zahlreicher Versuche konnten keine
verwertbaren Proben fiir die Charakterisierung mittels Kristallstrukturanalyse der Substanz

erhalten werden.

3.4.2 Kaliumchloridorhodat (IIT)

Die Darstellung von wasserhaltigen Kaliumchloridorhodaten(III) gelingt durch Losen der Salze

in demineralisiertem Wasser oder in verdiinnter Salzsaure.
e Kaliumdiaquatetrachloridorhodat(IIT), K[RhCl,(H,0),](*)

Kristalle der Zusammensetzung K[RhCl,(H,0),] konnten durch Lésen von RhCl; - 3H,O und

Kaliumchlorid und anschliefendes Einengen erhalten werden.

Die Kristalle waren von blassrosa Farbe.

e Kaliumhexachloridorhodat(III)hydrat, K4;[RhCly] - H,O
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Die Synthese von K4[RhCly] - H,O ist in Abschnitt 3.3.2 bis zum Schritt K4[RhCly] detailliert

beschrieben.

Losen in H2O

RhCl, 4 3 KCl — K4[RhCl] =210 2200 K [RKCl) - H,O (3.13)

Das wasserfreie Salz K4[RhCl;] wurde in demineralisiertem Wasser gelost und durch langsames
Einengen wurden grofie, nadelformige, dunkelrote Kristalle von Kaliumhexachloridorhodat(I1I)-
hydrat erhalten.

Eine andere Syntheseroute zu Kristallen der Zusammensetzung K4[RhCly] - H,O ist das Losen
von RhCl; - 3H,0 und Kaliumchlorid im stéchiometrischen Verhéltnis 1 zu 3 in H,O.

RhCl, - 3H,0 + 3KCl — K4[RhCly] - H,O + 2H,0 (3.14)

Die Losung von RhCl; - 3H,O und KCl wurde durch Temperaturerh6hung von Wasser
befreit, was ebenfalls zur Bildung von grofien, nadelférmigen, dunkelroten Kristallen von
Kaliumhexachloridorhodat (IIT)-hydrat fiihrte.

3.4.3 Rubidiumchloridorhodat (IIT)

Die Darstellung von wasserhaltigen Rubidiumchloridorhodaten(I1I) gelingt durch Losen der

Salze in demineralisiertem Wasser oder in verdiinnter Salzsiure.
e Rubidiumhexachloridorhodat (III)-hydrat, Rbs[RhClg] - H,O

Rb4[RhClg] - H,O wurde durch Losen von RhCl; - 3H,0 und RbCl im molaren Verhaltnis 1

zu 3 in wenig demineralisiertem Wasser erhalten.

RhCl, - 3H,0 + 3RbCl — Rby[RhCl] - H,0 + 2H,0 (3.15)

Rubidiumhexachloridorhodat(III)-hydrat konnte nahezu phasenrein durch mehrfaches Losen
und Rekristallisieren aus salzsaurer Losung als grofle, nadelférmige, dunkelrote Kristalle

erhalten werden.
e Rubidiumaquapentachloridorhodat(III), Rby[RhCl;(H,0)] (*)

Rubidiumaquapentachloridorhodat (III) kristallisiert aus wissrigen Losungen neben anderen
Rubidiumchloridorhodaten aus. Die Gleichung 3.16 beschreibt die formale Reaktionsgleichung

mit ausgeglichener Stéchiometrie.

RhCl, - 3H,0 + 2 RbCl — Rby,[RhCl, (H,0)] + 2 H,0 (3.16)

Durch Einengen der wissrigen Losung von RhCl, - 3 H,O und RbCl wurden rote Kristalle der
Zusammensetzung Rb,[RhCl;(H,0)] erhalten.
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In Tabelle 3.1 sind die experimentell erhaltenen Gitterparameter aller Verbindungen mit der
allgemeinen Summenformel A,[RhCI;(H,0)] (A = Rb, Cs) aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Gitterparameter der Aquapentachloridorhodate(III) A,[RhCl;(H,0)] (A = Rb, Cs),
Achsenléingen in A und Zellvolumina in A3.

Kation Raumgruppe  a-Achse b-Achse  c-Achse Vol.

Rubidium Pnma 13.8347(2) 9.7310(1) 7.1160(1) 957.99(2)
Céisium Cmem 7.2996(9) 17.110(4) 7.997(1)  998.8(3)

e Rubidiumdiaquatetrachloridorhodat(III)-dichloridhydrat, Rbs[RhCl, (H,0),]Cl, - H,O(*)
Rubidiumdiaquatetrachloridorhodat(III)-dichloridhydrat konnte durch Lésen von RhCl, -3 H,O

und RbCl in demineralisiertem Wasser und Einengen der Lésung kristallisiert werden.

RhCl, - 3H,0 + 3RbCl — Rb,[RhCl, (H,0),]Cl, - H,O (3.17)

Die erhaltenen Kristalle waren hellrot bis rosafarben und unterscheiden sich visuell deutlich
von den roten Kristallen der Verbindung Rby[RhCl; (H,0)].

3.4.4 Cisiumchloridorhodat (I1IT)

Zur Synthese der Cisiumchloridorhodate(III) wird Césiumchlorid mit Rhodiumtrichloridtrihy-

drat in demineralisiertem Wasser gelost.
e Ciasiumaquapentachloridorhodat(III), Csy[RhCl;(H,0)] (*)

Césiumaquapentachloridorhodat(III) kristallisiert aus wéssrigen Losungen neben anderen
césiumhaltigen Chloridorhodaten. Die Gleichung 3.18 beschreibt die formale Reaktionsgleichung

mit ausgeglichener Stochiometrie.

RhCl, - 3H,0 + 2 CsCl — Cs,[RhCI, (H,0)] + 2 H,0 (3.18)

Durch langsames Einengen einer Lésung von RhCl; - 3H,0O und CsCl konnten rote Kristalle

der Verbindung Cisiumaquapentachloridorhodat(III) erhalten werden.
Gitterparameter sind in Tabelle 3.1 angegeben.
e Cisiumdiaquatetrachloridorhodat(III)-dichloridhydrat, Cs4[RhCl,(H,0),]Cl, - H,O (*)

Casiumdiaquatetrachloridorhodat(III)-dichloridhydrat konnte durch Lésen von RhCl, - 3 H,0O

und CsCl in demineralisiertem Wasser kristallisiert werden.
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RhCl; - 3H,0 + 3 CsCl — Cs4[RhC1,(H,0),]Cl, - HyO (3.19)

Die erhaltenen Kristalle waren, wie im Fall der mit analoger Stochiometrie kristallisierenden
Rubidiumverbindung, hellrot bis rosafarben und unterschieden sich visuell deutlich von den

roten Kristallen des Casiumaquachloridorhodat(III)-hydrats.

In Tabelle 3.2 sind die experimentell erhaltenen Gitterparameter aller Verbindungen mit der
allgemeinen Summenformel A4[RhCl,(H,0),|Cl, - H,O (A = Rb, Cs) zusammengestellt.

Tabelle 3.2: Gitterparameter der isotypen Diaquatetrachloridorhodat(IIT)-dichloridhydrate
A4[RhCl,(H,0),]Cl, - H,O (A = Rb, Cs), Achsenlingen in A, Zellvolumina in A% und monoklinem
Winkel 8 in °.

Kation a-Achse b-Achse c-Achse I5; Vol.

Rubidium 12.6565(9) 12.1162(9) 9.2790(7) 91.685(4) 1422.92
Casium  12.8653(3) 12.6002(3) 9.5384(2) 93.207(2) 1546,23

3.4.5 Hexachloridorhodate mit verschiedenen einwertigen Kationen

o Kalium-bis(trimethylammonium)hexachloridorhodat (I1I), K(NHMes),[RhCl]

K(NHMe,)o[RhClg] scheidet sich aus einer wéssrigen, salzsauren Losung von RhyOy - 5 Hy O,
KC1 und wéssrigem Trimethylamin (25 %ige Losung in H,O) als rote wiirfel- bzw. quaderférmige

Kristalle durch Einengen der Fliissigkeit ab.

2 KCl + Rh,Oy - 5 HyO + 4 NMey + 10 HCl — 2 K(NHMe,),[RhCly] +8H,0  (3.20)

Die Bildung des Trimethylammoniumkations findet durch die Reaktion von NMe; mit Salzsiure
statt.

Tabelle 3.3: Gitterparameter von Kalium-bis(trimethylammonium)hexachloridorhodat(III)
K(NHMe,),[RhClg], Achsenlingen in A und Zellvolumen in A3.

Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse Vol.

Pnnm 12.9767(3)  7.3725(1) 9.2072(2) 880.86(3)
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e Bis(ethylammonium)kaliumhexachloridorhodat(III), (NH; £t), K[RhCl]

Bis(ethylammonium)kaliumhexachloridorhodat(III) kristallisiert aus einer wéssrigen, salzsauren

Losung der Salze Kaliumchlorid, Ethylammoniumchlorid und RhCl; - 3H, O aus.

2 KCl + RhyOy - 5H,0 + 4 BINH,Cl + 6 HCl — 2 (NH, Et),K[RhCly] + 8H,0  (3.21)

Tabelle 3.4: Gitterparameter ~ von  Bis(ethylammonium)kaliumhexachloridorhodat(IIT)
(NH, Et),K[RhCl], Achsenléingen in A, Winkel in ® und Zellvolumen in A3

Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse o (B v Vol.

P3ml 7.5246(1) 7.5246(1) 7.6274(2) 90 90 120 374.00(2)

e Dikaliumtetraethylammoniumhexachloridorhodat (III)-dihydrat, Ko (NEt,)[RhClg]-2 H,O

Dikaliumtetraethylammoniumhexachloridorhodat(II)-dihydrat kristallisiert aus einer wéssrigen,
salzsauren Losung der Salze Kaliumchlorid, Tetraethylammoniumchlorid und RhCl; - 3 H,O

aus.

4KCl + Rh,0, - 5H,0 + 2 (NEt,)Cl + 6 HCl — 2K, (NEt,)[RhCly] - 2H,0 + 4 H,0
(3.22)

Tabelle 3.5: Gitterparameter von Dikaliumtetraethylammoniumhexachloridorhodat(I1T)dihydrat
K, (NEt,)[RhCly] - 2H,0, Achsenléingen in A, Winkel in ° und Zellvolumen in A3. RG: Raumgruppe.

RG  a-Achse b-Achse c-Achse o B vy Vol.

P1  7.5087(3) 11.8194(4) 12.6621(3) 111.760(2) 91.577(2) 99.472(2) 1024.62(6)

3.5 Synthese von Chloridorhodaten(IV)

3.5.1 Rubidiumchloridorhodat(IV)

e Rubidiumhexachloridorhodat(IV), Rb,RhClg
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Ausgangsmaterial fiir das vierwertige Rubidiumchloridorhodat(IV) ist das Rubidiumhexachlo-
ridorhodat(III) Rbs[RhClg]. Zur Darstellung des Eduktes wurden 36,6 mg RhCl; und 63,5
mg trockenes RbCl unter Schutzgasbedingungen in eine ausgeheizte Ampulle gefiillt und die

Ampulle unter vermindertem Druck abgeschmolzen.

RhCl,; + 3RbC1 — Rb,RhCl, (3.23)

Bei einer Temperatur von 400 °C bildet sich im Verlauf von 24 Stunden Rb;RhCly (Gleichung
3.23). Unter inerten Bedingungen wurde diese lilafarbene Verbindung auf die Glasfilterplatte
(Porengrofle 4) eines Schutzgasfiltertiegels gegeben. Zur Herstellung des Oxidationsmittels
wurden 5,5 ¢ Ammoniumhexanitrocerat(IV) (NH,),Ce™V(NO,), in 100 ml demineralisiertem
Wasser gelost. Die Losung der Konzentration ¢ = 1,1 mol L~ wurde unter Eiskiihlung mit

Chlorgas geséttigt.

RbyRhClg, + (NH,),Ce(NOy)yaq — RbyRhClg + 2NH] + Cet + 6NO; + Rb™  (3.24)

6aq

Mit einer Pipette wurden ca. 10 mL der Losung auf das Rubidiumhexachloridorhodat(I1T)
gegeben und fiir zehn Minuten reagieren gelassen. Anschlielend wurde die wésserige Phase
unter vermindertem Druck entfernt. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das griine
Reaktionsprodukt wurde mehrfach mit Aceton gewaschen und im dynamischen Vakuum fiir
2 Tage getrocknet. Das Rb,RhCly wurde in ein Schlenkrohr mit seitlich angesetztem Schliff

iiberfithrt und konnte so unter wasserfreien Bedingungen gelagert werden [20].

3.5.2 Cisiumchloridorhodat(IV)

e Ciasiumhexachloridorhodat(IV), Cs,RhCl

Das Edukt fiir die Synthese ist Casiumhexachloridorhodat(III) Cs;[RhClg]. Es wurden 29,3 mg
RhCl; und 70,7 mg trockenes CsCl unter Schutzgasbedingungen, in eine ausgeheizte Ampulle

gefiillt und die Ampulle unter vermindertem Druck abgeschmolzen.

RhCl, + 3 CsCl — Cs;RhCl, (3.25)

Die Reaktion geméfl Gleichung 3.25 fand bei einer Temperatur von 400 °C fiir 24 h in einem
Rohrofen statt. Das violette Edukt wurde unter inerten Bedingungen auf die Glasfilterplatte
(Porengrofie 4) einer Schutzgasfritte gegeben.

Die Darstellung des Oxidationsmediums fand analog zu der im vorangegangenen Versuch (s.
3.5.1) beschriebenen Weise statt. Ebenso wurde die Ce(+IV)-Losung (c= 1,1 mol L) unter
Eiskiihlung mit Chlorgas geséttigt.
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Cs3RhClg  + (NH,),Ce(NOg) . — Cs,RhClg + 2NH] + Ce® + 6NO3 + Cst  (3.26)

6,aq

Mittels einer Pipette wurden ca. 10 mL der chlorgesittigten Oxidationslosung auf das Edukt
gegeben und fiir ca. zehn Minuten reagieren gelassen. Im Anschluss wurde die wésserige
Phase mittels Unterdruck einer Wasserstrahlpumpe entfernt. Nach dreimaliger Wiederholung
dieser Prozedur wurde das griine Reaktionsprodukt mehrfach mit Aceton gewaschen und
im dynamischen Vakuum fiir 2 Tage getrocknet. Das Cs,RhCly wurde in ein Oxidationsrohr

iiberfithrt, wo es unter wasserfreien Bedingungen gelagert wurde [20].

3.6 Synthese von Chloridorhodaten(III) mit zweiwertigen Ka-

tionen

3.6.1 Bariumchloridorhodat(IIT)

e Bariumchloridorhodat(III)-dekahydrat, Ba,[RhCl,(H,0),][RhClg] - 10 H,O

Zur Darstellung des Bariumchloridorhodats(IIT) wurden 47,3 mg Bariumcarbonat und 63,1
mg RhCl, - 3H,0 in demineralisiertem Wasser gelost und solange mit konzentrierter Salzsiure

versetzt, bis die Gasentwicklung aufhorte.

2 RhCl, - 3H,0 + 2BaCO, + 4 HCI + 4H,0 — Ba,[RhCl,(H,0),][RhCly] - 10 H,0 + 2 CO, 1
(3.27)

Die orangefarbene bis dunkelgelbe Losung wurde auf dem Sandbad bei einer Temperatur von

60 °C eingeengt. Die erhaltenen Kristalle waren von gelbbrauner bis orangeroter Farbe.

3.7 Synthese von Bromidorhodaten(IIT) mit einwertigen Ka-

tionen

Alle charakterisierten Verbindungen wurden mittels EDX auf ihre Zusammensetzung iiberpriift.
Bei den Ammoniumverbindungen konnte lediglich das Verhéltnis Rhodium zu Brom eindeutig

bestimmt werden.

3.7.1 Natriumhexabromidorhodat(III)

e Natriumhexabromidorhodat(III)-dodecahydrat, Nas[RhBr4] - 12 H,O
Die Bildung von Nas[RhBrg] - 12H,0 konnte durch das Losen der Salze RhBr, - 3H,0 und

NaBr in wenig destilliertem Wasser und anschliefendem Einengen der Losung erreicht werden.
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RhBr; - 3H,0 + 3 NaBr 4+ 9H,0 — Nay[RhBry] - 12H,0 (3.28)

Tabelle 3.6: Gitterparameter von Natriumhexabromidorhodat(III)-dodecahydrat, Nas[RhBrg]-12 H,O,
Achsenliingen in A und Zellvolumen in A3.

Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse Vol.

R3c 10.3280(3) 10.3280(3) 35.7506(7) 3302.5(2)

3.7.2 Rubidiumbromidorhodat (IIT)

e Rubidiumhexabromidorhodat(III)hydrat, Rbs[RhBrg] - H,O

Die Darstellung von Rbs[RhBry] - H,O wurde durch den Austausch von Chlorid gegen Bromid
erreicht. Hierzu wurde Rhodium(III)-trichlorid mit Rubidiumchlorid im molaren Verhéltnis 1
zu 3 verrieben und in einer Ampulle unter vermindertem Druck verschlossen. Die Ampulle
wurde fiir 48 Stunden bei 450 °C isotherm getempert. Das ehemals rostbraune Pulver war nach
Abkiihlung dunkel-violett. Das erhaltene Produkt wurde in konzentrierter Bromwasserstoffséure

gelost und fiir 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt.

Riickfluss
—_—

Rb,[RhClg] + 6 HBr, Rby[RhBr,) - H,O + 6 HCIt (3.29)

Die dunkelbraune Losung wurde durch Temperaturerhhung ( T = 50 °C ) auf einem Sandbad

eingeengt. Es wurden dunkelbraun bis schwarze, nadelférmige Kristalle erhalten.
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Tabelle 3.7: Gitterparameter der Hexahalogenidorhodat(III)-hydrate Rbs[RhX,] - H,O (X = Cl, Br),
Achsenliingen in A und Zellvolumina in A3.

Verbindung Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse Vol.

Rby[RhCly] - H,O Pnma 12.2047(3)  7.0178(1) 14.2233(2) 1227.21(4)
Rby[RhBry] - HyO Pnma 12.7497(2) 7.3759(1) 14.9876(2) 1409.44(3)

3.7.3 Kaliumbromidodirhodat (III)

e Kaliumnonabromidodirhodat(III), K4[Rh,Br]

Kaliumnonabromidodirhodat (IIT) kristallisiert aus einer wéssrigen Losung der Salze Rhodium-

tribromid-trihydrat und Kaliumbromid aus.

2 RhBr, - 3 H,0 + 3 KBr — K,4[Rh,Bry] 4+ 6 H,0 (3.30)

3.7.4 Ammoniumbromidorhodat(III)

e Ammoniumnonabromidodirhodat(III), (NH,)4[Rh,Brg]

Zur Kristallisation von Ammoniumnonabromidodirhodat(III) wurde Rh,04-5H,0 solange mit
konzentrierter Bromwasserstoffsdure (57 %) versetzt, bis sich alles gelst hatte. Anschlieflend
wurde Ammoniumbromid zugegeben und die Losung auf dem Sandbad eingeengt. Aus der
uberséttigten Losung schieden sich dunkelgriine, plattchenférmige Kristalle mit hexagonaler

Form ab.

3NH,Br + Rh,0, - 5 H,0 + 6 HBr — (NH,),[Rh,Br,] + 8 H,O (3.31)

Ein Umkristallisieren des Produktes aus Wasser oder verdiinnter Siure gelang nicht.
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Tabelle 3.8: Gitterparameter der Nonabromidodirhodate(III) A;[Rh,Brg] ( A = NH,, K ), Ach-
senléingen in A und Zellvolumina in A?. Beide Verbindungen kristallisieren in der hexagonalen Raum-
gruppe P63/mmc.

Kation a-Achse b-Achse c-Achse Vol.

Kalium  7.1926(3) 7.1926(3) 18.346(1) 821.95(8)
Ammonium  7.2426(1) 7.2426(1) 18.4618(3) 838.67(2)

e Tetramethylammoniumnonabromidodirhodat(III), (NMe,);[Rh,Br]

Die Darstellung von (NMe,)s[Rh,Brg] konnte durch Lésen von Rh,O4 -5 HyO in konzentrierter

Bromwasserstoffsdure (57 % ) und Zugabe von Tetramethylammoniumbromid erreicht werden.

3 (NMe,)Br + Rh,0, - 5 H,O + 6 HBr — (NMe,) 5[Rh,Bry] + 8 H,O (3.32)

Die entstandene Losung wurde auf dem Sandbad bei einer Temperatur von 50 °C eingedampft.
Aus der olig wirkenden, konzentrierten Losung wuchsen dunkelgriine, sechseckige Pliattchen.

Die Kristalle waren unloslich in Ethanol, Aceton, Wasser und verdiinnter Siure.

Tabelle 3.9: Gitterparameter von Tetramethylammoniumnonabromidodirhodat(III) (NMe,)5[Rh,Brg],
Achsenliingen in A und Zellvolumen in A3.

Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse Vol. Flack-z-Parameter

P62c 9.3087(1) 9.3087(1) 21.1965(4) 1590.64(4) 0.03(2)

e Tetraethylammoniumnonabromidorhodat(III), (NEt,)[Rh,Brg]

Zur Darstellung von Tetraethylammoniumnonabromidodirhodat(III) wurde Rh,O4 - 5 H,O
solange mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure (57 %) versetzt, bis sich alles gelost hatte.

AnschlieBend wurde Tetraethylammoniumbromid zugegeben und die Lésung auf dem Sandbad

eingeengt.

3 (NEt,)Br + Rh,0, - 5 H,O + 6 HBr — (NEt,)4[Rh,Br,] + 8 H,0 (3.33)
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Aus der iibersittigten Losung schieden sich dunkelgriine plattchenférmige Kristalle mit hexa-

gonaler Form ab.
e Tetrapropylammoniumnonabromidodirhodat(III), (NPr,)4[RhyBrg]

Tetrapropylammoniumnonabromidodirhodat(III) kristallisierte aus einer wésserigen Losung

von Rhodiumtribromid-trihydrat und Tetrapropylammoniumbromid durch Einengen aus.

3 (NPr,)Br + 2RhBr, - 3H,0 — (NPr,)4[RhyBrg] + 6 H,O (3.34)

e Tetrabutylammoniumnonabromidodirhodat(III), (NBu,);[RhyBr]

Zur Darstellung von Tetrabutylammoniumnonabromidodirhodat(III) wurde RhBr4 - 3 H,O mit
destilliertem Wasser versetzt, bis sich alles gelost hatte. AnschlieBend wurde Tetrabutylammo-
niumbromid zugegeben und die Losung auf dem Sandbad eingeengt. Aus der Losung schieden

sich dunkelbraune Kristalle ab.

3 (NBu,)Br 4+ 2RhBr, - 3H,0 — (NBu,)3 [Rh,Bry] 4+ 6 H,0 (3.35)

e Tetrapropylammoniumdiaquaoctabromidodirhodat(III)-hydrat, (N Pr,),[Rh,Brg(H,0),]-
H,O

Die Darstellung von (NPr,),[Rh,Brg(H,0),] - H,O konnte durch Losen von Rh,O4 - 5 H,O in
konzentrierter Bromwasserstoffsdure (57 %) und Zugabe von Tetrapropylammoniumbromid

erreicht werden.

2 (NPr,)Br + Rh,04 - 5H,0 + 6 HBr — (NPr,),[Rh,Brg(H,0),] - H,O + 5H,0  (3.36)

Tabelle 3.10: Gitterparameter des Tetrapropylammoniumdiaquaoctabromidodirhodat(III)hydrats
[NPr,],[Rh,Brg(H,0),] - HyO, Achsenlingen in A, Zellvolumen in A3 und Winkel 3 in [°].

Raumgruppe  a-Achse b-Achse c-Achse 15} Vol.

P2, /c 11.0189(6) 13.4531(8) 16.4849(7) 119.823(3) 2120.1(2)
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3.8 Synthese von Halogenidorhodaten(III) mit ein- und zwei-

wertigen Kationen

e Kaliumbariumhexachloridorhodat(III), KBa[RhCl]
Die Darstellung von KBa[RhClg] gelang durch Losen von Rh,O4 - 5 HyO, Kaliumchlorid und

Bariumcarbonat in konzentrierter Salzséure (37 %). Anschliefend wurde die Losung auf dem

Sandbad eingeengt. Aus der geséttigten Losung schieden sich Kristalle in Form orangefarbener
Oktaeder ab.

2 KCl + Rh,Oy - 5 H,0 + 2BaCO, + 10 HCl — 2 KBa[RhCl,] +2CO, + 10H,0  (3.37)

¢ Kaliumbariumhexabromidorhodat(III), KBa[RhBrg]
Zur Synthese des gemischten Alkali-Erdalkalihexabromidorhodats(III) wurden RhyO4 - 5 H,O,

Kaliumbromid und Bariumcarbonat solange mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure (57 %)

versetzt, bis sich alles gelost hatte. Anschliefend wurde die Losung auf dem Sandbad eingeengt.

2 KBr + Rh,0, - 5 H,0 + 2BaCO; + 10 HBr — 2 KBa[RhBry] +2CO, + 10H,0 (3.38)

Aus der gesittigten Losung schieden sich Kristalle in Form orangefarbener Oktaeder ab.

3.9 Synthese von Rhodiumchalogenidhalogeniden

Die nachfolgenden Synthesen wurden alle unter Schutzgasbedingungen und mit sorgfiltig

ausgeheizten Reaktionsgefiafien durchgefiihrt.

3.9.1 Rhodiumselenidchlorid, RhSeCl

Die Darstellung von Rhodiumselenidchlorid erfolgte in einer Quarzglasampulle. Diese wurde
mit 96,3 mg (0,46 mmol) Rhodiumtrichlorid (RhCl;) und 36,4 mg (0,46 mmol) elementarem
Selen befiillt. Unter vermindertem Druck wurde die Ampulle abgeschmolzen und anschliefend
bei 900 °C fiir 120 Stunden zur Reaktion gebracht.

RhCl, 4 Se — RhSeCl + Cl, (3.39)

Das zuvor rotbraune Pulver war nach beendeter Reaktion schwarz und metallisch glénzend. Das
Produkt ist weder luft- noch feuchtigkeitsempfindlich und konnte somit problemlos gehandhabt

werden.
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Tabelle 3.11: Gitterparameter von RhSeCl, Achsenléingen in A und Zellvolumen in A3.

Raumgruppe a-Achse  b-Achse c-Achse « I} 5 Vol.

P6smc 6.0396(4) 3.4837(3) 11.439(1) 90 90.057 90 240.67(3)

3.9.2 Rhodiumtelluridchlorid, RhTeCl

Rhodiumtelluridchlorid ist bereits durch J. Kéhler und W. Urland [46] synthetisiert und
rontgenographisch charakterisiert worden. Zum Vergleich von Rh'TeCl und RhSeCl wurde die
Verbindung erneut dargestellt.

2Rh + 2 Te + AICl, + Cl, — 2RhTeCl + AICI, (3.40)

Zur hier durchgefiihrten und im folgenden Text beschriebenen Synthese wurden Reaktionstem-
peratur und Dauer aus der Literatur ibernommen. Es wurden 116,1 mg (1,1 mmol) Rhodium,
118 mg (0,56 mmol) RhCl;, 215,9 mg (1,7 mmol) Tellur und als Transportmittel AlCl; in
einer Quarzampulle eingeschmolzen. In einem Zweizonenofen wurde ein Temperaturgradient
von 900 °C nach 700 °C eingestellt und die Ampulle mit der Quellenseite in die heifle Zone
eingebracht. Nach 72 Stunden wurde die Reaktionsampulle aus dem Ofen entnommen und
sofort auf der Quellenseite mit demineralisiertem Wasser abgeschreckt, um eine Kontamination
des Produkts mit AICl; zu verhindern.

RhCl, + 3 Te + 2Rh + AICl, — 3RhTeCl + AICI, (3.41)

Im Unterschied zur Literatursynthese (s. Gleichung 3.40) wurde das Chlor des Transportmittels
(AICl;/Cl,) in situ durch Zersetzung von RhCl, erzeugt.



32

Kapitel 3. Ezxperimenteller Teil




Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung und Struktur von Halogenidorhodaten

mit einwertigen Kationen

4.1.1 Struktur von Diaquatetrachloridorhodat(III), A[RhCl,(H,O),]

Ein bisher unbekanntes Salz, welches das komplexe Diaquatetrachloridorhodat(IIT)-Anion
[RhCl, (H,0),] enthilt, konnte im Rahmen dieser Arbeit mit Kalium als Gegenion dargestellt

und réntgenographisch charakterisiert werden.

Abbildung 4.1: Ausschnitt der Struktur K[RhCl,(H,O),] mit eingezeichneten Kalium-
Sauerstoffkontakten (2.766 und 2.831 A), Rhodium: grau, Kalium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.
Die Kaliumpositionen sind nur zur Hélfte besetzt. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen
wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide von 70% gewiihlt.
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Anders als die Tetramethylammoniumverbindung [Me,N][RhCl,(H,O),] von Stanko und Tho-
mas [31] kristallisiert das Kaliumdiaquatetrachloridorhodat(III) in der triklinen Raumgruppe
P1 mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle (vgl. Abb. 4.1). Die Gitterparameter betragen
a = 6.0414(2)A, b = 6.4970(2)A, ¢ = 6.5901(3)A, a = 64.495(2)°, B = 87.168(2)° und v =
68.236(2)°. Das Rhodiumatom besetzt die einzige spezielle Lage der Raumgruppe und ist von
vier Chlor- und zwei Sauerstoffatomen koordiniert. Es sind zwei kristallographisch unabhéngige
Chloratome, sowie ein Sauerstoffatom des koordinierenden Wassermolekiils vorhanden. Die
Abstinde Rh-CI(1) bzw. C1(2) betragen 2.3346(1) bzw. 2.3290(1) A und liegen im Bereich
der Rh-Cl-Absténde des Tetramethylammoniumdiaquatetrachloridorhodats(III) (vgl. Abb.
4.3). Der Abstand des Sauerstoffatoms zum Rhodium betriigt 2.0459(1) A, was dem Wert des
Rh(III)-Sauerstoff-Abstandes im NMe,[RhCl,(H,0),] [31] entspricht.

Abbildung 4.2: Koordination des Rh-Atoms in Kaliumdiaquatetrachloridorhodat(III)
K[RhCl,(H,0),]. Die mit (i) bezeichneten Atome werden durch die Symmetrieoperation {—z, -y, —z}
erzeugt. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 70% gewiihlt. Die Abstéinde sind in A angegeben. Rhodium: grau, Chlor: oliv, Sauerstoff:
rot.

Das Kation ist nicht, wie die Summenformel und Raumgruppe vermuten lisst, wie das Rhodium-
atom auf einem Inversionszentrum, sondern auf einer allgemeinen Lage lokalisiert. Dies hat
zur Folge, dass zwei Kaliumpositionen erzeugt werden. Es wird auch auf beiden Positionen
die Elektronendichte eines halben Kaliumatoms gefunden. Da sowohl die Ladung des Anions,
als auch die gefundene Elektronendichte fiir nur ein Kaliumatom sprechen, muss nach diesem
Strukturmodell eine Halbbesetzung der beiden Positionen angenommen werden, wodurch
nur ein Kaliumatom realisiert wird. Das Kalium-Ion wird von zwei Sauerstoff- und sieben
Chloratomen koordiniert. Die Abstéinde K-Cl liegen im Bereich von 3.25 bis 3.39 A. Die beiden
K-O-Kontakte betragen ~ 2.8 A. Damit ergibt sich die Koordinationszahl 7 (Abb. 4.3) fiir das

Kaliumion.
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Abbildung 4.3: Koordination des Kaliumions in Kaliumdiaquatetrachloridorhodat(III)
K[RhCl,(H,0),]. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit von 70% gewihlt. Die Abstéinde sind in A angegeben. Kalium: hellblau,
Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.

Das Kaliumatom wird von vier [RhCl,(H,0),]-Oktaedern umgeben, von denen zwei iiber
eine Dreiecksfliche (2 Chloratome, 1 Sauerstoffatom), einer iiber eine Kante (2 Chlorato-
me) und einer iiber ein Chloratom einer Oktaederecke koordiniert sind. Werden neben den
[RhCl, (H,0O),]-Oktaedern nur noch die K-O-Wechselwirkungen betrachtet, so ergeben sich
unendliche Striénge, die parallel zu der kristallographischen c-Achse verlaufen. Die Strange
lassen sich mit der Niggli-Formel % [K[RhCl,(H,0),]] beschreiben. Die Interpretation der
Wasserstoffbriicken ergeben im Fall des Tetramethylammoniumdiaquatetrachloridorhodat (I1I)
mit zwei Abstinden Cl-O = 3.1 A, Schichten mit der Niggli-Fomel 2 [[RhCl,(H,0),]”]. In
der Kaliumverbindung sind im Abstandshistogramm CIl-O schon drei Kontakte in diesem
Bereich vorhanden. Es zeigen sich noch zwei weitere Abstiinde mit ~ 3.53 und 3.6 A. Durch
die Cl-O-Abstiinde bis ~ 3.2 A ergeben sich Stringe mit der Niggli-Fomel 1 [[RhCl,(H,0),] 7]
parallel zur kristallographischen a-Achse. Wird der Cl-O-Abstand mit ~ 3.53 A hinzugenom-
men, ergeben sich durch die Verkniipfung der Stringe Schichten, die parallel zu der ab-Ebene
auf Hohe ¢ = 1/2 liegen. Ein Vergleich der Schichten zeigt im Fall von [Me,N][RhCl,(H,0),]
eine Wellung (Abb 4.4 links), wohingegen bei Kaliumdiaquatetrachloridorhodat(III) dies nicht
zu beobachten ist. Die Beriicksichtigung des nichst groBeren Abstandes (~ 3.6 A) fiihrt zur

Verkniipfung der einzelnen Schichten zu einem dreidimensionalen Netzwerk (Abb. 4.4 rechts).
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Abbildung 4.4: Polyeder-Darstellung der Netzwerkstruktur in Tetramethylammonium- (links) und
Kalium-diaquatetrachloridorhodat(III) (rechts) mit Darstellung der Schichten. Fiir die Darstellung
der anisotropen Auslenkungen wurde bei der Substanz K[RhCl,(H,0),| eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Schwingungsellipsoide von 70% gewihlt. Die Daten des Tetramethylammoniumdiaqua-
tetrachloridorhodat (III) enthalten keine Information zu anisotropen Auslenkungen der Atome [31].
[RhCl, (H,0),]-Oktaeder: rot, NMey-Tetraeder: dunkelblau, Kalium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff:
rot, Kohlenstoff: schwarz.

4.1.2 Struktur von Diaquatetrachloridorhodat(III)-dichlorid-hydrat,
A4[RhCl,(H,0),]Cl, - H,0

Die bislang kristallchemisch charakterisierten Chloridorhodate konnten um neue Vertreter
des Formeltyps A3[RhCl,(H,0),]Cl, - HyO mit A = Rb und Cs erweitert werden. Beide
Verbindungen sind isotyp und kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c¢ (Nr.
15) mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die ermittelten Gitterkonstanten von
Rb,[RhCl, (H,0),]Cl, - H,O betragen a = 12.6565(9) A, b = 12.1162(9) A, ¢ = 9.2790(7)
A mit einem monoklinen Winkel 3 von 91.685(4)°. Im Fall der céisiumhaltigen Verbindung
betragen die Gitterparameter a = 12.8653(3) A, b = 12.6002(3) A, ¢ = 9.5384(2) A mit einem
Winkel g = 93.207(2)°. Die asymmetrische Einheit enthélt drei Atome auf speziellen Lagen.
Rhodium besetzt eine Position mit der Symmetrie 1 und durch die Atome O(2) und Cs(1)
bzw. Rb(1) verlaufen zweizéhlige Drehachsen. Wie auch bei der Verbindung Tetramethylam-
moniumdiaquatetrachloridorhodat (III) [31] findet sich hier das [RhCl,(H,0),]-Anion. Das
Rhodiumatom ist oktaedrisch von zwei Wassermolekiilen und vier Chloratomen koordiniert.
In den Strukturen beider Verbindungen liegen die Abstinde Rh-O zwischen 2.042(1) bzw.
2.056(1) A und Rh-Cl zwischen 2.3326(1) bis 2.3378(1) A. Die Wasserliganden nehmen wie im
Fall des NMe,[RhCl,(H,0),] [31] eine trans-Anordnung an. Im Unterschied zu dem bereits
erwahnten Diaquatetrachloridorhodat von Thomas und Stanko befinden sich in diesen Struk-
turen neben den oktaedrischen [RhCl,(H,0),]-Anionen zusétzlich Chloridionen. Diese ,,freien®
Anionen bilden wie in Abbildung 4.6 gezeigt, zusammen mit dem Kristallwasser eine Briicke
zwischen den [RhCl,(H,0),]-Oktaedern. Diese Verkniipfung tiber Wasserstoftbriicken fiithrt
zur Ausbildung von Stringen, welche sich entlang der kristallographischen Blickrichtung {101}

ausbreiten.
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Abbildung 4.5: Koordination des Rhodiumatoms in der Struktur des Cs;[RhCl,(H,0),]Cl, - Hy,O.
Rh wird von 4 Chloratomen und 2 Wassermolekiilen oktaedrisch umgeben. Die mit (i) bezeichneten
Atome werden durch die Symmetrieoperation {—0.5 — z,0.5 — y, —z} erzeugt. Fiir die Skalierung der
anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% gewiéihlt. Rodium:
grau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weifl (berechnet).

Abbildung 4.6: Polyeder-Darstellung der Strangstruktur in Diaquatetrachloridorho-
dat(IIT)dichloridhydrat mit Darstellung eines Anionenstrangs. [RhCl,(H,0),]-Oktaeder: rot,
Chlor: oliv, Sauerstoff: rot, Wasserstoff: weifl (berechnet).

Bemerkenswert hierbei ist die Bildung eines Stranges, der lediglich Anionen und neutrale
Wassermolekiile enthilt.

Neben der Verkniipfung der Anionen zeigt auch die Koordination der Kationen einige Beson-
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derheiten. In Abbildung 4.7 wird diese Koordination anhand der cdsiumhaltigen Verbindung
gezeigt. Die Koordinationspolyeder der Césiumkationen Cs(1) und Cs(2) werden durch 12 be-
nachbarte Atome, je 4 Sauerstoff- und 8 Chloratome gebildet. Die Cs-O- bzw. Cs-Cl-Absténde
befinden sich alle im Bereich von 3.4239 bis 4.5147 A (s. Abbildung 4.7).

Abbildung 4.7: Koordinationsphidre  der  Kationen  Cs(1) und  Cs(2) in
Casiumdiaquatetrachloridorhodat(ITT)dichlorid-hydrat. Cs-O und Cs-Cl Abstédnde von 3.4239(1) bis
4.5147(1) A. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 90% gewiéihlt. Césium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.

Weitere wichtige Abstéinde sind die der Césiumkationen untereinander. Werden die Césiumatome
mit dem kiirzesten Abstand (4.5 A) verbunden, ergeben sich zweikernige Einheiten, die iiber
eine gemeinsame viereckige Polyederfliche verbunden sind. Diese Einheiten enthalten lediglich
die Kationen des Typs Cs(2), welche sich auf den allgemeinen Lagen befinden. Die Hinzunahme
des nichstgroBeren Abstandes (4.7 A) verkniipft diese Einheiten zu Zickzack-Ketten bzw.
Strangen. Die Stringe verlaufen parallel der kristallographischen Blickrichtung {110} bzw.
orthogonal um 1/2 in z-Richtung verschoben entlang {110}. Die Cs(1)-Atome liegen auf der
Wyckoff-Position 4e, was in der Raumgruppe C2/c einer zweizihligen Achse entspricht. Auch
diese Kationen bilden, getrennt von den Cs(2)-Atomen betrachtet, Zickzackstréinge mit einem
Kation-Kation-Abstand von 5.2 A. Anders als bei Cs(2) verlaufen die Stringe von Cs(1)
nur in einer Richtung und zwar entlang der kristallographischen c-Achse. Zur Verkniipfung
von Cs(1)- und Cs(2)-Polyedern kommt es durch eine gemeinsame Dreiecksfliche mit einem
Cs(1)-Cs(2)-Abstand von 4.98 A. Die Kationen Cs(1) verbriicken die Cs(2)-Stréinge und bauen
damit ein dreidimensionales Netzwerk auf. Die Verbindung der einzelnen Kationenstrénge zu
einem Netzwerk ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Durch die Wahl der Blickrichtung {101} zeigt
sich ein wabenférmiges Muster aus Césiumatomen mit hexagonaler Pseudosymmetrie. Die

Hohlrdume der Struktur der Kationen werden durch die oben beschriebenen Anionen-Stréinge
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ausgefiillt.

Abbildung 4.8: Strukturausschnitt der Anordnung von Céisiumatomen in der Verbindung
Cs4[RhCl,(H,0),]ClL, - HyO. Aufsicht auf das wabenformige Muster der Césiumatome entlang der
kristallographischen Blickrichtung {101}. Césium: hellblau, [RhCl,(H,0),]-Oktaeder: rot, Chlor: oliv,
Sauerstoff: rot. Cs-Cs-Absténde von 4.5 bis 5.2 A.

Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel A;RhClg - 3H,O wurden bereits von C.
Vincent [12] im Jahr 1885 erwihnt. Er erhielt bei seinen Experimenten zwei organische Ammo-
niumsalze ([(CH;),NH,];RhCl; - 3H,0 , [(CyH;),NH,];RhCl; - 3H,0) mit der formalen Zu-
sammensetzung A;RhCl; -3 H,O. Ob es sich dabei um Diaquatetrachloridorhodat(I1I)dichlorid-
hydrate oder andere kristallwasserhaltige Chloridorhodate(I1T) handelt, konnte nicht festgestellt

werden, da damals lediglich eine Elementaranalyse durchgefiihrt wurde.

4.1.3 Struktur von Aquapentachloridorhodat(III),
A,[RhCl,(H,0)]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ein weiteres Aquapentachloridorhodat(III) darge-
stellt werden, welches mit Rubidium als Gegenion die Liicke zwischen Kalium und Césium
schlieffit. Die Rubidiumverbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma
(Nr. 62) mit den Gitterkonstanten aus Tabelle 4.1. Sie l4sst sich, aufgrund &hnlicher Ionengrofe,

im Bereich der Ammoniumverbindung einreihen. Die asymmetrische Einheit enthélt acht
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Atome, von denen fiinf in einer Spiegelebene liegen. Die verbleibenden Atome besetzen allge-
meine Positionen. Rhodium wird oktaedrisch von einem Sauerstoffatom und fiinf Chloratomen
koordiniert, wobei nur ein Chloratom nicht in der bereits erwéhnten Spiegelebene liegt (Abb.
4.9).

3

Abbildung 4.9: Koordination des Rhodiumatoms in der Struktur des Rubidiumaquapentachlorido-
rhodats(IIT). Rh wird von fiinf Chloratomen und einem Wassermolekiil oktaedrisch umgeben. Die
mit (i) bezeichneten Atome werden durch die Symmetrieoperation {z,0.5 — y, z} erzeugt. Absténde in
A. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide von 50% gewihlt. Rodium: grau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.

Das Rubidiumkation wird verzerrt kuboktaedrisch von zehn Chloratomen und zwei Wasser-
molekiilen umgeben. Das Kation wird, wie in Abbildung 4.10 gezeigt, von vier [RhCl;(H,0)]-
Komplexliganden iiber zwei Dreiecksflichen aus je drei Chloratomen und zwei Flichen mit zwei
Chlor und einem Sauerstoff des Wassers koordiniert. Die Abstdnde Rb zu den Ligandenatomen
sind in Tabelle 6.16 aufgefiihrt. Jeder RbCl,,O,-Kuboktaeder ist iiber alle 12 Ecken sowie alle
6 quadratischen Flachen mit anderen Kuboktaedern verkniipft. Durch separate Betrachtung
der Rubidiumatome und deren Verkniipfung untereinander (Abstéinde ~ 4.6 A) ergeben sich
wie im Fall des A;[RhCl, (H,0),|Cl,-H,O (A = Rb, Cs), interessante Einblicke in die Struktur.
Anders als im Fall des A;[RhCl,(H,0),]Cl, - H,O (A = Rb, Cs), wo ein leicht verschobenes
hexagonales Wabenmuster vorliegt, zeigt die Aufsicht auf eine Schicht (vgl. Abb. 4.11) ein Netz
aus gestauchten, sechsgliedrigen Ringen, welche in einem Fischgridtenmuster angeordnet sind.
Die Kanile von sechsseitigem Querschnitt sind ebenfalls wie beim A4[RhCl,(H,0),]Cl, - H,O
(A = Rb, Cs) durch die Stringe der [RhCl;(H,0)]* -Oktaeder gefiillt. Die Zickzackwellung der
Anionenstrénge ist ein Resultat der Wasserstoftbriickenbindung zwischen H,O zum Chloratom

des néchsten dariiber und darunterliegenden Oktaeders (bezogen auf die Blickrichtung {0k0}).
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Abbildung 4.10: Koordination des Rubidiumatoms in der Struktur des Rubidiumaquapentachlorido-
rhodats(III). Fiir die Skalierung des anisotropen Auslenkungsellipsoides des Rubidumions wurde eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% gewéhlt. Die Féirbung der [RhCl;(H,O)]-Oktaeder wird durch
deren Koordination an das Rubidiumatom bestimmt. Orangefarbene Oktaeder koordinieren mit drei
Chloratomen, rote Oktaeder mit zwei Chlor- und einem Sauerstoffatom bzw. Wassermolekiil. Rubidium:
hellblau, [RhCl; (H,O)]-Oktaeder: rot und orange, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.
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Abbildung 4.11: Strukturausschnitt von Rb,[RhCI; (H,O)] mit Blickrichtung entlang der kristallogra-
phischen c-Achse (links) bzw. b-Achse (rechts). Die Kationen bilden Schichten aus sechsgliedrigen Ringen
(rechts) parallel der ac-Ebene mit einer Stapelung entlang der kristallographischen b-Achse (links).
Die anionische Teilstruktur besteht aus separierten, gewellten Strangen aus [RhCl; (HQO)]zf—Oktaedern
mit einer Ausdehnung parallel der b-Achse (links). Rubidium: hellblau, [RhCl; (HZO)]Qf—Oktaeder: rot,
Chlor: oliv, Sauerstoft: rot, Wasserstoff: weifl (berechnet).

Des weiteren ist eben diese Wellung vermutlich der Grund fiir die Abweichung von der Wa-
benstruktur mit hexagonaler Pseudosymmetrie, da sich immer zwei Oktaeder mit je einer

FEcke in einer Kationenschicht befinden. Die Gitterparameter des Rubidiumaquapentachlori-
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dorhodats(III) und der ammoniumhaltigen Verbindung (NH,),[RhCl;(H,0)] sind in Tabelle
4.1 aufgefithrt und zeigen eine groBe Ahnlichkeit. Ein Strukturvergleich bestiitigt, dass es sich
bei den Verbindungen um isotype Verbindungen handelt. Neben dem neuen Vertreter der
Zusammensetzung A,[RhCl; (H,0)] konnte auch die bekannte céisiumhaltige Verbindung neu
charakterisiert werden (vgl. Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Gitterparameter der Aquapentachloridorhodate(III) A,[RhCl; (H,0)] (A = K, NH,, Rb,
Cs), Achsenléingen in A und Zellvolumia in A3,

Kation Raumgruppe  a-Achse b-Achse  c-Achse Vol. [Lit.]
Kalium Pemn 7.065(1)  9.453(1) 13.567(1)  906.1(3) 32]
Ammonium  Pnma 13.767(6)  9.787(2)  7.059(5)  951.11 [33]
Rubidium Pnma  13.8347(2) 9.7310(1) 7.1160(1) 957.99(2) [diese Arbeit]
Césium Amam 8.023(3)  17.27(1) 7.353(4)  1018.87 [34]

Cmem 7.29096(9) 17.110(4) 7.997(1)  998.8(3) [diese Arbeit]

Die Raumgruppe des Cisiumaquapentachloridorhodats(I1I) ist mit Amam nicht in der Stan-
dardaufstellung C'mcem angegeben und wurde deshalb nochmals untersucht, um einen méglichen
Grund hierfiir zu finden. Der Autor selbst gibt keine Begriindung fiir die Wahl der Aufstellung
der Raumgruppe an [34]. Die Struktur wurde neu bestimmt und das frithere Strukturmodell
konnte bestétigt werden. Allerdings wurde fiir die akutelle Beschreibung der Kristallstruktur

die Standardaufstellung der Raumgruppe C'mcem gewéhlt.

4.1.4 Struktur von Hexahalogenidorhodat(III)-hydrat,
A4[RhX,] - H,O (X = Cl, Br)

Die noch unbekannten Verbindungen Rubidiumhexachlorido- bzw. Rubidiumhexabromido-
rhodat(I1T)-hydrat kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit vier Formel-
einheiten in der Elementarzelle und sind isotyp zur ammoniumhaltigen Substanz (NH,)4[RhClg]-
H,0. Die Gitterkonstanten sind in Tabelle 3.7 aufgefiihrt. Die asymmetrische Einheit enthélt
lediglich zwei Atome auf allgemeinen Lagen. Das Rhodiumatom wird oktaedrisch von Halo-
genatomen koordiniert. Hierbei liegen sowohl Rhodium, als auch zwei der Halogenatome in
derselben Spiegelebene. Die Koordinationssphére wird durch die auf den allgemeinen Lagen
lokalisierten Halogene komplettiert (Abb. 4.12).
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Abbildung 4.12: Koordination des Rhodiumatoms in den Strukturen Rbs[RhX] - H,O X = Cl, Br.
Rh wird von 6 Halogenatomen oktaedrisch umgeben. Die Atome mit (i) werden durch die Symmetrie-
operation {z,0.5 — y, z} erzeugt. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gewihlt. Die Abstinde sind in A angegeben. Rodium: grau,

Chlor/Brom: oliv.

Abbildung 4.13: Koordination der Alkalimetallkationen in Rubidiumhexachloridorhodat(III)-hydrat.
Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 90% gewéhlt. Rubidium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.

Die Rubidiumkationen und der Sauerstoff des Wassermolekiils befinden sich ebenfalls auf
speziellen Positionen in einer Spiegelebene. In der Struktur gibt es drei kristallographisch

unabhingige Kationen. Rb(2) ist neunfach koordiniert, wohingegen die Atome Rb(1) und
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Rb(3) von zehn Liganden umgeben sind. Am Beispiel Rubidiumhexachloridorhodat(III)-hydrat
wird die Struktur exemplarisch beschreiben.

Das Kation Rb(1) enthélt neben acht Chlorliganden zwei dquidistante Kontakte zu O-Atomen
mit einem Abstand von 3.5144(5) A(s. Abbildung 4.13). Im Fall des neunfach koordinierten
Ions Rb(2) existieren ebenfalls zwei Rb-O-Kontakte, jedoch haben diese mit 3.053(1) und
3.6779(1) A sehr unterschiedliche Liingen. Die Koordinationssphire von Rb(3) wird ausschlie-
lich von Chloratomen aufgebaut. Die Kationen werden dabei von [RhC16]37—Anionen sowohl
iiber Dreiecksflachen als auch iiber Ecken der Oktaeder koordiniert. Wie in den bereits dis-
kutierten Strukturen des Rubidiumaquapentachloridorhodats(III) und den Strukturen von
A;[RhCl, (H,0),]Cl, - H,O (A: Rb, Cs) werden auch hier durch separate Betrachtung der Al-
kalimetallkationen und deren Verkniipfung untereinander interessante Einblicke in die Struktur
gewonnen. Die Kationen bilden Ebenen aus doppelstringigen, hexagonalen Ringen (Abb. 4.14),

welche ,,dachschindelartig” zu einer Schicht angeordnet sind.

Abbildung 4.14: Koordination der Alkalimetallkationen durch benachbarte Alkalimetallionen in
Rubidiumhexachloridorhodat(III)-hydrat. Zur Veranschaulichung ist eine Ebene aus doppelstriangigen,
hexagonalen Ringen der Rubidiumatome hervorgehoben. [RhClG]?’*—Oktaeder: rot, Rubidium: hellblau.

In Abbildung 4.15 wird die seitliche Aufsicht auf die Schichten der Alkalimetallionen dargestellt.
Hierbei zeigt sich, dass die Schichten nicht durch einfache Translation ineinander tiberfiihrt
werden, sondern dass eine Spiegelung und eine parallele Verschiebung der Schicht notwendig

ist, um die néchstfolgende Schicht zu erhalten.
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Abbildung 4.15: Anordnung der Schichten von Alkalimetallkationen in
Rubidiumhexachloridorhodat(IIT)-hydrat. Hervorgehoben sind zwei Schichten von Alkalimetal-
lionen. [RhClG]g’*—Oktaeder: rot, Rubidium: hellblau.

Die [RhCly]*> -Oktaeder liegen isoliert in der Struktur vor. Im Laufe dieser Arbeit wurde
ebenfalls das Kaliumhexachloridorhodat(III)-hydrat erhalten und bei einer Temperatur von
-150 °C erneut réntgenographisch untersucht. Die Gitterkonstanten liegen mit a = 11.9980(1) A,
b = 12.3203(1) A und ¢ = 15.5646(1) A im Rahmen der bereits beschrieben Kaliumverbindung
[35] [36]. Eine Strukturlésung und anschlieBende Verfeinerung bestétigt die in der Literatur

gemachten Angaben zur Raumgruppenwahl und den Atompositionen.

4.1.5 Struktur von Hexahalogenidorhodat (III)-dekahydrat und -dodekahydrat,
A;[RhX(] - nH,O (n = 10, 12, X = CI, Br) )

Die Hexahalogenidorhodate mit zehn bzw. zwolf Wassermolekiilen in der Struktur wurden
in der Literatur bereits friih mit ihrer Summenformel erwéhnt [13]. Eine rontgenographische

Charakterisierung wurde aber erst im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt.
e Natriumhexachloridorhodat(I1I)-dekahydrat

Die Substanz mit der lange bekannten Zusammensetzung Nas[RhClg] - 10 H,O [13] wurde bis
dato noch nicht réntgenographisch charakterisiert. Natriumhexachloridorhodat (I11)-dekahydrat
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthélt 46 Atome, von denen lediglich vier nicht auf einer allgemeinen

Lage lokalisiert sind.
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Abbildung 4.16: Koordination der beiden Rhodiumatome in der Struktur des Nas[RhCl;] - 10 H,O.
Rh wird von 6 Halogenatomen oktaedrisch umgeben. Die Chloratome werden durch die Symmetrie-
operationen mit (i) {1 —z,2 — y, —z} und mit (ii) {—z,1 —y,1 — z} erzeugt. Fiir die Darstellung der
anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
80% gewiihlt. Abstéinde sind in A angegeben. Rodium: grau, Chlor: oliv.

Auf Inversionszentren befinden sich die beiden Rhodiumatome, sowie zwei der vier Natrium-
atome, Na(1) und Na(3). Im Natriumhexachloridorhodat(III)-dekahydrat ist Rhodium okta-
edrisch von sechs Chloratomen umgeben. Die Rhodium-Chlor-Abstéinde sind mit 2.33 bis 2.35 A
im typischen Bereich fiir ein Hexachloridorhodat(III) [36] [35] [37]. Abbildung 4.16 zeigt beide
[RhCl6]37—Oktaeder. Die vier kristallographisch unabhéngigen Natriumionen werden ebenfalls
je sechsfach koordiniert. Die Polyeder mit den Zentralatomen Na(2) und Na(4) enthalten

ausschliefllich Sauerstoffatome als Liganden.

Abbildung 4.17: Koordination der Alkalimetallionen Na(l) und Na(2) in der Struktur des
Nas[RhClg] - 10H,0. Na(2) wird von 6 Sauerstoffatomen der Wasserliganden oktaedrisch umgeben.
Na(1) wird oktaedrisch von 4 Sauerstoffatomen der Wasserliganden und 2 Chloratomen koordiniert.
Die Atome werden durch die Symmetrieoperation (i) {1 —z,1—y,1—z}, (ii) {z,1+y, 2} und (iii)
{1 —z,—y,1 — z} erzeugt. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide
wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 80% gewihlt. Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht
nicht eingezeichnet. Natrium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.
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Sowohl die Na-O-Absténde mit 2.35 bis 2.56 Aals auch die O-Na-O-Winkel weichen von der
idealen Oktaedersymmetrie ab (vgl. Tabelle 6.32). Die beiden verbleibenden Atome Na(1)
und Na(3) haben lediglich vier Sauerstoffliganden. Die Koordinationssphére wird durch zwei
Chloratome (Abstand Na-Cl 2.9 A) verschiedener Hexachloridorhodate komplettiert und kann
als gestreckter Oktaeder aufgefasst werden. In Abbildung 4.17 ist stellvertretend fiir alle vier
kristallographisch unabhéngigen Natriumatome deren Koordination am Beispiel der Atome
Na(1) und Na(2) veranschaulicht. Abbildung 4.18 zeigt die Verkniipfung der Kationen zu

treppenférmig angeordneten Stringen parallel zur kristallographischen b-Achse.

Abbildung 4.18: Strukturausschnitt mit treppenférmiger Strangverkniipfung der Kationen parallel
der kristallographischen b-Achse in der Struktur von Nas[RhCl] - 10H,O. Zur besseren Sichtbarkeit
sind die Natriumionen mit gestrichelten Linien verbunden und Wasserstoffatome nicht eingezeichnet.
Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
gewihlt. [RhClg]-Oktaeder: rot, Natrium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.
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Abbildung 4.19: Darstellung einer Schicht parallel der kristallographischen ab-Ebene in

Natriumhexachloridorhodat(III)-dekahydrat. [RhCly]-Oktaeder: rot, Natrium: hellblau, Chlor: oliv,
Sauerstoff: rot.
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Die gezeigten kationischen Stringe werden durch den Kontakt der Natriumatome Na(1) bzw.
Na(3) zu den Chloratomen der [RhCl6]37—Oktaeder zu Schichten verkniipft. In Abbildung 4.19
ist die Aufsicht einer der Schichten parallel zur kristallographischen ab-Ebene gezeigt.

Abbildung 4.20: Darstellung der Stapelung parallel der kristallographischen ab-Ebene in
Natriumhexachloridorhodat(III)-dekahydrat. [RhClg]-Oktaeder: rot, Natrium: hellblau, Chlor: oliv,
Sauerstoff: rot.

Die Stapelung der einzelnen Schichten ist in Abbildung 4.20 dargestellt. Es ergibt sich ein
alternierender Aufbau der Schichten, welche nur Na(1)/Na(2) - Atome oder Na(3)/Na(4) -

Atome enthalten. Eine vollstéindige Liste interatomarer Absténde findet sich in Tabelle 6.32.

e Natriumhexabromidorhodat(I1I)-dodekahydrat

Die Verbindung Nas[RhBry] - 12H,0 ist trotz dhnlicher Summenformel nicht einfach eine
wasserreichere Variante der Natriumhexachloridorhodat(III)-dekahydrat-Struktur. Bei der
Zellbestimmung am Einkristalldiffraktometer wurde am selben Kristall sowohl eine mono-
kline Zelle mit den Gitterparametern a = 17.968(1) A, b = 10.4258(1) A, ¢ = 13.4141(1)
A und einem Winkel 8 = 116.629(1) °, als auch eine trigonale Zelle gefunden und indiziert.
Die Kristallstruktur konnte in beiden Zellaufstellungen mittels Superflip [60] bzw. direkter
Methoden gelost werden. Die Untersuchung der monoklin aufgestellten Struktur mit dem
Programm PLATON([61] ergab die nicht erkannte Symmetrie. Die Zelle wurde in die richtige
rhomboedrische Raumgruppe R3¢ mit den Gitterkonstanten a = 10.3280 A, ¢ = 35.7506 A
transformiert. Das Hexabromidorhodat kristallisiert mit sechs Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Die asymmetrische Einheit enthélt neun Atome, wovon drei auf speziellen Positionen
liegen. Rhodium befindet sich auf der Wyckhofflage 6b mit der Symmetrie 3. Das Natriumatom
Na(1) liegt auf der Wyckhofflage 6a (32-Schraubenachse) und Na(2) befindet sich auf der
Wyckhoff-Positon 12¢ (dreizihlige Drehachse).

Sowohl die Rhodium- als auch die Natriumatome sind oktaedrisch koordiniert. Der Abstand
Rh-Br befindet sich mit 2.4846(3) A im erwarteten Bereich fiir einen unverzerrten [RhBrG]?’*—
Oktaeder [40] (vgl. 4.21.
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Abbildung 4.21: Koordination des Rhodiumatoms in Natriumhexabromidorhodat(III)-dodekahydrat.
Rh wird oktaedrisch von 6 Bromatomen umgeben. Die Bromatome werden durch die Symmetrie-
operationen (i) {x —y,z,—z}, (ii) {-y,z —y, 2}, (iii) {—z,—y,—z2}, (iv) {—z+y,—x,—2} und (v)
{y, —x +y, —z} erzeugt. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen wurde eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Schwingungsellipsoide von 80% gewihlt. Der Abstand ist in A angegeben. Rhodium:
grau, Brom: oliv.

01

01 (viii)

02 (iv) 02 (vii) 01

Abbildung 4.22: Koordination der Alkalimetallkationen in Natriumhexabromidorhodat(III)-
dodekahydrat. Na(1) und Na(2) werden je von 6 Sauerstoffatomen der Wasserliganden oktaedrisch
umgeben. Zur besseren Sichtbarkeit sind die Wasserstoffatome nicht eingezeichnet. Die Sauerstoffatome
werden durch die Symmetrieoperationen (i) {—y,z —y, 2}, (ii) {—z +y,—=z, 2}, (ili) {-y,z —y, 2},
(iv) {-y,z—y,z}, (v) {y,2,0,5 -2}, (vi) {—z,—x+y,0,5— 2z}, (vii) {x —y,—y,0,5— z}, (viii)
{—z,—x+y,0,5 — 2z}, (ix) {x —y,—y,0,5z} und (x) {y,z,0,5— 2z} erzeugt. Na(2)’ wird durch die
Symmetrieoperation {z —y, —y,0,5 — z} erhalten. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen
wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide von 80% gewihlt. Die Abstéinde
sind in A angegeben. Natrium: hellblau, Sauerstoff: rot.

Der Na-O-Abstand ist mit 2.4 A mit dem Abstand des Natriumhexachloridorhodat(III)-
dekahydrats (2.35 bis 2.56 A) vergleichbar. Die NaOg4-Oktaeder im Bromidorhodat sind weniger
verzerrt als im Fall der chlorhaltigen Verbindung. Der Na(1)-Na(2)-Abstand betriigt ~ 3.2 A,
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was deutlich kiirzer ist als die Na-Na-Abstéinde von 3.5 bis 3.6 A in der Struktur des Na,[RhClg]-
10H,0O. Abbildung 4.22 zeigt die Koordination der Kationen des Natriumhexabromido-
rhodat (IIT)-dodekahydrats. Ein weiterer Unterschied zwischen Bromido- und Chloridorhodat
zeigt sich in der Verkniipfung der NaOg4-Oktaeder. Im Fall des Nag[RhCl] - 10 Hy O sind die Po-
lyeder iiber Kanten verkniipft (vgl. Abb. 4.18), wohingegen im Natriumhexabromidorhodat (IIT)-
dodekahydrat die NaOg,-Oktaeder {iber eine bzw. zwei Flachen verkniipft werden (vgl. Abb.
4.22). Im Fall des Bromidorhodats findet sich nur eine diskrete Einheit aus NaO4-Oktaedern,

wohingegen in der Chloridorhodatverbindung unendliche kationische Strénge vorliegen.
a
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Abbildung 4.23: Auschnitt aus der Struktur von Natriumhexabromidorhodat(I1I)-dodekahydrat. Die
Sauerstoffatome bzw. Wassermolekiile sind weggelassen. Die Blickrichtung ist parallel zur kristallogra-
phischen c¢-Achse. Rhodium: grau, Natrium: hellblau, Brom: oliv.

Abbildung 4.23 zeigt einen Ausschnitt der Nas[RhBry] - 12 H,O] -Struktur. Auffallend ist die
siulenartige Anordnung der Nat-Ionen in Richtung {001}. In jeder S#ule wird eine Nas-
Einheit von zwei RhBrg-Oktaedern flankiert. Die Strénge lassen sich mit der Niggli-Formel
L [(Na;)[RhBrg), /2] beschreiben.
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4.1.6 Struktur der Hexahalogenidorhodate(III),

A; B [RhCl] x =1, 2
Den im Folgenden vorgestellten Substanzen gemeinsam ist zum einen das Hexachloridorhodat(I11)-
Anion, zum anderen besteht der kationische Teil aus Alkalimetallionen und (organischen)
Ammoniumionen. Die Summenformel ergibt sich als A; B [RhClg] (x = 1, 2), wobei A fiir
Alkalimetall und B fiir das Ammoniumion steht. Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
Verbindungen kristallisieren jedoch nicht wie die bereits erwihnten Hexafluoridorhodate(I1I)
im Strukturtyp des kubischen Elpasolith K,Na[AlF].

e A, B [RhCl] -2H,0 (x = 1), A = K, B= NEy

3-xx

Die Verbindung K, (NEty)[RhClg] - 2H,0 konnte aus einer wissrigen Losung der Salze EtyNCl,
KCl und in Salzsdure gelostem Rh,O5 - 5 H,O als rosafarbene Kristalle erhalten werden. Die
Verbindung ist aus zwei Alkalimetallionen und einem Ammoniumion, sowie zwei Kristallwas-
sermolekiilen aufgebaut. Das Dikaliumtetraethylammoniumhexachloridorhodat(I1I)-dihydrat
kristallisiert in der triklinien Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthélt zwei Rhodiumatome auf speziellen Lagen mit der Symmetrie 1.
Die beiden Rhodiumatome werden oktaedrisch von Chlor koordiniert. Die Rh-Cl-Absténde
finden sich im Intervall von 2.35 bis 2.38 A und liegen damit im Literatur bekannten Bereich
fiir Rh-Cl-Bindungen.

Abbildung 4.24: Koordination der Rhodiumatome in K,(NEt;)[RhCly] - 2H,0. Fiir die Skalierung
der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70% gewihlt. Die
Chloratome (i) werden durch die Symmetrieoperation {—x, —y, —z} erzeugt. Die Abstinde sind in A
angegeben. Rhodium: grau, Chlor: oliv.
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Beide Kaliumatome K(1) und K(2) weisen je acht Liganden auf, wobei jedes Kaliumion von

drei [RhCl6]3_-Anionen und einem Sauerstoffatom des Kristallwassers koordiniert wird.

Abbildung 4.25: Koordination der Kalium-Ionen in K,(NE#)[RhCly] - 2 H,0. Fiir die Skalierung der
anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gewihlt. Oktaeder:
rot [Rh(l)Clﬁ]?’f / orange [Rh(2)C16]37, Kalium: hellblau, Rhodium: grau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.

Abbildung 4.26: Ausschnitt aus der Struktur des Dikaliumtetraethylammoniumhexachlorido-
rhodat(I1T)-dihydrats. Die Blickrichtung entspricht der kristallographischen a-Achse. Fiir die Dar-
stellung der anisotropen Auslenkungen wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gewihlt.
[RhClg]-Oktaeder: rot, Kalium: hellblau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot, Stickstoff: dunkelblau, Kohlenstoff:
schwarz, Wasserstoff: weif§ (berechnet).

Jedes Alkalimetallion wird, wie in Abbildung 4.25 gezeigt, von den Hexachloridorhodat-
Anionen in zwei Fallen {iber Dreiecksflichen der Oktaeder koordiniert. Das dritte [RhClG]‘?’*—

Anion koordiniert nur einfach iiber eine Ecke des Oktaeders. Kalium, Kristallwasser und die
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Hexachloridorhodat-Anionen bilden zusammen eine Schicht in der ac-Ebene, welche durch
die Tetraethylammoniumionen in Héhe b = 1/2 von der néchsten Schicht (b = 1) getrennt
werden. Abbildung 4.26 zeigt einen Ausschnitt der Struktur in Blickrichtung {100} auf die
Schichtabfolge.

3-xX

e A, B.[RhCl] (x = 2), A = K, B= Me,NH

K[Me3NH],[RhCl;] konnte aus einer salzsauren Losung von Trimethylamin, RhyO4-5 H,O und
Kaliumchlorid synthetisiert werden. Die Verbindung enthélt ein Alkalimetallion und zwei
Ammoniumkationen. Sie kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnnm mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit der Struktur von Kaliumdi-
(trimethylammonium)hexachloridorhodat(III), K[Me3NH],[RhCl;] enthélt sieben Atome (ohne
Wasserstoff), von denen fiinf spezielle Lagen besetzen. Rhodium- und Kalium-Atome befinden
sich auf der Wyckhoff-Lage 2b bzw. 2d mit einer Symmetrie von Cyj,. Die drei verbleibenden
Atome N(1), C(3) und CI(3) besetzen Positionen in einer Spiegelebene. Der Rh-Cl-Abstand ist
mit &~ 2.36 A im bekannten Bereich eines unverzerrten [RhClG]gf—Anions (Abb. 4.27 rechts).
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Abbildung 4.27: Koordination des Kalium- (links) und Rhodiumatoms (rechts) in der Struktur
des K[Me3NH],[RhCly]. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 70% gewihlt. Die Chloratome werden durch die Symmetrieoperationen (i)

{z,y,1 -2z}, (ii) {—2,1—y,1 =z}, (iii) {-2,1 —y,2} und (iv) {—z,1 — y, 2} erzeugt. Die Abstéinde
sind in A angegeben. Kalium: hellblau, Rodium: grau, Chlor: oliv.

Das Alkalimetallion wird von Chloratomen im Abstand von 3.0258 (2x) und 3.0673 (4x) A in

Form eines trigonalen Antiprismas umgeben (Abb. 4.27 links).
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Abbildung 4.28: Ausschnitt aus der Struktur von K[MezNH],[RhCl]. Polyederdarstellung fiir Rhodi-
um und Kalium mit Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse (links) und b-Achse (rechts).
RhClgs-Oktaeder: rot, KCls-trigonales Antiprisma: grau; Kalium: hellblau, Chlor: oliv, Stickstoff: dun-
kelblau, Kohlenstoff: schwarz, Wasserstoff: weify (berechnet) .

Jedes Kalium wird von zwei RhClg-Oktaedern iiber eine Dreiecksfliche koordiniert. Es ergeben
sich Ketten der Form éo[K[RhCI().]Z_], die durch Trimethylammoniumionen separiert werden.
Die Stringe liegen parallel der kristallographischen b-Achse (vgl. Abb. 4.28).

e A, B,.[RhCl] (x = 2), A = K, B = EiNH,
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Abbildung 4.29: Koordination des Kalium- (links) und Rhodiumatoms (rechts) in der Struk-
tur des K(EtNH,),RhCls. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungsellipsoide wurde eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gewiéihlt. Die Chloratome werden durch die Symmetrieope-
rationen (i) {—y,z —y,z}, (ii) {-2z+y,—z,z}, (i) {z—y,—y,1 -2z}, (iv) {y,2,1 -z} und (v)
{—z,—x +y,1 — 2} erzeugt. Die Abstéinde sind in A angegeben. Kalium: hellblau, Rodium: grau,
Chlor: oliv.
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Die Darstellung einer weiteren Verbindung mit einem Alkalimetallkation und zwei organischen
Ammoniumionen gelang durch Einengen einer Losung von Ethylammoniumchlorid, Kaliumchlo-
rid und in Salzsdure gelostem Rh,O4-5 H,O. Di-(ethylammonium)kaliumhexachloridorhodat(IIT)
kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3m1 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle.
Das Rh-Atom ist oktaedrisch von sechs Chloratomen im Abstand von 2.335 A umgeben.

Abbildung 4.30: Strukurausschnitt der Verbindung K(EtNH,),[RhCly]. Polyederdarstellung fiir
Rhodium und Kalium mit Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse (links) und a-Achse
(rechts). Polyeder RhClg: rot, KClg: grau; Atome Kalium: hellblau, Rodium: grau, Chlor: oliv, Stickstoff:
dunkelblau, Kohlenstoff: schwarz.

Fiir das Kaliumion ergibt sich eine Koordination wie im Fall des Kalium-di-(trimethyl-
ammonium)hexachloridorhodats(III). Dieses wird von zwei RhCl;-Oktaedern iiber je eine
Dreiecksflache koordiniert. Kalium wird oktaedrisch von sechs Chloratomen im Abstand von
3.137 A umgeben. Es resultieren ebenfalls Stringe der Form })O[K[RhClﬁ]Qf] die durch Ethyl-
ammoniumionen separiert werden. Die Strénge liegen parallel der kristallographischen c-Achse
(vgl. Abb. 4.30 links).

Wie in den Abbildungen 4.30 bereits zu sehen, ist das Ethylammoniumion fehlgeordnet. Die
Ammoniumionen liegen parallel zur kristallographischen c-Achse. C(1) als auch C(2) besetzen
die Wyckoff-Lage 6i und sind damit nicht auf der dreizéhligen Achse lokalisiert. Durch Symme-
trie werden drei Positionen fiir jedes Kohlenstoffatom erzeugt, wovon jede nur zu 1/3 besetzt
ist. Aus den Randbedingungen ergeben sich somit sechs Mdoglichkeiten, ein Ethylammonium-
ion auf die Position zu legen. Ein Abstieg in eine niedersymmetrische Raumgruppe brachte
keine nennenswerte Verbesserung der Giitefaktoren und ebenfalls keine eindeutig favorisierte

Orientierung.
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4.1.7 Struktur von Diaquaoctabromidodirhodat(III)-hydrat,

Robb und Bekker untersuchten 1975 die Kinetik der Umwandlungen von zweikernigen Anionen
gemif Gleichung 4.1 [62].

[RhyBre]*™ 4+ Br~ == [Rh,Br,]*" (4.1)

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten wurde durch Messung der optischen Dichte
der Losung bei 476 nm mit Hilfe eines Spektrophotometers ermittelt. Die Verkniipfung in
der Baugruppe [Rh,Brg] findet iiber eine gemeinsame Dreiecksfliiche statt. Durch den Einbau
eines zusiitzlichen Bromidions in [RhyBrg]®” zu [RhyBr;g]* kommt es zur Kantenverkniipfung.

Robb und Bekker fanden keinen Hinweis auf wasserhaltige Intermediate.

Dargestellt werden konnte Tetrapropylammoniumdiaquaoctabromidodirhodat(III)-hydrat aus
einer salzsauren Losung von Rh,O5 - 5 HyO und Tetrapropylammoniumbromid durch Einen-
gen der roten Losung. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt 20 Nicht-
Wasserstoffatome, die alle die allgemeine Lage besetzen. Die Struktur enthilt das komplexe
Anion der Summenformel [RhQBrS(HQO)Q]Qf. Das Rhodiumatom ist oktaedrisch von fiinf
Bromatomen und einem Sauerstoffatom eines Wassermolekiiles umgeben. Diese Anordnung
erinnert stark an die schon vorgestellten Aquapentahalogenidorhodate(III) aus Abschnitt
4.1.3. Mit zwei [RhBr,(H,O)]-Einheiten, die iiber eine gemeinsame Oktaederkante verkniipft
sind, zeigt Abbilung 4.31 das [Rh,Brg(H,0),]* -Anion. Es handelt sich also um Anionen des
Typs [MX;]; . Die verbriickenden Bromatome Br 2 bzw. Br 2(i) haben mit 2.4873(1) bzw.
2.4922(1) A den groften Abstand zu den Rhodiumatomen. Die Atome Br(3), Br(4), und Br(1)
sind 2.4597(1), 2.4626(1) und 2.4421(1) A entfernt. Das Sauerstoffatom des koordinierenden
Wassermolekiils weist mit 2.2105(1) A im Vergleich zu den Aquapentachloridorhodaten (TIT)
(= 2.1 A) einen etwas lingeren Rh-O-Abstand auf. Zur Einordnung des Rh-O-Abstandes
konnen aufgrund fehlender Strukturen mit [RhBr;(H,0O)]-Anionen nur die Chloridorhoda-
te(III), Ay[RhCl;(H,0)] verwendet werden. Beim Austausch von Chlor- durch Bromatome

zeigt sich eine vergleichbare Verlangerung der Abstéinde Rhodium-Halogen um ca. 0,1 bis 0,2

A.
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Abbildung 4.31: Struktur des [Rh,Brg (HQO)Q]%—Anions in [Pr,N],[Rh,Brg(H,0),] - H,O. Fiir die
Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% gewéhlt. Die Atome (i) werden durch die Symmetrieoperation {—1 —z, -1 —y,1 — z}
erzeugt. Die Abstinde sind in A angegeben. Rhodium: grau, Brom: oliv, Sauerstoff: rot.

Mit rund 3.6 A ist der Rh-Rh-Abstand deutlich linger als bei den Nonabromidodirhodat (III)-
Anionen [Rh,Brg]*” Rh-Rh(i) 3.12 A fiir die Verbindung K;Rh,Br,). Eine ausfiihrliche Zusam-
menstellung sédmtlicher relevanter Abstdnde und Winkel findet sich in Tabelle 6.52.

4.1.8 Struktur von Nonabromidodirhodat(III),
A3[Rh,Brg]

Die im folgenden beschriebenen Strukturen enthalten alle das Nonahalogenidodirhodat(I1I)-
Anion [RhQXg]?’*, welches bereits im Jahre 1963 [23] in spektroskopischen Untersuchungen von
Rh(IIT)-haltigen Losungen vermutet wurde. Work und Good konnten 1970 ein Schwingungs-
spektrum sowie ein Pulverdiffraktogramm eines Nonachloridodirhodates(III) aufnehmen und
interpretieren [21]. F. A. Cotton gelang mit der Synthese von Trimethylphenylammonium-
nonachloridodirhodat(III) [Me;PhN]5[Rh,Cly] [22] erstmals die rontgenographische Charakte-

risierung einer Verbindung dieser Klasse.
e K,[Rh,Brg]

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltene Verbindung kristallisiert in dunkelgriinen, sechse-
ckigen Plédttchen in der hexagonalen Raumgruppe P63/mmc mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die Gitterparameter sind in Tabelle 3.8 aufgefiihrt. Die asymmetrische Einheit
enthélt finf Atome, von denen keines auf einer allgemeinen Position liegt. Das komplexe

Anion [RhQBrg]gf wird aus zwei kristallographisch unabhéngigen Bromatomen und einem
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unabhéngigen Rhodiumatom iiber Symmetrie erzeugt (vgl. Abbildung 4.32).

Abbildung 4.32: Struktur des [RhQBr9]37-Anions in Kaliumnonabromidodirhodat (I1I). Fiir die Darstel-
lung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 70% gewihlt. Die Symmetrieoperationen sind durch Symbole angezeigt: (i) {1 —y,z — vy, 2}, (ii)
{1 7$+y71 7‘%,2}, (lll) {1 *y’]- 7*%30,572}? (VI) {xaxfyaoaf)fz}a (V) {1 7$+y»y7075*2}7
(vi){l—z+4+y,1—x,z2}, (vii) {1 —y,z —y,z} und (viii) {1 —y,1 —x,0.5 — 2z} erzeugt. Die Absténde
sind in A angegeben. Rhodium: grau, Brom: oliv.

Die Rh-Br-Abstinde betragen 2.43 A zu den &uBeren terminal gebundenen Bromatomen
und mit 2.51 A zu den inneren, verbriickenden Br-Atomen. Im Trimethylphenylammonium-
nonachloridodirhodat(IIT) finden sich ebenso Unterschiede zwischen terminalen und ver-
briickenden Absténden [22]. Der Rh-Rh-Abstand innerhalb des Anions in der Verbindung
K, [Rh,Brg] betriigt 3.12 A. Alle relevanten Abstéinde und Winkel sind in Tabelle 6.56 enthalten.

e (NH,);[RhyBr]

Das Ammoniumnonabromidodirhodat ist isotyp zur bereits vorgestellten Kaliumverbindung.
Die Lokalisierung der Wasserstoffatome in der Elementarzelle war nicht moglich. Die Stick-
stoffatome der Ammoniumionen zeigen in der anisotropen Darstellung eine leichte Elongation

entlang der kristallographischen c-Achse.

e Csy[Rh,Bry)

Des weiteren gibt es Hinweise auf die Existenz von Cs;[Rh,Bry], welches als feines griines Pulver
aus einer Losung von Céasiumbromid und in konzentrierter Bromwasserstoffsdure geldstem
Rh,04-5H,0 ausfillt. Untersuchungen mittels EDX weisen fiir die Substanz ein Verhiltnis von
Césium, Rhodium und Brom von 1,5 : 1 : 4,5 (Rhodium auf 1 normiert) auf. Neben der griinen

Hauptphase (ca. 90 %) fanden sich sehr diinne, bréaunlich schwarze Kristallnadeln. Deren
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Elementverhiltnis wurde ebenfalls mit EDX bestimmt und entspricht der Zusammensetzung
Cs4[RhBrg). In beiden Fallen war es jedoch nicht moglich, passende Kristalle fiir eine Ein-
kristallstrukturanalyse aufzufinden. Eine Untersuchung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie
der vermutlichen Cs;[Rh,Brg]-Phase zeigte ein hohes Signal zu Rauschverhéltnis und stark
verbreiterte Reflexe, was auf eine sehr feinkristalline Probe schlieflen ldsst. Aus dem Pulverdif-
fraktogramm konnten keine Gitterparameter fiir die Substanz ,,Cs;[Rh,Brg]“ ermittelt werden.
Eine Umkristallisation aus diversen Losungsmittel schlug aufgrund der geringen Loslichkeit
der Verbindung fehl.

o (Me,N);[Rh,Brg

Die Verbindung (Me,N);[Rh,Brg] kristallisiert in griinen, sechseckigen Pléttchen. Die Struk-
tur von Tetramethylammoniumnonabromidodirhodat(III) ist nicht istotyp zu den bereits
vorgestellten Kalium und Ammoniumverbindungen. Die Substanz kristallisiert in der azentri-
schen Raumgruppe P62c. Die asymmetrische Einheit enthélt neun Atome (Wasserstoff nicht
mitgezihlt). Das Anion wird aus zwei symmetrisch unabhéngigen Bromatomen und einem
unabhéngigen Rhodiumatom aufgebaut. Spezielle Lagen werden eingenommen von Rhodium,
welches die Wyckoff-Position 4f mit der Symmetrie einer dreizihligen Drehachse besetzt, und

dem verbriickenden Bromatom Br(2), da es auf einer Spiegelebene liegt. Das Atom Br(1)

besetzt die Position einer allgemeinen Lage.

&

C3 (iv)

Abbildung 4.33: Die beiden kristallographisch unabhéngigen Tetramethylammoniumionen in der
Struktur von (Me,N);[Rh,Bry]. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwin-
gungsellipsoide der Atome wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gewihlt. Die Koh-
lenstoffatome werden durch die Symmetrieoperationen (i) {—z +y, —z,0.5 — 2z}, (ii) {—y,z — vy, 2},
(ii){l1 —y,14+ 2 —y, 2} und (iv) {—x +y,1 — z, z} erzeugt. Stickstoff: blau, Kohlenstoff: dunkelgrau.

Die Verbindung hat zwei kristallographisch unabhingige Tetramethylammoniumkationen, die
jeweils aus einem Stickstoff und zwei Kohlenstoffatomen aufgebaut werden. Eine der beiden
Tetramethylammoniumgruppen weist eine Fehlordnung auf (vgl. 4.33). Das Stickstoffatom N(2),
sowie die Kohlenstoffatome C(3) und C(4) besetzen dabei spezielle Positionen. N(2) befindet
sich auf einer Wyckoff-Lage 2b mit der Symmetrie 6 , C(3) liegt auf einer Spiegelebene und C(4)
auf einer dreizéhligen Drehachse. Hinzu kommt die aus molekiilchemischer Sicht notwendige
Halbbesetzung der Position des Kohlenstoffatoms C(4). Die Atome N(2), C(3) und C(4) bilden

aufgrund der gemittelten Struktur eine trigonale Bipyramide anstatt eines Tetraeders. Die
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Fehlordnung konnte weder durch ein Split-Lagenmodell noch durch einen Symmetrieabstieg
in eine andere Raumgruppe aufgelost werden. Das zweite Tetramethylammoniumkation ist
tetraedrisch aufgebaut. C(1) besetzt eine allgemeine Lage, wohingegen Stickstoff N(1) und
Kohlenstoff C(2) beide eine Wyckoff-Lage 4f mit der bereits erwéihnten dreizidhligen Drehachsen-
Symmetrie besetzen. In Tabelle 6.64 sind alle relevanten Absténde und Winkel des Anions

angegeben.

Abbildung 4.34: Strukturausschnitt des zentrosymmetrischen (NH,),Rh,Brg (links) und des azentri-
schen (Me,N),[Rh,Brg] (rechts). Die rote Linie durch die Diagonale der Zelle zeigt links die Spiegelebene
der Raumgruppe P63/mmec. Rechts ist diese Spiegelebene nicht vorhanden, die rote Linie zeigt die
Lage der Spiegelebene in der kristallographischen Obergruppe und die geringen Abweichungen der
Atomlagen von dieser Ebene. Die kristallographische Blickrichtung ist entlang {001} mit eingezeichneten
[RhQBrg]ngnionen. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70% gewéhlt. Rhodium: grau, Brom: oliv.

Die Wahl der Raumgruppe wird in Abbildung 4.34 durch den Vergleich der Strukturaus-
schnitte mit Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse der azentrischen und der
zentrosymmetrischen Variante des Ammoniumnonabromidodirhodates verdeutlicht. P62¢ un-
terscheidet sich durch das Fehlen einer Spiegelebene von der zentrosymmetrischen Raumgruppe
P63/mme. In der Lage der Anionen wird die geringe Abweichung der Lagen der Atome von

der zentrosymmetrischen Anordnung sichtbar.

e (NR,);[Rh,Brg](R=MeEtPrBu)

Neben den bereits vorgestellten Verbindungen konnten weitere Salze mit organischen Am-
moniumionen kristallisiert werden. Bei den Strukturlésungen und Verfeinerungen gibt es
jedoch Probleme im kationischen Teil. In Tabelle 4.2 sind Gitterparameter der jeweils besten

Verfeinerung angegeben.
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Tabelle 4.2: Gitterparameter der Nonabromidodirhodate(III) (R,N),[Rh,Bry] (R = Me, Et, Pr,
Bu),Achsenlingen in A, Winkel in [°] und Zellvolumina in A3. x vorlidufige Ergebnisse. Kristallstruktur
noch nicht eindeutig bestimmt bzw. starke Fehlordnung der Kationen. R.G. = Raumgruppe.

Kation R.G. a-Achse b-Achse c-Achse 15} Vol.
Mey,N  P62¢  9.3087(1)  9.3087(1) 21.1965(4) 1590.64(4)
Et4yN  P62c 9.3907 9.3907 21.4082 1634.96(4)
PraN  P2cb  9.9598(2) 23.2408(5) 24.8380(6) 5749.34(2) =

BusN  P2/c 16.4066(5) 15.1135(5) 28.7798(7) 104.142(2) 6920.00(36) x

Bei allen Ammoniumbromidodirhodaten(III) (NR,);[Rh,Brg] (R = Et, Pr, Bu) wurde mittels
EDX das Verhiltnis von Rhodium zu Brom mit 1 zu 4.5 bestimmt. Alle Einkristalldatensétze
wurden bei Raumtemperatur aufgenommen, was gréfiere thermische Beweglichkeit der leichten

kationischen Baugruppen zur Folge hatte.

e Eigenschaften der [Rh,Bry)* -Einheit

Aus den drei vollsténdig gelosten Kristallstrukturen und den weiteren, vorlaufigen Ergebnissen
lassen sich Vergleiche zwischen den Verbindungen mit den flachenverkniipften Doppeloktaedern
ziehen. Cotton und Ucko fithrten dhnliche Betrachtungen mit dem dargestellten [RhQClg]?’*—
Anion durch [22]. Der Referenzpunkt der Betrachtungen von Cotton und Ucko stellt der ideale
Polyeder des Types [M,X,] mit der Punktsymmetrie Dgj, dar [22]. In diesem idealen Polyeder
sind alle Abstdnde M-X; (¢ terminal) und M-X, (b verbriickend) gleich, auflerdem sind die
Winkel X-M-X 90 © und die Briickenwinkel g M-X;-M 70.53 °[22]. Jedes der Metallatome
befindet sich exakt zwischen den gedachten Ebenen der drei terminalen bzw. verbriickenden
X-Atome (s. Abb. 4.35). Zur Einordnung der Ergebnisse dieser Arbeit wird im Folgenden
auch die Stauchung oder Streckung entlang der dreizéhligen Achse betrachtet. Anders als bei
Cotton und Ucko kann der Einfluss der Kationen auf die Abweichung von der Idealstruktur
beobachtet werden. Durch Vergleich der Werte in Tabelle 4.3 zeigt sich ein deutlicher Unter-
schied zwischen chlorhaltigen und bromhaltigen Verbindungen. Der Quotient d/d’ zeigt im
Fall des Nonachloridodirhodats eine stérkere Abweichung von der idealen Struktur mit einem
Quotient d/d’ von 1.27 als bei allen Nonabromidodirhodaten. Die geringsten Abweichungen
der [Rh,Brg]-Doppeloktaeder zeigt das Kaliumsalz, was aufgrund seines im Vergleich kleinen

kugelsymmetrischen Kations nicht weiter verwundert.
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Abbildung 4.35: Schematische Darstellung der ,,idealen Struktur® von RhyXy. Mit d bzw. d” wird der
Abstand der Ebene X(t) bzw. X(b) zu Rh gekennzeichnet. 3 ist der Winkel zwischen (Briickenwinkel)
M-X,-M.

In der Reihe der Ammoniumverbindungen zeigt das NHI die geringste Abweichung von der
idealen Struktur. Durch die VergréBerung des Kations von Ammonium zum Tetrabutylammo-
nium ist ein Anstieg des Winkels 8 von 77 auf 80° zu beobachten. Ab der Kationengrofie des
Tetramethylammoniumions lisst sich keine Anderung des Rh-Rh’-Abstandes mehr beobachten.
Der Briickenwinkel ist mit ca. 80° konstant. Aus den d/d’-Werten lisst sich eine mit steigender
Tonengrofle ein stérkeres Herausriicken der Rhodiumatome aus dem Oktaederschwerpunkt
feststellen.

Tabelle 4.3: Strukturelle Daten und Abweichung von der idealen M,Xg-Struktur der Nonahalogeni-

dodirhodate(III), [(CH;),(C4H;)N];Rh,Cly [22] und A4[Rh,Brg] (A = K, NH,, Me,N - Bu,N ). Mit
Abstinden in A und Winkel in °.

Anion [Rh, Cly] [Rh,Brg]
Kation Mey(CgH,)N K NH, Me,N Et,N Pr,N Bu,N
M-M-Abstand 3.121 3.119 3.14  3.237  3.245 3.23  3.23
M-X} (gemittelt) 2.515 2,522  2.519 2,513 2.528 2.502
M-X; (gemittelt) 2.437 2443 2447 2454 2.464 2.461
M-X;-Ebene(d) 1.56 1.56 1.57 1.618 1.623 1.612 1.615
M-X;-Ebene(d’) 1.23 1.381  1.383 1.398 1.396 1.376 1.379
d/d’ 1.27 1.129 1.138 1.158 1.163 1.171 1.172

B 81.3 76.7 77.0 79.94 80.06 80.34 80.35
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4.2 Charakterisierung und Struktur von Halogenidorhodaten (IIT)

mit zweiwertigen Kationen

4.2.1 Struktur von Alkali/Erdalkalimetallhalogenidorhodat(III),
A,EA,[RhX,] X = Cl, Br

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen kristallisieren als orange-
farbene Oktaeder in der Raumgruppe F'm3m mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die Gitterkonstanten betragen fiir das Chloridorhodat 9.68 A und fiir das Bromidorhodat
10.18 A. Die Zusammensetzung der Kristalle wurde mittels EDX bestimmt. Es ergab sich die
Summenformel A(EA)[RhX] mit A = Kalium, FA = Barium und X = Chlor bzw. Brom.
Die bereits in der Einleitung erwihnten Hexafluoridorhodate(III) der allgemeinen Zusammen-
setzung AB,[RhFg]| (A und B stehen fiir unterschiedliche Alkalimetallkationen) kristallisieren
in der kubischen Raumgruppe Fm3m mit Gitterkonstanten von =~ 8.7 A. Die Strukturen
der Hexafluoridorhodate(III) lassen sich vom Elpasolith K,Na[AlF] ableiten. Aufgrund von
Ahnlichkeiten wurde die Isotypie zur Struktur von AB,[RhF,] als erste Arbeitshypothese
gewdhlt. Im Zuge der Strukturverfeinerung beider Datensétze zeigte sich jedoch nur eine Ka-
tionenlage, was eine Mischbesetzung der jeweiligen Position mit Barium und Kalium bedingt.
Eine weitere Konsequenz ist der Wechsel vom Elpasolith-Typ hin zur K,PtClg-Struktur. Nach
der erfolgreichen Verfeinerung der isotypen Strukturen wurden die Intensitdtsdaten iiber eine
analytische Absorptionskorrektur korrigiert. Ein Abstieg in eine Raumgruppe mit niedrigerer

Symmetrie erbrachte keine Trennung der Kationenpositionen.

Abbildung 4.36: Ausschnitt der Struktur des Bariumkaliumhexachloridorhodats(IIT) KBa[RhClg].
Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 90% gewéhlt. RhClg-Polyeder: rot, Chlor: oliv, Kalium-Barium-Mischbesetzung:
grau.
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Abbildung 4.36 zeigt einen Ausschnitt der Struktur mit einer auf 50 Prozent festgelegten
Besetzung der Lage fiir Kalium bzw. Barium. Eine freie Verfeinerung der Besetzung gibt
ebenfalls im Rahmen der Standardabweichung ein Verhéltnis von 1 zu 1. Die Halogen-Rhodium-
Abstinde sind mit 2.3264(1) Cl-Rh und 2.4662(1) Br-Rh A im Bereich der Abstinde, die fiir
K;RhCl; und Rb;RhBrg - H,O gefunden wurden. Die Koordinationszahl des Kalium- bzw. des
Bariumions betrigt 12 mit Abstéinden fiir die chlorhaltige Verbindung von 3.3932(1) A. Im
Fall des Bromidorhodates betrigt der Abstand K1/Bal - Br 3.6013(1) A. Die RhX4-Oktaeder

besetzen alle Ecken und Fliachenmitten der Elementarzelle.

Es wurden versucht alle Kombinationen A;EA,[RhX(] (A= Li- Cs, EA = Mg - Ba) darzustellen.
Weitere gemischte Alkali/Erdalkalimetallhalogenidorhodate konnten nicht erhalten werden.
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4.2.2 Struktur von Bariumchloridorhodat(I1T)-dekahydrat,
Ba,[RhCl, (H,0),][RhCl,] - 10 H,0

Mit dem Bariumchloridorhodat(III)-dekahydrat ist es erstmals gelungen, eine erdalkalime-
tallhaltige Verbindung réntgenographisch zu charakterisieren. Die Verbindung kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit besteht aus 14 Atomen. Es gibt zwei kristallographisch unabhéngige
Rhodiumlagen, welche beide spezielle Positionen (1) besetzen. Die Koordination der Rhodiuma-
tome ist in beiden Féllen oktaedrisch. Die Kristallstruktur weist eine Besonderheit zu den bisher
beschriebenen auf, da zwei unterschiedliche Koordinationsoktaeder fiir Rhodium vorliegen.
Das Atom Rh(1) wird von sechs Chlorliganden umgeben, wohingegen die Koordinationssphére
von Rh(2) aus vier Chloratomen und zwei Wassermolekiilen besteht (Abb. 4.37).

Abbildung 4.37: Darstellung der beiden unabhéngigen Anionen [RhClde und [RhCl4(H20)2]17 in
der Struktur von Ba,[RhCl4][RhCl,(H,0),] - 10H,0. Fiir die Skalierung der anisotropen Auslenkungen
der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% gewéhlt. Die Symmetrie-
operationen sind durch Symbole angezeigt: (i) {—x,1 —y, —z}, (ii) {1 — x, —y, —z}. Die Absténde sind
in A angegeben. Rhodium: grau, Chlor: oliv, Sauerstoff: rot.

Das Auftreten der beiden Anionen [RhCl]*” und [RhCl,(H,0),]"" ergibt eine Gesamtladung
pro Formeleinheit von (- 4). Die EDX-Untersuchung zeigt ein Verhéltnis von Barium zu
Rhodium von zwei zu zwei, und mit den Daten aus der Einkristallstrukturlésung ergibt sich
die Summenformel Ba,[RhClg|[RhCl,(H,0),] - 10H,0. Das Bariumkation wird von zwei Was-
sermolekiilen und acht Chloratomen umgeben. Abbildung 4.38 zeigt die faciale Anordnung von
zwei Hexachloridorhodaten(III) sowie die iiber eine Kante cis-sténdig koordinierten Chloratome
des [RhCl,(H,0),]-Oktaeders.
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Abbildung 4.38: Polyederdarstellung der Koordination des Bariumions in der Strukutur des
Ba,[RhCl][RhCl, (H,0),] - 10H,0. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwin-
gungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70% gewiéihlt. Rhodium: grau, Chlor: oliv,
Barium: blau, Sauerstoff: rot.

/

/

/
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Abbildung 4.39: Polyederdarstellung der unterschiedlichen Chloridorhodatanionen in
Ba, [RhCl¢][RhCl, (H,0),] - 10H,0. Fiir die Darstellung der anisotropen Auslenkungen wurde
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% gewihlt. Polyeder: [RhCly] rot, [RhCl,(H,O),] blau,
Rhodium: grau, Chlor: oliv, Barium: blau, Sauerstoff: rot.
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Die Umgebung der Chloridorhodat-Anionen bzw. deren Kontakte zu den Kationen fiihrt
zur Ausbildung von Schichten, die lediglich von Kristallwasser getrennt werden. Wie in
Abbildung 4.39 zu sehen ist, koordiniert ein Hexachloridorhodat jeweils facial iiber Dreiecks-
flachen vier Bariumatome, was eine ,leiterartige“ Struktur zur Folge hat. Diese Stringe aus
Barium und [RhClg]* -Oktaedern verlaufen parallel der kristallographischen b-Achse. Die
[RhCl,(H,0),]" -Anionen verbinden die Stréinge untereinander. Dabei werden je zwei Bari-
umatome aus nebeneinanderliegenden Stringen iiber Oktaederkanten, die nur Chloratome
enthalten, koordiniert. Im Rahmen der Arbeit wurden zahlreiche Experimente zur Synthese
weiterer Halogenidorhodate durchgefiihrt. Neben Erdalkalimetallionen (Mg, Ca, Sr) wurden
auch zweiwertige Ubergangsmetallionen (Zn, Cd, Cu, Mn, Ni) eingesetzt. Es wurde keine
weiteren Chloridorhodate oder Bromidorhodate, welche lediglich zweiwertige Kationen besitzen,

erhalten.

4.3 Charakterisierung von Rubidiumhexachloridorhodat(IV),
Rb,[RhCl]

Das Hexachloridorhodat(IV)-Anion [Rh(IV)ClEJQ* wurde erstmals 1947 in der Zeitschrift Na-
ture als blau-griines Césiumsalz von F. P. Dwyer und R. S. Nyholm [17] beschrieben. Die
physikalischen Eigenschaften wurden jedoch nur unzureichend untersucht, da sich die Verbin-
dung durch Feuchtigkeit sehr leicht zersetzt. Es gelang jedoch zu zeigen, dass Cs,[Pt(IV)Cl]
isomorph zu der tetravalenten Rhodiumspezies ist [18]. Jorgensen konnte durch Vergleich der
Reflexionsspektren der isoelektronischen [IrClG]Qf und [RuCldgf—Ionen die schon vermutete
Spinkonfiguration des Rhodium(IV) als low-spin mit einem ungepaarten Elektron belegen [24].
Feldman fiihrte 1965 die Messungen der magnetischen Suszeptibilitit des [RhClG]Zf—Ions iiber
einen grofien Temperaturbereich durch und konnte mit dem Ergebnis von 1.7 B.M. Jgrgensen’s
Untersuchungen bestétigen [19]. Bereits von Weise und Klemm durchgefiihrte magnetische Sus-
zeptibilitdtsmessungen an diversen Salzen mit [RhFG]%—Anionen zeigen ebenfalls magnetische
Momente zwischen 1.7 und 2.0 B.M. [7] . In den 90er Jahren widmete sich Gillard intensiven
Untersuchungen des Cs,[Rh(IV)Clg]. Die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, sowie
die Untersuchung der Oxidation des Rhodium(III) brachten jedoch wenig neue Erkenntnisse
[63] [20].
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Abbildung 4.40: Pulverdiffraktogramm der Verbindung Rb,[RhCl], gemessen mit D8-Advance (Fa.
Bruker), CuK,-Strahlung, A = 1,5405 A (schwarz). Simulation auf Basis der réntgenographischen Daten
von Rby[Rh ;Sb 5Clg] (rot) [64]. Die mit * markierten Reflexe konnten der Substanz Rb;[RhCl]-H,O
zugeordnet werden.

J
il

In der Inorganic Crystal Structure Database sind keine Eintrage zu Alkalimetallhalogenido-
rhodaten(IV) mit Ausnahme der Hexafluoridorhodate(IV) versffentlicht.

Tabelle 4.4: Vergleich der Ionenradien von Rh(IILIV), Pt(IV), Sb(V), R beschreibt die Radienart (I
Leffektiver Tonenradius*) K.Z. Koordinationszahl, r Radius in A [2]

Ton R K.Z r[A]
Rh(ITI) T 6  0.805
Rh(IV) T 6 0.74
Sh(V) 1 6 0.74
Pt(IV) 1 6  0.765

Die Darstellung von Rb,[RhCly] gelang durch Oxidation des frisch préparierten RbsRh(III)Cly
(s. Abschnitt 3.5.1) mit Cl,-geséttigter 10 M Ammoniumhexanitrocerat(IV)-Losung. Das
Rubidiumhexachloridorhodat(IV) ist ebenso wie das Césiumsalz von F. P. Dwyer und R. S.
Nyholm von griiner Farbe und in Gegenwart von Wasser bzw. Feuchtigkeit nicht besténdig.
Das Rubidium-Rhodium-Verhé&ltnis ergab sich mittels EDX zu = 2 zu 1. Die Messung der

magnetischen Suszeptibilitdt brachte mit einem magnetischen Moment von 0.8 - 1.1 B.M. nicht
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das erwartete Ergebnis von 1.79 B.M. fiir ein d° low-spin konfiguriertes Ubergangsmetallion.
Ein Grund hierfiir kénnte eine unvollstéindige Oxidation oder eine Reduktion durch z.B. Feuch-
tigkeit im Verlauf der Probenpréparation fiir die magnetischen Messungen sein. Zur Kontrolle
der Bedingungen wurden Proben von Cs,[RhCly] nach der Synthesemethode von Gillard [20]
angefertigt. Auch diese Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt des Césiumsalzes zeigten
lediglich ein magnetisches Moment von ~ 1.0 B.M.

Der Aufnahme eines Rontgenpulverdiffraktogramms konnte mit Hilfe des Programmpaketes
Match! [54] und der Datenbank des International Centre for Diffraction Data [53] eine &hnliche
Phase zugeordnet werden. Abbildung 4.40 zeigt das gemessene Pulverdiffraktogramm sowie
eine Simulation auf Basis der rontgenographischen Einkristalldaten von Rb,[Rh ;Sb, ;Cl]
[64]. Das Pulverdiffraktogramm (Abb. 4.40) weist neben der Verbindung Rb,[RhCl] eine
weitere Phase auf. Diese konnte als Rb;RhClg - HyO identifiziert werden. Bei Untersuchun-
gen zu gemischtvalenten Metallsalzen des Typs A2Mél_£SbX5X6(A = Rb, Cs; M = Sb, Bi,
In, TI, Fe, Rh; X = Cl, Br) entdeckten Prassides und Day [64] die oben schon erwihnte
Verbindung. Sie kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3m mit vier Formeleinhei-
ten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 9.9093(1) A. Die Struktur lisst
sich von K,[PtCly] ableiten, da die Anionen [SbVCIG]f und [RhHIClﬁ]?’* statistisch verteilt
sind. Aufgrund der Ionenradien (s. Tabelle 4.4) sowie der bereits bekannten Isomorphie der
Alkalimetallhexachloridoplatinate(IV) zu den Hexachloridorhodaten(IV) wird Rb,[PtCly] (RG.
Fm3m, a = 9.882(3) A) als Modellstruktur fiir den Losungsansatz verwendet. Tabelle 6.77
vergleicht die d-Werte der Verbindungen Rb,[PtClg], Rby[Rh, ;Sb, s Cls] und Rby[RhClg]. Das
Hexachloridoplatinat(IV) zeigt eine grofiere Ahnlichkeit zu Rby[RhClg]. Auf Grundlage der
Modellstrukturen konnte mit Hilfe des Programmpaktes Winx?°" [52] eine Indizierung und an-
schlieBende Gitterkonstantenverfeinerung durchgefiihrt werden (s. Tabelle 4.5). Die verfeinerten
Gitterparameter in der Raumgruppe Fm3m fiir Rubidiumhexachloridorhodat(IV) betriigt a =
9.865(2) A. Aufgrund der Ionenradien (s. Tabelle 4.4) sowie der bereits bekannten Isomorphie
der Alkalimetallhexachloridoplatinate(IV) zu den Hexachloridorhodaten(IV) wird Rb,[PtCl]
(RG. Fm3m, a = 9.882(3) A) als Modellstruktur fiir den Losungsansatz verwendet. Tabelle
6.77 vergleicht die d-Werte der Verbindungen Rb,[PtCl], Rby[Rh, ;Sb, ;Cls] und Rby[RhCl].
Das Hexachloridoplatinat(IV) zeigt eine groBere Ahnlichkeit zu Rby[RhClg]. Auf Grundlage
der Modellstrukturen konnte mit Hilfe des Programmpaktes Winx?°" [52] eine Indizierung
und anschlieende Gitterkonstantenverfeinerung durchgefithrt werden (s. Tabelle 4.5). Die
verfeinerten Gitterparameter in der Raumgruppe F'm3m fiir Rubidiumhexachloridorhodat(IV)
betrigt a = 9.865(2) A.
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Tabelle 4.5: Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Rb,[RhCl] mit berechneten und beobachteten
20-Werten. Intensitit normiert auf 100 fiir den stirksten Reflex. RG Fm3m (Nr. 225), verfeinerte
Gitterkonstante a = 9.864(2) A, Zellvolumen = 959.3(3) A3,

h k 1 20 (obs) 20 (calc) A Int. deale

1 1 1 15.546 15.546 0.0001  100.0  5.6953

2 2 0 25514 25.520 -0.0054 80.4 3.4877
3 1 1 30.017 30.02 -0.0032  22.7 2.9743
2 2 2 31.39 31.388 0.0072  53.1 2.8477
4 0 0 364 36.402 -0.0021 51.1 2.4661
3 3 1 39.801 39.799 0.002 3.6 2.2631
- - - 41.165 - - 9.1 -
4 2 2 45.005 44.983 0.022 17.9 2.0136
5 1 1 47.895 47.877 0.179 9.9 1.8984
4 4 0 52434 52.428 0.0056  20.6 1.7438
5 3 1 55.036 55.029 0.0078  1.6674
- - 55.598 - - 1.0 -
6 2 0 59.178 59.19 -0.012 4.6 1.5597
6 2 2 62411 62.393 0.0185 3.6 1.4871
4 4 4 65.535 65.504 0.0307 4.6 1.4238
7 1 1 67.831 67.788 0.043 2.1 1.3813
6 4 2 T71.558 71.514 0.0434 3.3 1.3182
7T 3 1 73.754 73.711 0.0425 1.2 1.2843
8 0 0 77.344 77.32 0.0243 0.9 1.2331

- - 83.077 - - 1.0 -

- - 84.677 - - 2.0 -

- - 88.661 - - 2.0 _

17 von 22 Reflexen indiziert. Figure of Merit (17) = 34.7 (0.017, 29).
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4.4 Charakterisierung und Struktur von
Rhodiumselenidchlorid, RhSeCl

Aus der Gruppe der Platinmetalle sind bisher nur wenige Chalkogenidhalogenide in einkristal-
liner Form bekannt. Die ersten Vertreter wurden 1978 als Einkristalle von PdTel und Pd,Sel,
[45] erhalten und charakterisiert. Uber Darstellung und Kristallstruktur von RhTeCl [46]
berichteten Kohler und Urland im Jahr 1997, das im Gegensatz zu allen anderen Verbindun-
gen dieses Systems in einer neuartigen Schichtstruktur kristallisiert. RhTeCl wurde durch
chemischen Transport {iber die Umsetzung von elementarem Rhodium und Tellur mit dem
Transportmittel Cl,/AlICl, erhalten. Als Nebenprodukt der Transportreaktion tritt die violette
Verbindung Te,(AICl), auf, die bereits von Corbett et al. [65] beschrieben wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente zur Darstellung der hypothetischen Rhodium-
chalkogenidhalogenide RhChX (Ch: O, S, Se, Te; X: Cl, Br, I) durchgefiihrt. Es wurde jedoch
nur die neue Phase RhSeCl gefunden. Anders als im Fall des Rhodiumtelluridchlorides konnte
die selenhaltige Verbindung nicht iiber einen chemischen Gasphasentransport mit Aluminium-
trichlorid dargestellt werden. Die Synthese gelang jedoch iiber eine Zersetzungsreaktion von
Rhodiumtrichlorid bei 900 °C in einer Selenatmosphére (vgl. Abschnitt 3.9).

Die Zusammensetzung der pulverférmigen Proben wurde mittels EDX bestimmt und entspricht
der Formel RhSeCl. Die erhaltenen Proben sind dunkelgrau bis schwarz und besitzen einen
metallischen Glanz, was die Auswahl eines geeigneten Einkristalls erschwert. Alle getesteten
Kristalle zeigen in den Precessionsaufnahmen (s. Abbildungen 4.41) zwischen den Reflexen

streifenformige Intensitéiten ohne erkennbare Maxima.

Abbildung 4.41: Simulierte Aufnahmen der Schichten {1ki}, {h1l} und {hk1} des reziproken Gitters
von RhSeCl, erzeugt aus den Daten des Flidchendetektors eines Einkristalls.

Zur Aufklarung der Struktur wurden im ersten Schritt die diffusen Streuanteile ignoriert
und der Datensatz in einer monoklinen Aufstellung prozessiert. Die Strukturlosung in der
Raumgruppe Alml konnte mit Hilfe des Programmes PLATON [61] in die Raumgruppe
P6smc transformiert und zufriedenstellend verfeinert werden. Zur Validierung der erhaltenen
Ergebnisse wurden Pulverdiffraktogramme des Rhodiumselenidchlorids angefertigt und mit
einer Simulation der Reflexlagen und Intensitéiten aus den Kristalldaten verglichen (vgl. Abb.
4.42). Die diffusen Streuanteile in den Aufnahmen der Schichten wurden als turbostratische

Fehlordnung interpretiert. Eine Simulation der Fehlordnung erbrachte aufgrund der Variati-
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onsbreite kein gute Ubereinstimmung mit den realen Aufnahmen. Der Effekt der Fehlordnung
tritt im Pulverdiffraktogramm jedoch nur schwach bis gar nicht in Erscheinung, wodurch eine

zuverliissige Uberpriifung der erhaltenen Einkristallstrukturverfeinerung moglich ist.

80.0
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Abbildung 4.42: Rontgenpulverdiffraktogramm der Verbindung RhSeCl mit Simulation der Reflexla-
gen und Intensitéiten aus Kristalldaten. Schwarz: gemessene Werte, rot: simulierte Werte.

Die Verbindung RhSeCl kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle in der
hexagonalen Raumgruppe P63mec. Die Gitterkonstanten betragen a = 3.4846(2) und ¢ =
11.440(1) A. Die asymmetrische Einheit enthilt drei Atome auf speziellen Positionen. Rhodium
ist oktaedrisch von jeweils drei Se- und drei Cl-Atomen in facialer Anordnung umgeben (s.
Abb. 4.43 ). Uber sechs Kanten werden dabei die [RhCh,Cl;]-Oktaeder (Ch = Se, Te) zu
Schichten verkniipft.

N D%
o | 3 ha\ Rh1\

Abbildung 4.43: Ausschnitt aus den Strukturen von RhChCl (Ch: Se, Te). Fiir die Sklaierung der
anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
90% gewihlt. Rhodium: grau, Tellur: orange, Selen: rot, Chlor: oliv.

Gemeinsam ist Rhodiumtelluridchlorid und Rhodiumselenidchlorid eine schichtartige Struktur.
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Diese wird aus hexagonaldicht angeordneten Tellurid/Selenid- und Chloridionen aufgebaut
(vgl. Abbildung 4.44).

B R - 4
. T~ O~ DQA> /\

Abbildung 4.44: Ausschnitt aus den Strukturen von RhTeCl (links) und RhSeCl (rechts) . Fiir die
Darstellung der anisotropen Auslenkungen der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 90% gewéhlt. Koordinationspolyeder: [RhSe,Cl;] rot, [RhTe;Cl;] grau, Rhodium:
grau, Tellur: orange, Selen: rot, Chlor: oliv.

Die Stapelfolge ist analog zur CdI,-Struktur, in der die oktaedrischen Liicken in jeder zweiten
Zwischenschicht mit Rhodiumatomen voll besetzt sind. Innerhalb der einzelnen Schichten
besetzen die Chalkogenid- und Chlorid-Anionen jeweils definierte Punktlagen und sind nicht
statistisch verteilt. Im Fall des Rhodiumtelluridchlorides resultiert entlang der kristallographi-
schen Richtung {100} fiir die Anionen eine dem 2H-MoS,-Strukturtyp entsprechende Abfolge
mit direkter Ubereinanderstapelung jeweils gleicher Anionensorten (Abstand AA-Schichten: =
3.7A | Abstand AB-Schichten: ~ 3.4A ). Aus dieser Anordnung heraus bilden sich in alternie-
render Abfolge (entlang der Blickrichtung {001} ) gewellte Tellur bzw. Chlor-Ebenen parallel
zur ab-Ebene [46]. Im Gegensatz zu RhTeCl zeigt RhSeCl die unverzerrte Cdl,-Struktur.

Die Untersuchungen an Rhodiumselenidchlorid zur Charakterisierung der elektrischen Ei-
genschaften ergaben keine schliissigen Ergebnisse. Um eine Reaktion mit den Elektroden
auszuschlieflen bzw. zu minimieren, wurde die Probe iiber Goldkontakte vermessen. In den
Stromspannungskurven ist kein lineares Verhalten erkennbar (vgl. Abbildung 4.45). Die
Widerstands-Temperaturkurven (vgl. Abb. 4.46) zeigen einen Abfall des Widerstands bei

Temperaturerhohung bis 80 °C , danach jedoch wieder einen Anstieg des Widerstands.
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RhSeCl
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Abbildung 4.45: Messung der Strom-Spannungskurven von Rhodiumselenidchlorid RhSeCl bei unter-
schiedlichen Temperaturen.

Im Intervall von 25 bis 70 °C zeigt die Substanz RhSeCl die Charakteristika eines Halbleiters,

ab 80 °C ist das Verhalten typisch fiir einen metallischen Leiter.
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Abbildung 4.46: Messung des Widerstands von Rhodiumselenidchlorid RhSeCl bei unterschiedlichen
Temperaturen.
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Die Ergebnisse aus den Leitfihigkeitsmessungen zeigen Anzeichen einer Phasenumwandlung, da
sich die physikalischen Eigenschaften ab einer bestimmten Temperatur &ndern. Zur Uberpriifung
dieser Hypothese wurde eine differenzkalorimetrische Messung (DSC') durchgefiihrt. Abbildung
4.47 zeigt 3 deutliche Signale in der Aufheizkurve, was fiir einen moglichen Phaseniibergang
sprechen wiirde. In der Abkiihlkurve ist kein Signal zu beobachten, was fiir einen irreversiblen
Ubergang spriiche. Die DSC-Untersuchungen wurden in vergoldeten Tiegeln durchgefithrt, um

eine Reaktion mit dem Tiegelmaterial zu verhindern.

DSC /(mWimg)
L Exo [1.4] RhSeCl-a sd3
084 ——F—F  DSC
(1.6] RhSeCl-a.sd3
———F—  DSC
0.7 4
06 4
054
0.4 4
Onset: 1003 °C /
031 onser 63.4°
Onset: 262 9 °C /
0.2 /
\‘.
0,14 Flache: 14.02 J# a 3 L N—— 1
9 Flache:10.03 Jg Flache: 93.04 Jig
0.0 —*l" | 1l
50 100 150 200 250 300 350
Temperatur °C

Abbildung 4.47: DSC-Untersuchung der Verbindung RhSeCl. Autheizkurve: lila, Abkiihlkurve:

schwarz.

Sowohl vor und nach der Leitfidhigkeits- als auch vor und nach der DSC-Messung wurden
Rontgenpulverdiffraktogramme angefertigt. Der Vergleich der Diffraktogramme zeigte keine
erkennbare Verédnderung (vgl. Abb. 6.2, 6.3). Auch EDX-Untersuchungen an den gemessenen

Proben ergaben keine Anderung der Zusammensetzung.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Ein Blick in die Literatur beschreibt die Halogenidorhodate als einfach zu kristallisierende
Verbindungen. Allerdings trifft dies nur bedingt zu, da aufgrund des langsamen Liganden-
austausches von Rh(IIT)-haltigen Losungen ([RhX,  (H,0),]"® mit n = 0 — 6, X = Cl, Br)
und der damit einhergehenden Vielfalt der moglichen Anionenspezies eine exakte Vorhersage
der kristallinen Verbindungen sehr schwierig bis nicht moglich ist.

Rhodium als Zentralatom des Anionenkomplexes weist in allen, in dieser Arbeit dargestellten
Substanzen die réontgenographisch charakterisiert wurden, eine oktaedrische Koordination auf.
Es konnten neue Vertreter der Diaquatetrachloridorhodate(III) [RhCl,(H,0),]", Aquapenta-
chloridorhodate(IIT) [RhCl;(H,0)]*, Hexahalogenidorhodate(ITT) [RhX¢]*  (X: Cl, Br) und
Nonabromidodirhodate(III) [RhQBrg]& dargestellt werden.

Das Auftauchen neuer Strukturmotive, wie im Fall der beiden isotypen Verbindungen mit der
Summenformel HyO5ClgA;Rh (A: Rb, Cs), welche kein Hexahalogenidorhodat(III), sondern
ein Diaquatetrachloridorhodat(III)-Anion enthalten, sowie zwei nicht an Rhodium koordinierte
Chloridionen, sind nur ein Beispiel fiir die Vielfalt der méglichen Verbindungen. Die zuvor
genannten Substanzen lassen sich anschaulich mit der Formel A;[RhCl,(H,0),]|Cl, - H,O be-
schreiben und weisen das neuartige Strukturmotiv von anionischen Strangen [RhCl,(H,0),]",
freien Chloridionen und Wasser auf.

Bei den Aquapentahalogenidorhodaten(III) konnte die Liicke zwischen der kalium- und
césiumhaltigen Verbindung mit der Darstellung des Rubidiumaquapentachloridorhodats(I1I) ge-
schlossen werden. Die Kristallstruktur der neuen Verbindung ist isotyp zu (NH,),[RhCl; (H,0)].
Bemerkenswert im Fall der Aquapentahalogenidorhodate(III) ist, dass diese bis dato nur in
Form von Chloridorhodaten(III) bekannt waren. Erstmals ist es gelungen, ein kondensiertes
Bromidorhodat(III) zu erhalten. Zwei [RhBr;(H,O)] -Oktaeder sind dabei iiber eine gemeinsa-
me Kante verbunden und formen ein zweikerniges Anion des formalen Typus (MX;); mit
der Formel [RhQBrs(HQO)Q]%. Die beiden Wassermolekiile stehen trans zueinander und liegen
ober- und unterhalb einer Ebene aus 2 Rhodiumatomen und 6 Bromatomen. Das Anion wurde
bisher weder bei spektroskopischen Untersuchungen entdeckt noch gab es Hinweise auf die
Kristallisierbarkeit einer solchen Verbindung. Die Frage, ob Aquapentabromidorhodate(I1I)

nur in kondensierter Form auftreten oder auch als einkernige Spezies kristallisierbar sind, bleibt
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noch zu kldren.

Da Substanzen mit Hexahalogenidorhodat(III)-Anionen als Strukturbestandteil eine grofie
Variation zeigen, werden die Ergebnisse zur besseren Ubersichtlichkeit nochmals unterteilt.
Im Bereich der Alkalimetallhalogenidorhodate(III) und Halogenidorhodat(III)-Hydrate konn-
ten neue Verbindungen der allgemeinen Summenformel A5[RhX(] - nH,O (A: Na, Rb; X:
Cl, Br) (n: 1,10,12) erhalten und in den bestehenden Kontext eingefiigt werden. Rubidium-
hexachlorido- und bromidorhodat(III)-hydrate Rbs[RhX(] - H,O (X: Cl, Br) kristallisieren in
der orthorhombischen Raumgruppe Pnma und sind isotyp zu der bereits in der Literatur
beschriebenen Verbindung (NH,)4[RhCly]-H,O [37]. Die Hexahalogenidorhodate mit viel , Kris-
tallwasser* wurden in der Literatur bereits um 1892 erwihnt [13]. Eine rontgenographische
Charakterisierung wurde aber erst im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Verbindung
Natriumhexachloridorhodat (I1I)-dekahydrat Nas[RhClg] - 10 HyO kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 und zeigt ein neues Strukturmotiv, bei dem Kationenstréinge aus NaOg-
Polyedern durch [RhClG]?’*—Anionen zu Schichten verkniipft werden. Nas[RhBrg] - 12 H,0
ist trotz dhnlicher Summenformel keine wasserreichere Variante des zuvor beschriebenen
Na4[RhClg]- 10 H,O. Im Fall des Natriumhexabromidorhodat (IIT)-dodekahydrats sind die NaOj-
Oktaeder {iber Fldchen und nicht iiber Kanten verkniipft. Des Weiteren hat Nas[RhBrg]-12H,0
einen séulenartigen und nicht wie im Fall des Natriumhexachloridorhodat(I1I)-dekahydrates
einen schichtartigen Aufbau.

Abweichend zu den bis jetzt vorgestellten Verbindungen konnte ein wasserfreies Hexachlo-
ridorhodat mit Rhodium in der Oxidationsstufe +IV erhalten werden. Die Darstellung von
Rb,[RhClg)] ist analog zu der bereits beschriebenen Darstellung des Cs,[RhClg] [17] [18], jedoch
zeigt das Pulverdiffraktogramm des hydrolyseempfindlichen Rb,[RhCl] groie Ahnlichkeit zum
Rubidiumhexachloridoplatinat(IV). Aufgrund einer unvollstindigen Oxidation bzw. teilweiser
Zersetzung erbrachte die Messung der magnetischen Suszeptibilitit lediglich ein magnetisches
Moment von 0.8 - 1.1 B.M.. Der Farbwechsel wihrend der Oxidation von rosenrot in grasgriin
in Kombination mit dem gemessenen magnetischen Moment ist jedoch ein starker Indikator
fiir eine erfolgreiche Oxidation des Rhodiums.

Chlorido- und Bromidorhodate mit verschiedenen Kationen sind mit Ausnahme des Hexabromi-
dorhodates(I1I) HK¢[RhBrg], - 10 HyO [40] bis dato unbekannt. Im Rahmen dieser Arbeit konn-
ten folgende neue Hexachloridorhodate(III), welche zwei unterschiedlichen Kationen enthalten,
dargestellt werden: K,(NEt,)[RhClg] - 2H,0, K[(Me;)NH],[RhClg] und K(EtNH;),[RhClg].
Durch die zuvor genannten Verbindungen existieren nun auch zwei neue wasserfreie Chlo-
ridorhodate neben dem bislang einzig bekannten Kaliumhexachloridorhodat(III) K4[RhCl]
[39]. Die Substanzen mit einem Kaliumion und zwei Ammoniumionen in der Summenformel
bilden Strange aus Alkalimetallkationen und Hexachloridorhodatanionen. Im Fall mit zwei
Alkalimetall- und einem Ammoniumion pro Summenformel findet eine Schichtbildung der
Alkalimetallionen mit den Hexachloridorhodatanionen statt, welche durch Tetraethylammoni-
umkationen separiert werden. Den beschriebenen Substanzen gemein ist, dass ihre Kationen
jeweils nur einfach positiv geladen sind.

Der Einbau von zweiwertigen Ionen ist bisher nur bei Fluoridorhodaten bekannt und beschrie-

ben. Im Rahmen dieser Arbeit konnte das erste Chloridorhodat erhalten werden, was neben den
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Bariumkationen auch zwei unterschiedliche Chloridorhodat(III)-Anionen in der Verbindung
Ba,[RhCIg][RhCl, (H,0),] - 10 H,O beinhaltet. Es konnten noch zwei weitere Substanzen dar-
gestellt werden, die Barium enthalten. Die wasserfreien isotypen Hexahalogenidorhodate(III)
haben die Summenformel KBa[RhXg] (X: Cl, Br) und kristallisieren als neue Vertreter des
K, [PtClg]-Strukturtyps.

Neben den einkernigen Halogenidorhodaten konnten Bromidodirhodate(III) des in der Literatur
bekannten Typus [Rh,Clg]*~ [22] dargestellt und réntgenographisch charakterisiert werden.
Im Gegensatz zu dem von Cotton verwendeten Trimethylphenylammoniumkation konnten
Verbindungen mit Alkalimetallkationen und kleineren organischen Ammoniumkationen reali-
siert werden. Die bisherigen Ausfithrungen zeigen deutlich die bis dato unterschitzte Vielfalt
der Halogenidorhodate(III) und (IV) und Halogenidorhodat(III)-Hydrate. Im Rahmen dieser
Arbeit konnten viele neue Verbindungen und Strukturmotive dargestellt und réntgenographisch

charakterisiert werden.

Losgelost vom Gebiet der reinen Halogenidorhodate konnte auch im Bereich Rhodiumchalko-
genidhalogenide ein neuer Vertreter dargestellt und rontgenographisch charakterisiert werden.
Anders als das von Urland [46] beschriebene RhTeCl konnte das neue Rhodiumselenidchlo-
rid nicht iiber den chemischen Gasphasentransport dargestellt werden. Die Synthese gelingt
iiber eine Zersetzungsreaktion von Rhodiumtrichlorid bei 900 °C in einer Selenatmosphére.
Die Strukturaufklarung gelang durch die Kombination der Ergebnisse aus Einkristall- und
Pulverdiffraktionsdaten. RhTeCl und RhSeCl bilden beide eine Schichtstruktur analog der
Stapelfolge des Cdl,, wobei Rhodiumselenidchlorid in einer unverzerrten Cdl,-Struktur kris-
tallisiert. Die Leitfdhigkeit von Rhodiumselenidcholrid bei unterschiedlichen Temperaturen
zeigt ein ungewohnliches Verhalten, welches nicht auf eine strukturelle Anderung des RhSeCl,
eine Reaktion mit dem Elektrodenmaterial oder eine Zersetzung zuriickzufiihren ist. Weitere
Untersuchungen mittels DSC erbrachten kein Ergebnis, welches das Verhalten erkldren wiirde.
Rhodiumchalkogenidhalogenide sind Verbindungen mit interessanten physikalischen Eigen-

schaften und bediirfen weiterer Forschungen, um die erhaltenen Ergebnisse zu erkléren.
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Kapitel 6

Anhang

6.1 Kristallographische Daten

6.1.1 Einkristallstrukturanalysen



82

Kapitel 6. Anhang

Tabelle 6.1: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von K[RhCl, (H,0),].

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm~!
F(000)

Kristallgroie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F)); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

H,Cl;KO,Rh

319.84

293(2)

Triclinic; P1

a = 6.0414(2); o = 64.495(2) °
b =6.4970(2); 5 = 87.168(2) °
¢ = 6.5901(3); v = 68.236(2) °
214.935(14)

1; 2.471

Moga (A = 0.71073 A)

3.638

152

0.088 x 0.078 x 0.074

3.46 <260 < 27.53

-7<h<7

T<k<8

8 <1<L8

3268 / 992

0.0415; 0.0329

Multiscan

2.084 / 0.503

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

992 / 0 / 44

0.0445; 0.1352

0.0433 (n = 959)

1.227

4+2.133 (0.29 A von K1)
-0.887 (0.84 A von Rh1)
0.239
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Tabelle 6.2: Ortskoordinaten und &dquivalenter Temperaturfaktor U., der Atome in der Struktur von
K[RhCl,(H,0),).

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 lc -1 1 0.5000 0.0000 0.5000 0.0178(3)
Cl1 2i 1 1 0.7829(3) 0.0692(3) 0.2522(3)  0.0272(4)
12 2 1 1 0.2666(4) 0.4229(3) 0.3200(3)  0.0408(5)
01 % 1 1 0.6658(9) 0.0363(12) 0.7386(9) 0.0351(12)
K1 % 1 0.50  0.6969(5) 0.6301(5) 0.1543(4) 0.0191(5)

Tabelle 6.3: Koeffizienten U;; \ A? der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von K[RhCl,(H,0),].

Atom Ui U2 Uss Uas Uiz Uiz

Rhl  0.0163(4) 0.0209(4) 0.0172(4) -0.0093(3) 0.0028(2) -0.0075(3)
Cll  0.0242(8) 0.0348(9)  0.0271(8) -0.0149(7) 0.0095(6) -0.0157(7)
Cl2  0.0387(10) 0.0225(9) 0.0411(10) -0.0060(7) 0.0156(8) -0.0023(7)
O1  0.031(3)  0.064(4)  0.032(3) -0.031(3) 0.010(2) -0.029(3)
K1  0.0209(12) 0.0215(12) 0.0169(11) -0.0116(9) 0.0026(9) -0.0067(9)

Tabelle 6.4: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kalium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand

K1 01 2.7636(1) [1x] C12 3.2567(1)
01 2.8199(1) [1x] C12 3.2827(2)
Cll 3.2523(1) [1x] Cl12 3.2956(1)
Cll 3.3845(1) [1x] Cl12 3.3354(1)
Cll 3.3970(1) [1x]

Rh1 01 2.0459(1) [2x]
CI12 2.3290(1) [2x]
cl 2.3346(1) [2x]
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Tabelle 6.5: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von RbsRhCl,(H,0),Cl, - H,O.

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm~!
F(000)

Kristallgroie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F)); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A3

H;ClgO3Rbs;Rh

626.07

293(2)

Monoklin; C2/c

a = 12.6565(9); « = 90 °

b =12.1162(9); 8 = 91.685(4) °
¢ =9.2790(7); v =90 °
1422.31(18)

4; 2.924

Moga (A = 0.71073 A)

12.503

1152

0.095 x 0.014 x 0.055

3.17 <20 <2524

-15<h <14

-14<k<14

A11<1<11

10109 / 1287

0.1965; 0.0779

Semi-empirical from equivalents

0.711 / 0.3558

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

1287 / 0 / 62

0.1068; 0.1993

0.0742 (n = 915)

1.125

+1.284 (0.89 A von Rb2)
-0.997 (2.06 A von CI2)
0.254
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Tabelle 6.6: Ortskoordinaten und &dquivalenter Temperaturfaktor U., der Atome in der Struktur von
Rb;RhCl, (H,0),Cl, - H,O.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 4d -1 1 0.2500 0.2500 0.5000 0.0440(5)
cl 8 f 1 1 0.2465(3)  0.3729(4)  0.3057(4)  0.0585(11)
12 8 f 1 1 0.3874(3)  0.1561(4)  0.3912(5)  0.0569(11)
01 8 f 1 1 0.1424(9)  0.1503(10)  0.3926(11)  0.060(3)
H1 8 f 1 1 0.1469 0.1571 0.2993 0.090
H2 8t 1 1 0.0846 0.1688 0.4085 0.090
C13 8 f 1 1 0.0956(3)  0.1479(4)  0.0703(4)  0.0540(10)
02 4e 2 1 0.0000 0.4196(16) 0.2500 0.088(6)
H3 8f 1 1 0.0473 0.3732 0.2764 0.132
Rb1 4e 2 1 0.0000 0.0815(2) 0.7500  0.0538(6)
Rb2 8 f 1 1 0.35148(14) 0.09585(16) 0.03746(19)  0.0628(6)

Tabelle 6.7: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsparameter der Atome in der Struktur
von Rb;RhCl,(H,0),Cl, - H,O.

Atom Un Uz Us3 Uas U3 U2
Rhl  0.0410(9) 0.0498(11) 0.0423(9) -0.0071(8)  0.0189(7)  -0.0080(8)
CIL  0.055(2)  0.069(3)  0.052(2)  0.004(2) 0.0194(19) -0.010(2)
C12  0.047(2)  0.063(3)  0.062(2)  -0.013(2) 0.0243(18) 0.0001(19)
Ol  0.051(6)  0.092(10)  0.038(6)  -0.009(6)  0.019(5)  -0.018(6)
C13  0.045(2)  0.067(3)  0.051(2) -0.0010(19) 0.0139(17) 0.0013(19)
02  0.069(13) 0.063(13) 0.133(18)  0.000  0.016(12)  0.000
Rbl  0.0511(13) 0.0596(15) 0.0514(13)  0.000  0.0137(10)  0.000
Rb2  0.0546(10) 0.0658(12) 0.0689(12) -0.0002(9)  0.0195(8)  -0.0020(8)
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Tabelle 6.8: Interatomare Absténde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Rubidium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand

Rb1 Cl1 3.3107(2) [2x] 01 3.5703(2) [2x]
Cl2 3.7371(2) [2x] 01 3.9110(2) [2x]
CI3 3.2759(2) [2x] Cl13 3.4764(2) [2x]

1 Rb2 Cl1 4.4072(2) [1x] Cl13 3.3221(2) [1x]
Cl1 3.4043(2) [1x] CI3 3.3362(2) [1x]
Cl1 3.3255(2) [1x] 01 4.1828(2) [1x]
Cl2 3.3769(2) [1x] 01 4.3367(3) [1x]
Cl2 3.3799(2) [1x] 02 3.3133(2) [1x]
Cl2 3.4302(2) [1x] 02 3.4303(2) [1x]

Rh1 01 2.0560(1) [2x]
Cl1 2.3326(1) [2x]

Cl2 2.3378(1) [2x]
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Tabelle 6.9: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von Cs;RhCl,(H,0),Cl, - H,O.

Summenformel HClgCs305Rh
Molmasse \ g - mol~* 768.39

Temperatur \ K 293(2)

Kristallsystem; Raumgruppe Monoklin; C2/c
Gitterkonstanten \ A a = 12.8653(3); o = 90 °

b = 12.6002(3); 8 = 93.207(2) °
¢ =9.5384(2); v = 90 °

Zellvolumen \ A3 1543.80(6)
Z; berechnete Dichte \ g - cm™3 4; 3.306
verwendete Wellenlidnge Moga (A = 0.71073 A)
Absorptionskoeffizient \ mm™1 9.094
F(000) 1368
Kristallgrofie \ mm 0.088 x 0.078 x 0.074
Messbereich \ ° 3.05 <20 <2747
erfasste hkl Indices -16 <h <16

-16 <k <16

12 <1< 12
gemessene / unabhiingige Reflexe 11348 / 1773
Rint; Ro 0.0362; 0.0245
Absorptionskorrektur multiscan
max. / min. Transmission 2.084 / 0.503
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 1773 /0 / 63
R(|F|); wR (F?) 0.0261; 0.0443
R(|F|) (n (Fp) > 4o (Fp)) 0.0208 (n = 1590)
Goodness-of-fit fiir F2 1.084

grote Differenzelektronendichte \ e~ - A= 40.816 (0.97 A von Cl1)
-0.821 (0.80 A von Rh1)

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3 0.160
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Tabelle 6.10: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturfaktor U., der Atome in der Struktur von
Cs3RhCl,(H,0),Cl, - HyO.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
sl de 2 1 0.0000 0.08068(2)  0.7500  0.01689(9)
Cs2 8t 1 1 0.353158(16) 0.094584(17) 0.03939(2)  0.01792(8)
Rh1 4d -1 1 0.2500 0.2500 0.5000 0.01185(10)
i 8¢ 1 1 0.24192(6)  0.36654(7)  0.30927(9) 0.01696(18)
C12 8t 1 1 0.38455(6)  0.16046(7)  0.39577(9) 0.01712(18)
CI13 8f 1 1 0.00312(6)  0.15059(7)  0.08046(9) 0.01754(18)
01 8t 1 1 0.14427(18)  0.15302(19)  0.3964(2)  0.0167(5)
02 de 2 1 0.0000 0.4244(3) 0.2500  0.0273(9)
Hi 8f 1 1 0.1488 0.1598 0.3031 0.025
H2 8f 1 1 0.0864 0.1715 0.4124 0.025
H3 8f 1 1 0.0473 0.3781 0.2764 0.041

Tabelle 6.11: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von Cs;RhCl,(H,0),Cl, - HyO.

Atom Ui Ussy Uss Uss Uiz Uiz
Rh3  0.00894(18)  0.0158(2)  0.01086(18) -0.00080(14) 0.00143(13) -0.00052(13)
CIl  0.0150(4)  0.0208(4)  0.0151(4)  0.0030(3)  0.0012(3)  -0.0009(3)
CI2  0.0134(4)  0.0210(4)  0.0174(4)  -0.0018(3)  0.0047(3)  0.0025(3)
O1  0.0117(12)  0.0238(13)  0.0150(12) -0.0018(10)  0.0037(9)  -0.0014(10)
C13  0.0140(4)  0.0232(4)  0.0154(4)  0.0005(3)  0.0009(3)  -0.0006(3)
02 0.0183(19) 0.031(2) 0.032(2) 0.000 -0.0007(16) 0.000
Csl 0.01506(16) 0.02031(17) 0.01534(16)  0.000  0.00133(11)  0.000
Cs2  0.01491(12) 0.02069(13) 0.01829(13)  0.00097(9)  0.00201(8)  -0.00067(8)
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Tabelle 6.12: Interatomare Absténde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Césium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Csl

Cs2

Rh1

Cl1
Cl2
CI3

Cl1
Cl1
Cl1
Cl2
Cl2
Cl2

01
Cl2
Cl1

3.4635(1) [2x]
3.8746(1) [2x]
3.4239(1) [2x]

01
01
CI3

CI3
CI3
01
01
02
02

3.7107(1) [2X]
4.0440(1) [2x]
3.5720(1) [2X]

3.4628(1)
3.4900(1)
4.2908(1)
4.5147(1)
3.4315(1)
3.4394(1)




90

Kapitel 6. Anhang

Tabelle 6.13: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von Rb,[RhCl, (H,O].

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm~!
F(000)

Kristallgroie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F)); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A3

H,Cl;ORb,Rh

469.12

293(2)

Orthorhombisch; Pnma
a = 13.8347(2); « =90 °
b=9.7310(1); 5 =90 °
c=17.1160(1); vy =90 °
957.99(2)

4; 3.253

Moga (A = 0.71073 A)
13.200

856

0.1 x 0.1 x 0.04

2.94 <260 < 27.46

-16 <h < 17

12 <k <12
9<1<9

18253 / 1156

0.0520; 0.0183
multiscan

0.3011 / 0.1653

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

1156 / 0 / 53

0.0437; 0.0945

0.0363 (n = 1010)

1.072

+1.632 (1.45 A von C13)
-1.244 (0.84 A von Rh1)
0.217
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Tabelle 6.14: Ortskoordinaten und édquivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von
Rb, [RhCl, (H,O].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rbl 8d 1 1 0.14433(4)  0.00240(5) 0.15816(8)  0.0416(2)
Rh1 4dc . 1 0.39065(4) 0.2500 0.19256(7) 0.02693(18)
Cl 4c .m. 1 0.26011(12) 0.2500 0.3928(2)  0.0320(4)
12 dc m. 1 0.28582(16)  0.2500  -0.0643(3)  0.0443(5)
C13 4c .m. 1 0.49359(13) 0.2500 0.4563(3)  0.0407(4)
Cl4 8d 1 1 0.39342(10) 0.00945(13) 0.1868(2)  0.0380(3)
01 dc . 1 0.5119(5) 0.2500  0.0146(10) 0.0535(19)
Hi 8d 1 1 0.52693 0.18491 -0.02621 0.0624(1)

Tabelle 6.15: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von Rb,y[RhCl; (H,0)].

Atom U1 Usa Uss Uas Uiz Uiz
Rbl  0.0415(4) 0.0375(3)  0.0460(3) -0.0036(2) -0.0070(2) 0.0018(2)
Rhl  0.0271(3) 0.0232(3) 0.0305(3)  0.000  0.0056(2)  0.000
ClIl 0.0310(8) 0.0342(8) 0.0308(8)  0.000  0.0056(7)  0.000

)

Cl2  0.0613(12) 0.0439(10) 0.0276(8 0.000  -0.0066(8)  0.000
CI3  0.0331(9) 0.0353(9) 0.0536(11)  0.000  -0.0098(8)  0.000
Cl4  0.0425(8)  0.0244(6)  0.0470(7) -0.0022(5) 0.0093(6) 0.0003(5)
Ol  0.051(4)  0.031(3)  0.078(5) 0.000 0.045(3)  0.000
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Tabelle 6.16: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Rubidium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand
Rh1 01 2.102(5) [1x] Cl4  2.3414(12) [2x]
Cl1 2.3007(16)[1x] Cl13 2.3554(19) [1x]

C12 2.333(2) [1x]

Rb1 C13 3.2889(14) [1x] Cl4 3.4530(15) [1x]
Cl12 3.2965(14) [1x] C12 3.4847(16) [1x]
cl 3.3407(13) [1x] Cl4 3.6428(16) [1x]
Cll 3.3683(13) [1x] Cl4 3.7991(15) [1x]
Cl4 3.3971(15) [1x] 01 3.8194(11) [1x]
Cl13 3.4260(15) [1x] 01 4.1393(10) [1x]
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Tabelle 6.17: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von
Cs, [RhCl; (H,0)].

Summenformel

Molmasse \ g - mol™*
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™!
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °©

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(F|); wR (F2)

R(F)) (n (Fo) > 40 (Fy))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

H,Cl;Cs,ORh

564.00

293(2)

Orthorhombisch; Cmem
a="7.2996(9); a« =90 °
b=17.110(4); B =90 °
¢ = 7.9969(10); v = 90 °
998.8(3)

6; 5.626

Mok (A = 0.71073 A)
15.243

1500

0.071 x 0.035 x 0.018
3.03 <20 < 27.46

-6 <h<9

-17<k <4

9<1<T

739 / 427

0.0473; 0.060

Multiscan

0.8102 / 0.7515

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

427 /0 / 30

0.0571; 0.0827

0.0365 (n = 324)

1.118

+1.303 (1.41 A von Csl)
-1.747 (0.86 A von Rhl)
0.377
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Tabelle 6.18: Ortskoordinaten und édquivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von
Cs,[RhCl; (H,0)].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF x/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 dc m2m 1 00000  0.11392(9)  0.2500  0.0099(4)
i dc m2m 1 00000  0.2483(3)  0.2500  0.0195(11)
Cl2 16h 1 1 0.2241(2) 0.11185(17) 0.4581(2)  0.0220(6)
Csl 4c m2m 1 -0.5000  -0.02960(10) 0.2500 0.0262(4)
Cs2 Ac m2m 1 -0.5000  0.25548(8)  0.2500  0.0197(4)
01 4c m2m 1 0.0000 -0.0089(9) 0.2500 0.022(4)

Tabelle 6.19: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von Cs, [RhCl, (H,O)].

Atom Un Uso Uss Uss Uis Uis
Rhl 0.0102(6)  0.0096(11)  0.0098(6) 0.000 0.000 0.000
Csl 0.0454(7) 0.0191(12) 0.0142(6)  0.000 0.000 0.000
Cs2 0.0194(6)  0.0159(10)  0.0240(6) 0.000 0.000 0.000
Cl1 0.0208(19) 0.019(4) 0.019(2) 0.000 0.000 0.000
C12 0.0226(11) 0.0201(19) 0.0235(10) -0.0023(10) -0.0122(7) 0.0028(8)
o1 0.016(5) 0.038(13) 0.012(5) 0.000 0.000 0.000

Tabelle 6.20: Interatomare Abstiinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Cisium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Rh1

Csl

01
Cl1
Cl2

Cl2
Cl2
01
Cl1

2.1069(5)[1x]
2.2987(5)[1x]
2.3332(2)[4x]

Cl2
Cl2
Cl1
Cl1
01
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Tabelle 6.21: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von Rbs[RhClg] - H,O.

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhiingige Reflexe
Rint; Ro

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A3

H,ClgORb;Rh

590.04

293(2)

Orhtorhomisch; Pnma
a=12.2947(3); « =90 °
b = 7.01780(10); B = 90 °
c = 14.2233(2); v =90 °
1227.21(4)

4; 3.194

Moga (A = 0.71073 A)
14.469

1072

0.144 x 0.02 x 0.009
3.24 <20 < 27.55
-15<h <15

9<k<9

18 <1< 18

24272 / 1522

0.0749; 0.0270

multiscan

0.5781 / 0.4243
Methode der kleinsten Fehlerquadrate
1522 / 0 / 61

0.0601; 0.0999

0.0433 (n = 1219)

1.098

+1.180 (0.93 A von Rb3)
-1.861 (0.68 A von Rb3)
0.192
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Tabelle 6.22: Ortskoordinaten und édquivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von

RbyRhCl, - H,O.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rhl ic m. 1 0.22348(5)  0.2500  0.40310(4) 0.02721(19)
Il 8d 1 1 0.10332(13) 0.0167(2) 0.34693(10)  0.0402(4)
Cl2 8d 1 1 0.34221(14) 0.0151(2) 0.46050(11)  0.0450(4)
C13 dc m. 1 0.13564(19)  0.2500  0.54856(14)  0.0410(5)
Cl4 dc . 1 03121(2) 02500  0.25576(15)  0.0422(5)
01 4c m. 1 04371(9) 02500  0.6550(6)  0.089(3)
H1 4dc am. 1 0.4001 0.2500 0.7055 0.133
H2 4c qmn. 1 0.3957 0.2500 0.6071 0.133
Rb1 dc m. 1 0.05512(9)  0.2500  0.14288(7)  0.0720(4)
Rb2 dc m. 1 0.17125(13)  0.2500  0.77362(7)  0.0698(4)
Rb3 4c m. 1 0.38973(7) 02500  0.03704(6)  0.0387(2)

Tabelle 6.23: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur

von Rby[RhCl,] - H,O.

Atom Uy Uy Uss Uss Uiz Uiz
Rbl  0.0434(5) 0.0390(5) 0.0314(4)  0.000  -0.0030(4)  0.000
Rb2 0.0412(6)  0.1329(13)  0.0401(6) 0.000 -0.0001(5) 0.000
Rb3  0.1191(12) 0.0500(6) 0.0380(6)  0.000  -0.0090(6)  0.000
Rhl  0.0318(3) 0.0241(3) 0.0236(3)  0.000  -0.0009(3)  0.000
CIL  0.0482(9)  0.0400(9)  0.0447(9) -0.0025(7) 0.0046(7) 0.0126(7)
CI2  0.0499(9) 0.0305(8) 0.0381(8) 0.0011(6) 0.0035(7) -0.0090(7)
Cl3  0.0449(13) 0.0492(13) 0.0268(10) 0.000 -0.0071(9) 0.000
Cl4  0.0440(13) 0.0519(13) 0.0286(10)  0.000  -0.0093(9)  0.000
Ol  0.111(8)  0.094(7)  0.053(5) 0000  0.012(6)  0.000
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Tabelle 6.24: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Rubidium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand
Rh1 Ccl1 2.3454(15) [2x] Cl4 2.362(2) [1x ]
Cl2 2.3483(16) [2x]
Cl13 2.334(2) [1x]

Rb1 Cl4 3.318(3) [Ix]  Rb2 01 3.053(11) [1x]
cl 3.3845(17) [2x] Cl13 3.231(2) [1x]
CI12 3.425(2) [2x] CI12 3.2487(18) [2x]
C12 3.4329(18) [2x] cll 3.503(2) [2x]
01 3.5144(5) [2x] Cl4 3.5240(3) [2x]
Cl4 3.5438(1) [1x ] 01 3.6779(1 [1x]

Rb3 Cl4 3.254(2) [1x]
C13 3.259(3) [1x]

cll 3.2896(16) [2x]
Cl1 3.5071(18) [2x]
13 3.5265(3) [2x]
C12 3.5747(19) [2x]
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Tabelle 6.25: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von Rbs[RhBrg] - H,O.

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm~!
F(000)

Kristallgroie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F)); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A3

H,BrgORbsRh

856.80

293(2)

Orhtorhomisch; Pnma
a=12.7497(2); « =90 °
b = 7.37590(10); B =90 °
c = 14.9876(2); v = 90 °
1409.44(3)

4; 4.038

Moga (A = 0.71073 A)
28.472

1504

0.124 x 0.056 x 0.052
3.08 <260 <2749

-16 <h <16

9<k<9

-19<1<19

47940 / 1744

0.0827; 0.0208

multiscan

0.0704 / 0.0152

Methode der kleinsten Fehlerquadrate
1744 / 0 / 62

0.0438; 0.0883

0.0349 (n = 1473)

1.061

+1.893 (0.88 A von Rb2)
-1.765 (0.81 A von Rb2)
0.181
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Tabelle 6.26: Ortskoordinaten und édquivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von
Rbs[RhBrg] - H,O.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 dc m. 1 0.22587(5)  0.2500  0.40284(4) 0.03396(18)
Brl 8d 1 1 0.10233(6) 0.01451(9) 0.34701(4)  0.0505(2)
Br2 8d 1 1 0.34774(6) 0.01311(9) 0.45977(5)  0.0549(2)
Br3 dc m. 1 0.13723(8)  0.2500  0.54948(6)  0.0513(3)
Br4 dc . 1 0.31477(8) 02500  0.25378(6)  0.0509(2)
01 dc m. 1 04386(10)  0.2500  0.6553(6)  0.117(4)
H1 dc am. 1 0.3792 0.2500 0.6634 0.175
H2 4c qm. 1 0.4226 0.2500 0.6039 0.175
Rbl Ac m. 1 0.05840(9)  0.2500  0.14608(8)  0.0936(5)
Rb2 Ac m. 1 0.16965(15)  0.2500  0.77388(8)  0.0908(5)
Rb3 4c m. 1 0.38874(8)  0.2500  0.03598(6)  0.0500(2)

Tabelle 6.27: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von Rbs[RhBr] - H,yO.

Atom U Uz Us3 Uas U3 Uiz
Rhl  0.0379(3) 0.0328(3) 0.0312(3)  0.000  0.0007(2)  0.000
Brl  0.0586(4) 0.0422(3) 0.0507(4) -0.0013(3) -0.0044(3) -0.0112(3)
Br2  0.0594(4) 0.0507(4) 0.0547(4) 0.0028(3) -0.0063(3) 0.0160(3)
Br3  0.0542(5) 0.0644(6) 0.0353(4)  0.000  0.0077(4)  0.000
Brd  0.0496(5) 0.0672(6) 0.0360(4)  0.000  0.0084(4)  0.000
Ol  0.134(9)  0.146(10) 0.070(6)  0.000  0.018(6)  0.000
Rbl 0.0488(6)  0.1848(16) 0.0471(6) 0.000 -0.0005(5) 0.000
Rb2  0.1616(15) 0.0612(7) 0.0496(6)  0.000  -0.0172(8)  0.000
Rb3  0.0550(5) 0.0535(5) 0.0414(4)  0.000  0.0039(4)  0.000




100

Kapitel 6. Anhang

Tabelle 6.28: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Rubidium.

Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Rh1

Rbl

Rb3

Brl
Br2
Br3

Br4
Brl
Br2
Br2
Br4
01

Br4
Br3
Brl
Brl
Br3
Br2

2.4897(8) [2x]
2.4889(8) [2x]
2.4714(10) [1x]

3.70829(15)[2x]
3.7632(11) [2x]

Rb2

Br4

01
Br3
Br2
Brl
Br4
01

2.5052(10) [1x]

3.131(13) [1x]
3.3885(14) [1x]
3.4024(12) [2x]
3.6686(17) [2x]
3.70554(18 [2x]
3.8625(1) [1x]
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Tabelle 6.29: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von Nas[RhCly] - 10 H,O.

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Ro

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

H,yClgNa;0,(Rh

563.73

293(2)

triklin; P1

a = 9.26160(10); o = 76.0190(10) °
b = 9.66460(10); 8 = 76.9150(10) °
¢ = 11.62720(10); v = 72.5840(10) °
950.181(16)

2; 1.970

Moga (A = 0.71073 A)

1.840

558

?7X 7T x7?

3.15 <260 < 27.52

-12<h <12

12 <k <12

15 <1< 15

29029 / 4352

0.0411; 0.0223

analytisch

0.8372 / 0.7113

Methode der kleinsten Fehlerquadrate
4352 / 0/ 188

0.0331; 0.0631

0.0259 (n = 3791)

1.073

40.540 (1.73 A von C13)

-0.912 (0.81 A von Rh1)

0.083
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Tabelle 6.30: Ortskoordinaten und édquivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von

Nay[RhCl,] - 10 H,O.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Uey \ A2
Rh1 1d -1 1 0.5000 1.0000 0.0000 0.02148(8)
Rh2 1g -1 1 0.0000 0.5000 0.5000 0.02165(8)
il 2i 1 1 0.48992(7) 0.75917(6)  0.09701(5)  0.03591(14)
Cl12 2i 1 1 0.69120(7) 0.98206(7)  0.10996(5) 0.03667(14)
CI3 2i 1 1 0.31589(7)  1.09357(7)  0.15538(5) 0.03683(14)
Cl4 2i 1 1 -0.11376(7) 0.67768(7)  0.34887(5)  0.03912(15)
Cl5 2i 1 1 0.02855(7) 0.31771(7)  0.38874(6)  0.04129(16)
16 2i 1 1 0.23995(6) 0.53312(7)  0.39702(5)  0.03392(14)
01 2i 1 1 01277(2)  0.7853(2)  0.12008(16)  0.0408(4)
02 2i 1 1 0.6671(2) 0.3550(2)  0.36427(15)  0.0392(4)
03 2 1 1 04714(2)  0.2667(2)  0.62452(16)  0.0435(4)
04 2i 1 1 0.6205(2)  0.3405(2) 0.13566(17)  0.0496(5)
05 2i 1 1 0.2820(3)  0.4407(2)  0.13411(17)  0.0532(5)
06 2i 1 1 0.9641(2)  0.1679(2)  0.13456(17)  0.0463(5)
o7 2i 1 1 0.1743(2) 0.8923(2)  0.39787(19)  0.0547(5)
08 2 1 1 0.4103(2)  0.1214(2)  0.40264(18)  0.0525(5)
09 2i 1 1 0.8789(2)  0.5862(2)  0.09644(19)  0.0559(5)
010 2i 1 1 0.1494(2)  -0.0149(2)  0.64190(18)  0.0548(5)
Nal 1h -1 1 0.5000 0.5000 0.5000 0.0381(3)
Na2 21 1 1 0.62961(13) 0.12103(12) 0.48432(10)  0.0423(2)
Na3 la -1 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0441(3)
Nad 2i 1 1 0.85436(13) 0.39016(11) 0.01237(9)  0.0402(2)
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Tabelle 6.31: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von Nag[RhClg] - 10 H,O.

Atom Ui Uss Uss Uss Uis Ui

Rhl  0.01995(12) 0.02502(13) 0.02019
Cll  0.0430(3)  0.0294(3)
Cl2  0.0322(3)  0.0479(3)  0.0350
Cl3  0.0313(3)  0.0463(3)

( ( 12) -0.00343(9) -0.00383(8) -0.00715(9)
( (
( (
( (
Rh2  0.01917(12) 0.02668(
( (
( (
( (

) 0.0023(2)  -0.0115(2)  -0.0144(2)
3)  -0.0018(2) -0.0146(2)  -0.0159(3)
) -0.0145(2)  0.0034(2)  -0.0085(3)

(

(

(

(
13) 0.02021(12) -0.00462(9) -0.00301(8) -0.00758(9)
Cl4  0.0324(3)  0.0449(3)  0.0339(3)  0.0075(2)  -0.0113(2)  -0.0084(3)
Cl5  0.0397(3)  0.0472(4)  0.0454(3)  -0.0255(3)  0.0025(3)  -0.0176(3)
Cl6  0.0242(3)  0.0503(3)  0.0302(3)  -0.0087(2) -0.0001(2)  -0.0164(2)
O1  0.0393(10)  0.0444(10)  0.0359(9)  -0.0027(8)  -0.0032(8)  -0.0127(8)
02  0.0377(10)  0.0475(10)  0.0337(9)  -0.0122(8)  -0.0043(7)  -0.0107(8)
03 0.0342(10)  0.0606(12)  0.0340(9)  -0.0087(8)  -0.0027(7)  -0.0118(9)
O4  0.0441(11)  0.0623(13)  0.0455(11)  -0.0170(9)  -0.0082(9) -0.0123(10)

-0.0068(8)  -0.0113(10) -0.0075(10)
-0.0036(9)  -0.0142(8)  -0.0109(9)
0 0

)
)
)
) (11)
05  0.0758(15)  0.0387(10 (11)
06 0.0362(10) (11)
) 0.0589(13)  0.0043(9)  -0.0156(1
) (12)
) (13)
) (12)

O7  0.0593(13)  0.0452(11 ) -0.0195(10)
08  0.0595(13) 0.0513(12)  0.0488(12)  -0.0020(9) -0.0226(10) -0.0132(10)
09  0.0505(12) 0.0661(14) 0.0583(13) -0.0326(11) -0.0018(10) -0.0142(11)
010  0.0560(13)  0.0510(12)  0.0524(12) -0.0142(10) -0.0026(10) -0.0079(10)
Nal  0.0357(8)  0.0391(7)  0.0403(8)  -0.0135(6) -0.0092(6)  -0.0039(6)
Na2  0.0463(6)  0.0398(6)  0.0418(6)  -0.0102(4) -0.0013(5)  -0.0149(5)
Na3  0.0435(9)  0.0355(8)  0.0460(8)  -0.0075(6) -0.0025(7)  -0.0032(6)
Nad  0.0471(6)  0.0378(5)  0.0372(5)  -0.0050(4) -0.0085(4) -0.0138(5)
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Tabelle 6.32: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Natrium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Rh1

Nal

Na2

Na2

Nal

Cl1
Cl2
CI3

02
03
Cl6

010
03
08
02
or
08

Na2

Na2

2.3478(5) [2x]
2.3532(5) [2x]
2.3368(6) [2x]

2.3480(17) [2x]
2.4198(19) [2x]

2.8278(5) [2x]

3.5328(11)

Rh2

Na3

Na4d

Na4d

Na3

Cl4
Cl5
Cl6

01
06
Cl2

06
05
09
04
01
09

Na4

Na4

2.3332(6) [2x]
2.3484(6) [2x]
2.3475(5) [2x]

2.3523(18) [2x]

2.421(2) [2x]
2.8938(6) [2x]

3.6315(10)
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Tabelle 6.33: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von Nag[RhBrg] - 12H,O.

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Re

Absorptionskorrektur
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F]) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A3

H,,BrgNa,0,,Rh
861.48

293(2)

Trigonal; R3c

a = 10.3280(3); a = 90 °

b = 10.3280(3); B = 90 °

¢ = 35.7506(7); v = 120 °
3302.5(2)

6; 2.599

Moga (A = 0.71073 A)
11.762

2412

0.084 x 0.084 x 0.07
3.222 < 20 < 27.463
-13<h <13

12 <k <13

46 <1< 46

7896 / 825

0.0407; 0.0186

multiscan

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

825 /0 / 35

0.0251; 0.0561

0.0205 (n = 734)

1.119

+0.594 (0.81 A von Rh1)
-0.563 (0.86 A von Rh1)
0.097
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Tabelle 6.34: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ueq der Atome in der Struktur von
Na,[RhBrg] - 12H,O0.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 6b -3. 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.02220(15)
Brl 36t 1 1 -0.21666(3) -0.05787(4) -0.04098(2) 0.02745(13)
01 36f 1 1 -0.1618(2)  0.2975(3)  -0.04363(6)  0.0324(5)
02 36f 1 1 -0.5597(3)  -0.4273(3) -0.03853(6)  0.0313(5)
Nal 6a 32 1 -0.6667 -0.3333 -0.0833 0.0314(7)
Na2 12¢ 3. 1 0.0000 0.0000  -0.16018(6)  0.0296(5)

Tabelle 6.35: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von Nag[RhBrg] - 12H,0.

Atom U1 Uaa Uss Uas Uiz Ui

Rhl  0.0222(2)  0.0222(2)  0.0221(3) 0.000 0.000 0.01112(10)
Br2  0.02520(19) 0.0299(2) 0.02735(17) -0.00127(11) -0.00299(11) 0.01388(14)
Ol  0.0381(14) 0.0337(13) 0.0300(11)  0.0005(9)  0.0002(9)  0.0213(11)
02  0.0297(12) 0.0318(13) 0.0342(11)  0.0010(10)  0.0024(10)  0.0167(11)
Nal  0.0334(10) 0.0334(10) 0.0275(14 0.000 0.000 0.0167(5)
Na2  0.0311(7)  0.0311(7)  0.0264(10 0.000 0.000 0.0156(4)

— — ~— —

Tabelle 6.36: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Natrium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand

Rh1 Br2 2.4846(3) [6x]

Nal 02 2.408(2) [6x]  Na2 01 2.386(2) [3x]
02 2.413(2) [3x]

Na2 Nal  3.211(2)
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Tabelle 6.37: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von K(N(Me),H),[RhCly].

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Ro

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

CeHyyClgKNyRh

474.95

293(2)

Orthorhombisch ; Pnnm
a = 12.9767(3); « =90 °
b = 7.37250(10); 3 = 90 °
c=9.2072(2); y=90"°
880.86(3)

2; 1.791

Moga (A = 0.71073 A)
2.095

472

0.11 x 0.06 x 0.042

3.14 <20 <3497
-20<h <20

11 <k <11

-14<1< 14

38499 / 2025

0.1263; 0.0415
analytisch

0.8457 / 0.6752

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

2025 / 1/ 46

0.0810; 0.1196

0.0437 (n = 1336)
1.058

40.658 (1.79 A von K1)
-1.818 (0.00 A von Rh1)
0.184
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Tabelle 6.38: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturfaktor U,, der Atome in der Struktur von
K(N(Me),H),[RhClg].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 2d .2/m 1 0.0000 0.5000 0.5000 0.02754(12)
K1 2D .2/m 1 0.0000 0.0000 0.5000 0.0534(4)
C12 8h 1 1 0.07857(6) 0.32031(9) 0.31852(8) 0.04082(18)
13 ig .m 0.5  0.14884(7) 0.68407(13)  0.5000  0.0388(2)
N1 ig .m 0.5  0.3068(3)  0.3098(5)  0.5000  0.0415(8)
C1 8h 1 1 0.3526(4) 0.3941(9)  0.3713(5)  0.1002(19)
C3 ig .m 0.5  0.3145(7)  0.1080(10)  0.5000 0.150(5)

Tabelle 6.39: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von K(N(Me),H),[RhClg].

Atom Un U2z Uss Uas Uis U2
Rh1l  0.02722(19) 0.02533(19) 0.0301(2) 0.000 0.000 -0.00038(15)
K1 0.0575(9)  0.0277(6) 0.0750(11)  0.000 0.000  -0.0006(6)
CI2  0.0403(4)  0.0403(4)  0.0418(4) -0.0094(3) 0.0067(3)  0.0007(3)
C13  0.0326(4)  0.0358(5)  0.0481(5)  0.000 0.000  -0.0050(4)
N1 0.0320(16)  0.049(2)  0.0430(18)  0.000 0.000  0.0037(15)
Cl  0.063(3)  0.172(6)  0.065(3) 0.035(4) 0.024(2)  0.014(4)
C3  0.002(6)  0.058(4)  0.301(16)  0.000 0.000 0.012(4)

Tabelle 6.40: Interatomare Absténde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kalium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand
Rh1 Cl3 2.3606(9) [2x] K1 Cl13 3.0258(10) [2x]
Cl2 2.3636(7) [4x] Cl2 3.0673(7) [4x]
N1 C1 1.464(5) [2x]
C3 1.491(7) [1x]
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Tabelle 6.41: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von K(EtNH,),[RhCly].

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe
Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™!
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °©

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhéngige Reflexe
Rint; Reo

Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F]); wR (FQ)

R(|F[) (n (Fo) > 40 (Fy))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A=3

C,Cl;KN,Rh

430.77

293(2)

Trigonal; P3m1

a = 7.5246(2); a = 90 °
b = 7.5246(2); B =90 °
¢ =T7.6274(2); v =120 °
374.00(2)

1;1.913

Moy (A = 0.71073 A)
2.458

204

0.07 x 0.085 x 0.02
3.126 <260 < 27.381
9<h<8
8<k<9

9<1<9

3935 / 351

0.0487; 0.0184

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

351 /0 /26

0.0309; 0.0810

0.0290 (n = 335)

1.113

40.341 ( 0.59 A von Cl1)
-0.836 (0.79 A von Rh1)
0.108
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Tabelle 6.42: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturfaktor U., der Atome in der Struktur von
K(EtNH,),[RhClg].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 1b -3m. 1 0.0000 0.0000 0.5000 0.0305(3)
cl 6 i . 1 0.85161(8) 0.14839(8) 0.32379(13) 0.0513(4)
K3 1la -3m. 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0567(7)
N1 2 d 3m. 1 0.3333 0.6667  0.3739(10)  0.071(2)
C1 6 i m. 0.3333 0.3670(13) 0.6330(13)  0.192(2)  0.090(7)
02 6 i m. 0.3333  0.3734(14) 0.6266(14) 0.0601(19)  0.082(7)

Tabelle 6.43: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von K(EtNH;),[RhCly].

Atom Ui Uz Uss Uas Uis U2
Rhl  0.0327(3) 0.0327(3) 0.0261(4)  0.000 0.000  0.01635(16)
CIl  0.0683(6) 0.0683(6) 0.0386(6) 0.0038(2) -0.0038(2)  0.0501(6)
K3  0.0700(11) 0.0700(11) 0.0300(11)  0.000 0.000  0.0350(5)
N1 0.085(4) 0.085(4) 0.041(4) 0.000 0.000 0.0427(19)
Cl 0122(15)  0.122(15)  0.075(10)  0.000(4)  0.000(4)  0.098(14)
C2  0.111(12)  0.111(12)  0.041(7) -0.008(4)  0.008(4)  0.069(11)

Tabelle 6.44: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium, Kalium und
Bindungsabstinde im EtNH,. Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Héufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Rh1

N1

cl1

C1

2.3551(10) [6x]

1.458(17)

K1

C1

Cl1

C2

3.1368(11) [6x]

1.304(19)
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Tabelle 6.45: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von K,(Et,N)[RhCl].

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Re

Absorptionskorrektur
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e= - A3

H,,C4ClsK,NRh

556.06

293(2)

Triclinic; P1

a = 7.5087(3); a = 111.760(2) °
b =11.8194(4); B = 91.577(2) °
c = 12.6621(3); v = 99.472(2) °
1024.62(6)

2; 1.802

Moga (A = 0.71073 A)

2.020

552

0.04 x 0.06 x 0.018

3.017 <26 < 26.038
9<h<9

-14<k<14

15 <1< 15

29787 / 4007

0.0764; 0.0381

analytisch

Methode der kleinsten Fehlerquadrate
4007 / 0/ 184

0.0611; 0.0930

0.0369 (n = 3011)

1.113

+0.529 (0.57 A von C12)

-0.641 (0.79 A von Rh2)

0.100
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Tabelle 6.46: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturfaktor U,, der Atome in der Struktur von
K, (Et,N)[RhClg].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 1f 1 1 0.5000 0.0000 0.5000 0.03403(14)
Rh2 1la -1 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.03198(14)
cni 21 1 1 0.69689(17)  0.13575(11) 0.66256(10)  0.0427(3)
12 2 1 1 0.53053(17) 0.15715(11) 0.42343(10)  0.0409(3)
C13 24 1 1 0.24954(17) 0.07231(12) 0.59359(11)  0.0437(3)
Cl4 21 1 1 0.06009(17)  0.14029(11) -0.09389(10)  0.0398(3)
Cl5 2 i 1 1 -0.11748(17) 0.14982(11) 0.14844(10)  0.0403(3)
Cl6 21 1 1 0.29160(16) 0.07843(11) 0.09918(10)  0.0417(3)
01 2i 1 1 0.3087(6)  0.7485(4)  0.0320(4)  0.0706(12)
02 2i 1 1 0.0265(8)  0.7404(4)  0.4812(5)  0.0894(16)
K1 21 1 1 0.10038(17)  0.07350(12) 0.33729(11)  0.0511(3)
K2 2 1 1 0.42561(17) 0.05263(12) 0.82832(11)  0.0534(3)
N1 2i 1 1 04513(7)  0.4799(4)  0.2494(4)  0.0479(11)
C1 2i 1 1 0.3550(8)  0.4989(5)  0.3554(5)  0.0552(15)
2 2 1 1 0.5541(9)  0.6071(5)  0.2636(5)  0.0605(16)
C3 21i 1 1 0.5810(9) 0.3911(5) 0.2368(5) 0.0581(15)
C4 2i 1 1 0.3191(10)  0.4223(6)  0.1427(5)  0.0673(18)
C5 2i 1 1 0.2464(9)  0.3807(6)  0.3603(5)  0.0702(19)
C6 2i 1 1 0.6620(13)  0.6106(8)  0.1671(7)  0.101(3)
c7 2 1 1 0.1714(12)  0.4908(8)  0.1375(8)  0.099(3)
C8 21 1 1 0.7220(10) 0.4259(6) 0.3346(6) 0.0707(18)
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Tabelle 6.47: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von K, (Et,N)[RhClg].

Atom Ui Ua2 Uss Uas Uis Uiz
N1 0.064(3) 0.035(2) 0.041(2) 0.0125(18) 0.010(2)  0.003(2)
Cl  0.064(4) 0.048(3) 0.048(3)  0.014(3)  0.012(3)  0.004(3)
C2  0.079(5) 0.037(3) 0.069(4)  0.025(3)  0.019(3)  0.005(3)
C3  0.078(4) 0.035(3) 0.055(3) 0.010(3)  0.014(3)  0.009(3)
C4  0.088(5) 0.055(4) 0.054(4)  0.020(3)  -0.006(3)  0.003(3)
C5  0.074(5) 0.065(4) 0.057(4)  0.020(3)  0.007(3) -0.017(3)
C6  0.135(8) 0.083(6) 0.086(5) 0.045(5)  0.036(5) -0.013(5)
C7  0.090(6) 0.1006) 0.111(7)  0.049(5)  -0.018(5)  0.011(5)
C8  0.077(5) 0.060(4) 0.076(4)  0.024(3)  0.010(4)  0.016(4)

Rhl  0.0312(3) 0.0349(3) 0.0376(3) 0.0170(2)  0.0031(2) 0.0032(2)
CIL  0.0410(7) 0.0414(7) 0.0427(7) 0.0152(5) -0.0013(5) 0.0027(5)
CI2 0.0442(7) 0.0381(6) 0.0453(7) 0.0242(5)  0.0007(5) 0.0020(5)
CI3 0.0362(7) 0.0478(7) 0.0483(7) 0.0189(6)  0.0097(5) 0.0083(5)
Rh2  0.0323(3) 0.0207(3) 0.0334(3) 0.0124(2) 0.0033(2) 0.0036(2)
Cl4  0.0431(7) 0.0381(6) 0.0434(6) 0.0221(5)  0.0085(5) 0.0055(5)
CI5  0.0432(7) 0.0357(6) 0.0390(6) 0.0099(5) 0.0086(5) 0.0083(5)
CI6 0.0345(6) 0.0385(6) 0.0479(7) 0.0145(5) -0.0049(5) 0.0016(5)
01 0.079(3 0.066(3 2 0.006(2 0.026(2)

(3)
02  0.096(4)  0.060 (
K1 0.0469(7) 0.0505(7) 0.0561(7) 0.0216(6)  0.0029(5) 0.0075(6
K2  0.0436 ( (
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Tabelle 6.48: Interatomare Absténde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kalium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand

Rh1 Cl3 2.3605(12) [2x] Rh2 Cl6 2.3554(12) [2x]
Cl1 2.3664(12) [2x] Cl5 2.3631(11) [2x]
C12 2.3769(11) [2x] Cl4 2.3688(11) [2x]

K1 02 2.844(5) [I1x] K2 o1 2.795(5) [1x]
i 3.1107(18) [1x] Cl6  3.1274(18) [1x]
Cl4  3.2179(18) [1x] Cl5  3.1468(18) [1x]
Cl3 3.2241(17) [1x] Cl4 3.1471(17) [1x]
Cl2 3.2488(18) [1x] Cl1 3.2596(18) [1x]
Cl5 3.3283(18) [1x] Cl2  3.2091(18) [1x]
Cl6 3.3906(18) [1x] Cl3  3.3217(18) [1x]
Cl3 3.4095(17) [1x] Cl6  3.5190(18) [1x]

N1 C1 1.503(7) [1x%] C1 C5 1.522(8) [1x]
C4 1.515(8) [1x]  C4 C7 1.491(10) [1x]
C3 1.516(7) [1x]  C3 8 1.494(9) [1x]
2 1.516(7) [1x] €2 6 1.495(9) [1x]




6.1. Kristallographische Daten 115

Tabelle 6.49: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von (Pr4 N),[Rh,Brg(H,0),] -
H,O0.

Summenformel

Molmasse \ g - mol™*
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™!
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °©

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Ro

Absorptionskorrektur
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(F)); wR (F?)

R(F)) (0 (Fy) > 4o (Fy))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

C,,H,,Br,NO,Rh
642.92

293(2)

Monoclinic; P21 /c

a = 11.0189(6); « = 90 °
b =13.4531(8); B = 119.823(3) °
c =16.4849(7); v = 90 °
2120.1(2)

4; 2.014

Moga (A = 0.71073 A)
8.345

1240

0.05 x 0.09 x 0.05

2.985 < 20 < 27.491
-12<h<14

17 <k < 16
21<1<21

19623 / 4863

0.1111; 0.0800

analytisch

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

4863 / 0 / 185

0.1106; 0.1542

0.0549 (n = 2883)

1.025

+1.023 (0.68 A von O1)
-1.132 (0.92 A von Rh1)
0.150
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Tabelle 6.50: Ortskoordinaten und dquivalenter Temperaturfaktor U,, der Atome in der Struktur von
(PryN),[RhyBrg(H,0),] - HyO.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c¢ Ueq \ A2
Rh1 de 1 1 -0.42680(6) -0.37681(4) -0.48295(4) 0.04211(19)
Brl de 1 1 -0.36588(8) -0.54517(6) -0.51407(5)  0.0471(2)
Br2 4e 1 1 -0.22490(10) -0.30534(8) -0.48762(8)  0.0727(3)
Br3 Ae 1 1 -0.50457(11) -0.21311(7) -0.45947(7)  0.0677(3)
Br4 e 1 1 -0.28589(10) -0.40526(8) -0.31474(6)  0.0691(3)
01 de 1 1 -0.5606(5)  -0.3598(3) -0.6359(3)  0.0418(11)
02 e 1 1 0.5602(8)  -0.2270(5)  -0.2264(6)  0.091(2)
N1 de 1 1 0.2014(6)  -0.4715(5) -0.2490(4)  0.0438(14)
1 de 1 1 0.1625(9)  -0.3930(6) -0.3251(6)  0.057(2)
02 de 1 1 0.1657(9)  -0.5720(6)  -0.2939(6)  0.054(2)
C3 de 1 1 0.3591(8)  -0.4678(6)  -0.1769(5)  0.0505(19)
4 e 1 1 0.1216(9)  -0.4509(6) -0.1080(6)  0.054(2)
C5 de 1 1 04569(8)  -0.4722(7)  -0.2143(6)  0.056(2)
6 de 1 1 0.0116(10)  -0.5920(7)  -0.3599(8)  0.077(3)
c7 de 1 1 0.1276(11)  -0.5318(8)  -0.1340(7)  0.072(3)
8 de 1 1 0.1932(11)  -0.287L(7)  -0.2909(7)  0.073(3)
9 Ae 1 1 0.6053(9)  -0.4743(7)  -0.1317(7)  0.069(3)
C10 4e 1 1 -0.0093(11) -0.7034(8) -0.3788(8)  0.085(3)
Cl11 de 1 1 0.0614(11)  -0.4930(9) -0.0769(7)  0.082(3)
C12 e 1 1 0.1748(13)  -0.2176(8)  -0.3664(9)  0.097(4)
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Tabelle 6.51: Koeffizienten U;; \ A? der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von (Pr,N),[Rh,Brg(H,0),] - H,O.

Atom Ui U2 Us3 Uas Uiz Ui

Rhl  0.0376(3) (3) 0.0431(3) (3)
Brl  0.0385(4) (5) 0.0546(4) (4)
Br2  0.0555(5) 0.0784(7) 0.0905(7) 0.0043(5) 0.0410(5) -0.0141(5)
Br3  0.0806(7) (5) 0.0782(6) (6)
Br4  0.0566(5) (7)  0.0469(5) (4)

O1  0.048(3) 0.039(3) 0.046(3) 0.011(2)  0.029(2)  0.014(2)
02  0.112(6) 0.088(5) 0.099(6) -0.003(4) 0.072(5)  0.005(5)
N1 0.042(3) 0.045(4) 0.042(3) -0.003(3) 0.019(3)  0.002(3)
Cl  0.056(5) 0.066(6) 0.044(4) 0.012(4)  0.020(4)  0.004(4)
C2  0.053(5) 0.059(5) 0.054(5) -0.010(4) 0.029(4)  -0.007(4)
C3  0.044(4) 0.059(5) 0.041(4)  0.002(4)  0.015(3)  0.005(4)
C4  0.052(5) 0.066(5) 0.050(4) -0.002(4) 0.031(4)  0.003(4)
C5  0.049(5) 0.067(6) 0.058(5) -0.006(4) 0.031(4)  -0.005(4)
C6  0.054(5) 0.075(7) 0.087(7) -0.014(6) 0.023(5) -0.007(5)
C7  0.071(6) 0.085(7) 0.072(6) 0.012(5)  0.045(5)  0.009(5)
C8  0.075(6) 0.062(6) 0.074(6)  0.002(5)  0.032(5)  -0.002(5)
C9  0.047(5) 0.078(6) 0.082(6) 0.003(5)  0.033(5) -0.005(5)
C10  0.072(7) 0.085(8) 0.096(8) -0.019(6) 0.040(6)  -0.030(6)
CI11  0.075(7) 0.119(9) 0.070(6) 0.011(6)  0.049(6)  0.008(6)
(8) (8) (9) (7)

C12  0.092(8 0.103(9
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Tabelle 6.52: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kali-
um.Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Hiufigkeit an und Winkel in \ ° durch Symmetrie
erzeugte Winkel sind mit # gekennzeichnet

Zentralatom Ligand

Abstand

Zentralatom Ligand

Abstand

Rhl 01 2.211(5) [1x] Br4 2.4626(11) [1x]
Brb 2.4421(10) [1x] Br2 2.4873(10) [1x]
Br3 2.4597(11) [1x] Br2 2.4922(10) [1x]
K1 02 2.844(5) [Ix] K2 ol 2.795(5) [1x]
Cl1 3.1107(18) [1x] Cl6 3.1274(18) [1x]
Cl4 3.2179(18) [1x] Cl5 3.1468(18) [1x]
C13 3.2241(17) [1x] Cl4 3.1471(17) [1x]
CI2 3.2488(18) [1x] Cl1 3.2596(18) [1x]
Cl5 3.3283(18) [1x] Cl2 3.2991(18) [1x]
Cl6 3.3906(18) [1x] Cl3 3.3217(18) [1x]
Cl3 3.4095(17) [1x] Cl6 3.5190(18) [1x]
N1 C2 1.497(10) [1x] €2 C6 1.517(12) [1x]
C4 1.513(10) [1x] C4 Cc7 1.495(12)[1 %]
C1 1.529(10) [1x] C1 C8 1.508(12)[1x]
C3 1.542(9) [1x] C3 C5 1.485(11)[1x]
C6 C10 1.525(13) [1x]
C7 C11 1.540(13)[1x]
C8 C12 1.487(14)[1 %]
C5 C9 1.521(12)[1x]
Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel Winkel #
0O(1) Rh(1) Br(5) 176.55(13)
O(1) Rh(1) Br(3) 91.38(13)
0O(1) Rh(1) Br(2) 87.39(12) 86.36(13)#
0(1) Rh(1)  Br(4) 89.98(12)
Br(5) Rh(1) Br(3) 91.30(4)
Br(5) Rh(1) Br(2) 90.41(4) 90.88(4)#
Br(5) Rh(1)  Br(4) 92.07(4)
Br(4) Rh(1) Br(2) 175.96(4) 89.57(4)#
Br(3) Rh(1) Br(4) 92.65(4)
Br(3) Rh(1) Br(2) 90.48(4) 176.84(4)#
Br(2) Rh(1) Br(2) 87.20(3)
Rh(1) Br(2) Rh(1) 92.80(3)
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Tabelle 6.53: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von K4[Rh,Bry).

Summenformel

Molmasse \ g - mol™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhiingige Reflexe
Rint; Re

Absorptionskorrektur
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e= - A3

BryK,Rh,

521.16

293(2)

Hexagonal; P63/mmc
a=7.1926(3); « =90 °
b = 7.1926(3); B = 90 °
¢ = 18.3461(10); v = 120 °
821.95(8)

2: 4.211

Moga (A = 0.71073 A)
24.607

924

0.104 x 0.17 x 0.01
3.271 <26 < 27.521
9<h<8

9<k<9

23 <1<22

7650 / 409

0.0652; 0.0237

multiscan

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

409 /0 /19

0.0479; 0.0943

0.0327 (n = 321)

1.098

+1.022 ( 0.34 A von Brl)
/ -0.779 (0.69 A von Rhl)
0.143
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Tabelle 6.54: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ueq der Atome in der Struktur von
K4[Rh,Bry).

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 af 3m. 1 0.6667 0.3333 0.33502(7)  0.0470(4)
Brl 6h mm2 1 0.50825(9) 0.01649(18)  0.2500  0.0527(4)
Br2 12k .m. 1 0.82789(8) 0.65577(15) 0.41031(6) 0.0699(4)
K1 2b -6m?2 1 1.0000 0.0000 0.2500 0.0700(15)
K2 Af 3m. 1 0.6667 0.3333  0.5637(3) 0.0823(13)

Tabelle 6.55: Koeffizienten U;; \ A? der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von K5[Rh,Brg].

Atom Un Uz Uss Uas Uis Uiz
Rhl  0.0383(4) 0.0383(4) 0.0642(7)  0.000 0.000  0.0192(2)
Brl  0.0490(5) 0.0326(5) 0.0710(8)  0.000 0.000  0.0163(3)
Br2  0.0734(6) 0.0524(6) 0.0768(7) -0.0140(5) -0.0070(3) 0.0262(3)
K1 0.0565(17) 0.0565(17) 0.097(4)  0.000 0.000  0.0283(9)
K2 0.0773(17) 0.0773(17) 0.092(3)  0.000 0.000  0.0387(8)
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Tabelle 6.56: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kalium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an und Winkel in [°] durch Symmetrie
erzeugte Winkel sind mit # gekennzeichnet

Zentralatom Ligand  Abstand Zentralatom Ligand Abstand
Rh1 Br2 2.4431(10) [3x] K1 Brl 3.59777(15) [6x]
Brl 2.5225(10) [3x] Br2 3.6397(11) [6x]
Rh1’ 3.141(2) [1x] K2 Br2 3.457(4) [3x]
Br2 3.6397(11) [6x]
BR1 4.0542(2) [3%]
Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel Winkel #
Br(2) Rh(1) Br(2) 91.05(5)
Br(2) Rh(1) Br(1) 91.61(2)
Br(2) Rh(1) Br(1) 176.20(5)
Br(1) Rh(1) Br(1) 85.60(4)

Rh(1) Br(1)  Rh(1) 76.64(6)
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Tabelle 6.57: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von (NH,),[Rh,Br,].

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm~!
F(000)

Kristallgroie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F)); wR (F?)

R(|F]) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

H,,BryN,Rh,

967.04

293(2)

hexagonal ; P63/mmc
a="7.2426(1); « =90 °

b = 7.24260(10); B = 90 °
c = 18.4618(3); v = 120 °
838.67(2)

2: 3.829

Moga (A = 0.71073 A)
23.379

852

0.094 x 0.066 x 0.004
3.25 <20 <2748

9<h <9

9<k<9

23 <1<23

16763 / 414

0.0626; 0.0161

analytisch

0.9092 / 0.2057

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

414 /0 /19

0.0386; 0.0983

0.0334 (n = 369)

1.194

+1.138 (0.15 A von Brl)
-1.614 (0.52 A von Rh1)
0.245
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Tabelle 6.58: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von
(NH,);3[Rh,Brg].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rhl 4f 3m. 1 0.3333 03333 -0.16494(6) 0.0265(3)
Brl 6 h mm2 1 0.49070(8) -0.49070(8)  -0.2500  0.0301(3)
Br2 12k .m. 1 0.17277(7) -0.17277(7) -0.09004(5) 0.0409(3)
N2 4f 3m. 1 0.6667 0.3333  -0.0672(9)  0.052(4)
N1 2b -6m?2 1 1.0000 0.0000 -0.2500 0.044(4)

Tabelle 6.59: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von (NH,),[Rh,Brg).

Atom U1 Uaa Uss Uas Uiz Uiz

Rhl  0.0213(4) 0.0213(4) 0.0369(6) 0.000 0.000  0.01064(18)
Brl  0.0275(4) 0.0275(4) 0.0413(6) 0.000 0.000 0.0182(4)
Br2  0.0420(4) 0.0420(4) 0.0468(5) -0.00437(16) 0.00437(16)  0.0270(4)
N2 0.043(5) 0.043(5) 0.070(10) 0.000 0.000 0.022(2)

( (5)  0.064(12) (3)

~— ~—

N1 0.034(5 0.034(5 0.000 0.000 0.017(3

Tabelle 6.60: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kalium.
Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Hiufigkeit an und Winkel in \ © durch Symmetrie
erzeugte Winkel sind mit # gekennzeichnet.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand
Rh1 Br2 2.4431(10) [3x]
Brl 2.5225(10) [3x]
Rh1’  3.141(2) [1x]
Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel Winkel #
Br(2) Rh(1)  Br(2) 91.12(4)
Br(2) Rh(1)  Br(1) 91.705(19)
Br(2) Rh(1)  Br(1) 175.97(4)
Br(1) Rh(1)  Br(1) 85.34(3)
Br(2) Rh(1)  Rh(1) 124.47(3)
Br(1) Rh(1)  Rh(1) 51.50(

2)
Rh(1) Br(1)  Rh(1) 77.00(5)
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Tabelle 6.61: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von (NMe,),Rh,Brg.

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm~!
F(000)

Kristallgroie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(|F)); wR (F?)

R(|F]) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F?

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e= - A3

CoH36BroN;Rhy

1132.41

293(2)

hexagonal; P62c

a = 9.30870(10); « =90 °
b =9.30870(10); B =90 °
¢ = 21.1965(4); v = 120 °
1590.64(4)

2; 2.364

Moga (A = 0.71073 A)
12.345

1050

0.14 x 0.14 x 0.02

3.17 <260 < 33.17
-14<h<14
-14<k<14

32 <1<32

60158 / 2087

0.0782; 0.0187

multiscan

0.5116 / 0.2209

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

2087 / 0 / 45

0.0498; 0.1029

0.0396 (n = 1806)

1.145

+0.881 (0.60 A von Brl)
-1.278 (0.73 A von Brl)
0.149
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Tabelle 6.62: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von
(NMe,),Rh,Br,.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rhl 4f 3.. 1 0.6667 0.3333  0.17364(3) 0.03508(15)
Brl 12 i1 1 0.42113(9) 0.24736(10) 0.10771(3)  0.0568(2)
Br2 6 h m.. 1 0.90318(8) 0.41889(8) 0.2500 0.03608(16)
N1 4f 3.. 1 0.3333 0.6667  0.0880(4)  0.0375(14)
N2 2b -6.. 1 0.0000 0.0000 0.2500 0.070(5)
C1 12 i1 1 0.1978(10) 0.5043(10)  0.0657(5)  0.073(2)
2 4f 3.. 1 0.3333 0.6667  0.1577(6)  0.090(5)
3 6 h m.. 1 0.1324(16) 0.1748(12)  0.2500 0.091(5)
C4 ie 3 0.5  0.0000 0.0000  0.1716(15)  0.35(3)

Tabelle 6.63: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von (NMe,),[Rh,Brg].

Atom Ui Uso Uss Uss Uis Ui

Rh1l  0.03127(18) 0.03127(18) 0.0427(3) 0.000 0.000 0.01563(9)

( ( (
Brl  0.0551(4)  0.0582(4) 0.0594(4) -0.0105(3) -0.0217(3) 0.0300(3)
Br2  0.0244(3)  0.0290(3)  0.0544(4)  0.000 0.000  0.0131(2)

N1 0.036(2 0.036(2 0.040(3) 0.000 0.000 0.0181(10)

N2 0.030(3 0.030(3 0.151(16) 0.000 0.000 0.0149(16)

(2) (2) (
3) (3) (
Cl  0.049(4) 0.054(4)  0.109(7) -0.029(5) -0.022(4)  0.020(3)
C2  0.106(8) 0.106(8)  0.056(7)  0.000 0.000 0.053(4)
3 0.061(7) (4) (4)

0.031(4 0.177(15) 0.000 0.000 0.020(4

C4 0.41(5) 0.41(5) 0.24(5) 0.000 0.000 0.20(2)
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Tabelle 6.64:

Interatomare Abstinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodi-
um.Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Hiufigkeit an und Winkel in \ ° durch Symmetrie
erzeugte Winkel sind mit # gekennzeichnet.

Zentralatom Ligand

Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Rh1 Brl 2.4472(7) [3x]
Br2 2.5192(6) [3x]
Rh1’ 3.2372(1) [1x]
N1 02 1.481(14) [1x] N2 C3 1.449(10) [3x]
C1 1.486(7) [3x] C4 1.52(4) [2x]
Atom Atom 2 Atom 3 Winkel Winkel #
Br(1) Rh(1) Br(2) 93.41(2) 92.60(2)
174.83(3)
Br(1) Rh(1) Br(1) 90.61(3)
Br(2) Rh(1) Br(2) 83.17(2)
Rh(1) Br(2) Rh(1) 79.94(3)
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Tabelle 6.65: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von KBa[RhCl].

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Ro

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F']) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e~ - A3

BaClzKRh

328.03

293(2)

kubisch; Fm3m

a =9.5950(3); « =90 °
b =9.5950(3); 5 =190 °
¢ =9.5950(3); v =90 °
883.35(5)

6; 3.700

Moga (A = 0.71073 A)
8.494

888

0.1 x 0.1 x0.1

3.68 <20 < 27.46
-11<h <12

-12 <k <12

12 <1< 12

2906 / 78

0.0503; 0.0164
Analytical

0.5818 / 0.4295

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

8/0/7

0.0269; 0.0533

0.0267 (n = 75)

1.333

+0.401 (1.84 A von Cl1)
-1.502 (0.2 A von Cl1)
0.335
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Tabelle 6.66: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ueq der Atome in der Struktur von
KBaRhCl.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b  z/c Ugq\ A2
Rh1 4a m-3m 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0073(4)
Bal 8¢ -43m 0.5 0.2500 0.2500 0.2500 0.0144(4)
K1 8¢ -43m 0.5 0.2500 0.2500 0.2500 0.0144(4)
Cl1 2e Am.m 1 0.24247(14) 0.0000 0.0000 0.0172(5)

Tabelle 6.67: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von KBa[RhClg].

Atom Un Uao Us3 U3 Uis Uio
Rhl  0.0073(4) 0.0073(4) 0.0073(4) 0.000 0.000 0.000
Bal  0.0144(4) 0.0144(4) 0.0144(4) 0.000 0.000 0.000
K1 0.0144(4) 0.0144(4) 0.0144(4) 0.000 0.000 0.000
Cl1 0.0080(7) 0.0219(7) 0.0219(7) 0.000 0.000 0.000

Tabelle 6.68: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kali-
um/Barium. Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand

Rh1 ci 2.3295(10) [6x]

K1/Bal cn 3.41021(14) [12x]
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Tabelle 6.69: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von KBa[RhBrg].

Summenformel

Molmasse \ g - mol ™!
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™1
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhingige Reflexe
Rint; Ro

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(IF); wR (F?)

R(|F]) (n (Fo) > 4o (Fp))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e= - A3

BaBrgKRh
1517.62

293(2)

kubisch; Fm3m

a = 10.1602(4); a = 90 °
b = 10.1602(4); 8 = 90 °
¢ = 10.1602(4); v = 90 °
1048.83(7)

2; 4.805

Moga (A = 0.71073 A)
28.485

1320

0.043 x 0.035 x 0.034
3.47 <260 <27.30
-12<h <13

-12 <k <13
-13<1<12

2567 / 89

0.0742; 0.0216
analytisch

0.5921 / 0.5415

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

89/0/6

0.0536; 0.1406

0.0529 (n = 88)

1.214

+1.249 (0.0 A von Rh1)
-5.975 (0.0 A von Bal)
0.552
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Tabelle 6.70: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ue, der Atome in der Struktur von
KBa[RhBrg].

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Rh1 4a m-3m 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0096(8)
Brl 24e 4m.m 1 0.0000 0.0000 0.24305(13) 0.0254(11)
K1 8¢ -43m 0.50  0.2500 0.2500 0.2500 0.0273(11)
Bal 8¢ -43m 0.50  0.2500 0.2500 0.2500 0.0273(11)

Tabelle 6.71: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur
von KBa[RhBrg].

Atom Ui Uso Uss Uss Uis U2

Rhl  0.0096(8)  0.0096(8)  0.0096(8) 0.000 0.000 0.000
Brl  0.0328(12) 0.0328(12) 0.0107(10) 0.000 0.000 0.000
K1 0.0273(11) 0.0273(11) 0.0273(11) 0.000 0.000 0.000
Bal 0.0273(11) 0.0273(11) 0.0273(11) 0.000 0.000 0.000

Tabelle 6.72: Interatomare Abstéinde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Kali-
um/Barium. Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand Zentralatom Ligand Abstand

Rh1 Brl 2.4662(7) [6x]

K1/Bal Brl 3.60129(11) [12x]
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Tabelle 6.73: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von
Ba,[RhCl, (H,0),][RhClg] - 10 H,O.

Summenformel

Molmasse \ g - mol™*
Temperatur \ K
Kristallsystem; Raumgruppe

Gitterkonstanten \ A

Zellvolumen \ A3

Z; berechnete Dichte \ g - cm™3
verwendete Wellenlénge
Absorptionskoeffizient \ mm™!
F(000)

Kristallgrofie \ mm
Messbereich \ °

erfasste hkl Indices

gemessene / unabhéingige Reflexe
Rint; Reo

Absorptionskorrektur

max. / min. Transmission
Verfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
R(F|); wR (F2)

R(F)) (n (Fo) > 40 (Fy))
Goodness-of-fit fiir F2

grofte Differenzelektronendichte \ e~ - A=3

mittlere Restelektronendichte \ e™ - A3

HyBayClgO 5 Rhy
1027.00

293(2)

monoklin; P2/,
a=13.2711(3); =90 °
b = 6.8233(2); B = 125.5970(10) °
c = 17.4354(4); v =90 °
1283.79(6)

2; 2.657

Mok (A = 0.71073 A)
5.367

936

0.191 x 0.089 x 0.08
3.14 <260 < 30.02

-17 <h <12

9<k<9

21<1<24

15200 / 3551

0.0364; 0.0280

multiscan

0.5759 / 0.4799
Methode der kleinsten Fehlerquadrate
3551 /0 /121

0.0339; 0.0950

0.0296 (n = 3161)

1.209

+1.384 (0.72 A von Bal)
-2.037 (0.80 A von Bal)
0.376
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Tabelle 6.74: Ortskoordinaten und équivalenter Temperaturfaktor Ueq der Atome in der Struktur von

Ba,[RhCl, (H,0),][RhCl,] - 10 H,O.

Atom Wyckofflage Symmetrie SOF z/a y/b z/c Ueq \ A2
Bal de 1 1 -0.68367(2) -0.00062(2) -0.515854(14)  0.00947(9)
Rh1 2c¢ -1 1 -0.5000 0.0000 0.0000 0.00640(10)
cn de 1 1 -0.31383(8) -0.01118(9) 0.01599(6)  0.01093(18)
12 de 1 1 -0.57692(7) -0.24747(10)  -0.11427(5)  0.01094(16)
Cl3 de 1 1 -0.57513(7) 0.24475(10)  -0.11564(5)  0.01113(16)
Rh2 2D -1 1 0.0000 -1.0000 -0.5000 0.00714(10)
Cl4 de 1 1 -0.11371(7) -0.75490(10)  -0.48975(6)  0.01216(15)
Cl5 de 1 1 -0.07885(7) -1.22745(10)  -0.44788(5)  0.01207(15)
01 de 1 1 0.1453(2)  -0.9347(3)  -0.36384(15)  0.0108(4)
02 e 1 1 -03721(3)  -0.5257(4)  -0.1614(2)  0.0162(5)
03 4e 1 1 -0.1730(2)  -0.0502(4)  -0.16388(17)  0.0155(5)
04 de 1 1 -0.1075(2)  -0.5490(4)  -0.26488(16)  0.0154(5)
05 de 1 1 -0.6076(2)  -0.4328(4)  -0.30758(16)  0.0164(5)
06 de 1 1 -0.1313(2)  -0.9517(4)  -0.29641(18)  0.0168(5)

Tabelle 6.75: Koeffizienten U;; \ A2 der anisotropen Auslenkungsfaktoren der Atome in der Struktur

von Bay[RhCl, (H,0),][RhCl,] - 10 H,O.

Atom Ui Uz Uss Uss Uis Uiz
Bal  0.01000(14) 0.00832(12) 0.01202(12) -0.00004(5) 0.00750(10) -0.00014(5)
Rhl  0.0075(2)  0.00427(16) 0.00949(17) 0.00002(9) 0.00608(15) -0.00013(9)
CIL  0.0098(4)  0.0119(4)  0.0142(4)  0.0000(2)  0.0088(3)  -0.0003(2)
C12  0.01354)  0.0082(3)  0.0117(3)  -0.0021(2)  0.0076(3)  -0.0009(2)
C13  0.0141(4)  0.0080(3)  0.0123(3)  0.0022(2)  0.0083(3)  0.0011(2)
Rh2  0.00750(19) 0.00471(17) 0.01104(18) -0.00008(9) 0.00644(15) 0.00004(9)
Cl4  0.0121(3)  0.0083(3)  0.0193(4)  -0.0006(2)  0.0109(3)  0.0010(2)
Cl5  0.0136(4)  0.0085(3)  0.0180(3)  0.0013(2)  0.0114(3)  -0.0005(2)
O1  0.0097(10)  0.0102(10)  0.0134(10) -0.0011(8)  0.0072(9)  -0.0006(8)
02 0.0152(13) 0.0199(11) 0.0174(12) 0.0000(9) 0.0116(11)  -0.0012(9)
03 0.0173(12)  0.0128(10) 0.0160(11)  0.0000(9)  0.0095(10) -0.0002(10)
04  0.0155(12)  0.0164(10) 0.0131(11)  -0.0007(9)  0.0076(10)  -0.0001(9)
05  0.0186(12) 0.0170(12)  0.0166(11) -0.0007(9)  0.0119(10)  0.0003(10)
06  0.0142(12)  0.0213(11)  0.0156(11) 0.0005(10)  0.0092(10)  0.0021(10)
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Tabelle 6.76: Interatomare Absténde \ A in den Koordinationspolyedern von Rhodium und Barium.

Standardabweichungen in Klammern, nx gibt die Haufigkeit an.

Zentralatom Ligand Abstand

Zentralatom Ligand Abstand

Bal

Rh1

02
03
Cl4
Cl5
Cl2

Cl3
Cl2
Cl1

Rh2

Cl1
Cl2
Cl1
CI3
CI3

05
Cl4
Cl5

2.0527(18) [2x]
2.3282(6) [2x]
2.3320(6) [2x]
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6.1.2 Pulverdiffraktogramme

Abbildung 6.1: Pulverdiffraktogramm RbyRhCl; schwarz: gemessene Daten, rot: simulierte Inten-
sitdten und Reflexlagen auf Grundlage von Einkristalldaten von Rb,[PtCly].

Tabelle 6.77: Vergleich der gemessenen und simulierten d-Werte aus Rontgenpuvlerdiffraktogrammen.
Gemessene Diffraktogramme: Rb,[Rh(IV)Clg], Rb3[RhClg] - H,O, Simulationen auf Einkristalldaten
Rb, [PtCly], Rby[Rh(III), ;Sb(V), 5Cl] (Quelle: ICSD ).

Rb,[PtCl;]  Rb,[RhSET™SH{EVCl]  Rby[RhYV)CL,]  Rby[RhCL,] - H,0

- - 9.346093 ( 2.58)  9.301371 ( 13.69)

- - - 7.111650 ( 6.43)

- - 6.310718 ( 7.76)  6.293434 ( 42.20)

- - 6.160664 ( 20.11)  6.155984 ( 85.48)

- - - 6.147350 ( 26.70)
5.705375 (100.00)  5.721137 ( 70.76)  5.727143 (100.00) -

- - 5.676603 ( 6.31) -

- - - 5.602141 ( 19.22)
4.941000 ( 11.43) 4.954650 ( 0.62) 4.955253 ( 0.54) -

; - 4.632963 ( 2.45) -

. - 4414581 ( 1.95)  4.423592 ( 17.33)
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Tabelle 6.77: Vergleich der gemessenen und simulierten d-Werte aus Rontgenpuvlerdiffraktogrammen.
Gemessene Diffraktogramme: Rb,[Rh(IV)Cly], Rb3[RhCl] - H,O, Simulationen auf Einkristalldaten
Rb, [PtCly], Rby[Rh(III), sSb(V), sClg] (Quelle: ICSD ).

Rb, [PtCl,]

Rb,[Rh{TVsb{tV) 1]

Rb,[RhV)Cly]

Rb[RhCl,] - H,O

3.493815 ( 98.60)

2.979535 ( 54.66)
2.852688 ( 18.44)

3.503467 ( 92.04)

2.987766 ( 31.10)
2.860568 ( 63.02)

4.065671 ( 0.79)
3.923301 ( 10.43)
3.876518 ( 3.09)
3.544001 ( 4.80)
3.499569 ( 82.87)
3.439042 ( 9.21)
3.299318 ( 1.51)
3.166784 ( 2.30)

3.060754 ( 1.80)

2.982816 ( 22.28)
2.854867 ( 52.78)
2.834078 ( 3.91)

2.746745 ( 7.43)

3.938021 ( 10.89

3.928594 ( 87.73
3.876690 ( 32.60
3.508900 ( 73.54

3.434266

( )
( )
( )
3.550833 ( 36.74)
( )
(75.04)
( )

3.310337 ( 14.63
3.283055 ( 4.45)
3.168353 ( 27.28)
3.077992 ( 6.96)
3.073675 ( 14.39)
3.071333 ( 3.19)
3.047405 ( 5.88)
3.004325 ( 39.40)
2.979779 ( 17.53)
2.821430 ( 3.48)
2.818787 ( 10.80)
2.815471 ( 4.56)
2.801070 ( 5.75)
2.761881 ( 10.48)
2.749053 ( 99.77)
2.685793 ( 11.30)

2.619796 ( 44.70)
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Tabelle 6.77: Vergleich der gemessenen und simulierten d-Werte aus Rontgenpuvlerdiffraktogrammen.
Gemessene Diffraktogramme: Rb,[Rh(IV)Cly], Rbs[RhClg] - H,O, Simulationen auf Einkristalldaten
Rb, [PtCly], Rby[Rh(IID), sSb(V), sClg] (Quelle: ICSD ).

Rb, [PtCl]

Rb,[Rh{Tsb{tV) 1]

Rb,[RhV) 1]

Rb[RhCl,] - H,O

2.470500 ( 77.77)

2.267086 ( 22.04)

2.209682 ( 5.49)

2.017155 ( 46.41)

1.901792 ( 21.92)
1.901792 ( 3.67)

2.477325 (100.00)

2.273349 ( 9.84)

2.215787 ( 0.06)

2.022727 ( 42.08)

1.907046 ( 16.09)
1.907046 ( 1.21)

2.618783 ( 4.05)

2.570654 ( 11.37)
2.492930 ( 9.53)
2.471590 ( 55.34)
2.456442 ( 3.88)

2.320693 ( 1.42)

2.267517 ( 3.85)

2.204327 ( 2.29)
2.194952 ( 9.47)
2.095067 ( 0.72)
2.075493 ( 1.41)
2.016211 ( 17.59)
1.959924 ( 0.81)
1.934542 ( 1.00)
1.900891 ( 9.84)

2.581649 ( 97.34)
2.579100 ( 6.38)
2.577716 ( 34.18)
2.563521 ( 11.54)
2.495861 (100.00)
2.447600 ( 3.10)
2.422997 ( 3.73)
2.336875 ( 7.77)
2.325343 ( 10.33)
2.323404 ( 11.06)
2.282115 ( 11.18)
2.217181 ( 6.22)
2.211796 ( 18.65)
2.209321 ( 11.08)

2.097811 ( 12.99

2.079462 ( 11.47

2.011190

( )
( )
2.078130 ( 23.38)
(21.22)
( )

1.948438 ( 10.19
1.945009 ( 4.19)
1.938345 ( 18.55)
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Tabelle 6.77: Vergleich der gemessenen und simulierten d-Werte aus Rontgenpuvlerdiffraktogrammen.
Gemessene Diffraktogramme: Rb,[Rh(IV)Cly], Rb3[RhCl] - H,O, Simulationen auf Einkristalldaten
Rb, [PtCly], Rby[Rh(III), sSb(V), sClg] (Quelle: ICSD ).

Rb,[PtCly]  Rb,[RhSETSH{EVICl]  Rby[RhFYV)Cl,]  Rby[RhC,] - H,O

1.746907 ( 51.27)
1.670363 ( 25.08)
1.647000 ( 0.64)
1.647000 ( 2.16)
1.562481 ( 21.84)
1.506991 ( 7.68)
1.489768 ( 4.65)
1.426344 ( 17.08)
1.383757 ( 4.97)
1.383757 ( 8.95)
1.370387 ( 1.36)
1.320538 ( 24.91)
1.286527 ( 6.58
1.286527 ( 6.19
1.235250 ( 7.99
1.207278 ( 2.23
1.198369 ( 0.74
1.198369 ( 0.87
1.164605 ( 8.01
1.164605 ( 4.43

1.141075

(
(
(
(
(
(
(
(
(6.59
(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

1.141075 ( 1.89

1.133543 ( 1.80)

1.751733 ( 64.03)
1.674977 ( 15.82)
1.651550 ( 0.02)
1.651550 ( 0.00)
1.566798 ( 20.13)
1.511154 ( 4.04)
1.493883 ( 19.63)
1.430284 ( 20.92)
1.387580 ( 2.13)
1.387580 ( 6.91)
1.374173 ( 0.02)
1.324186 ( 22.29)
1.290081 ( 2.10
1.290081 ( 4.24
1.238662 ( 9.65
1.210614 ( 0.46
1.201679 ( 0.01
1.201679 ( 0.00
1.167822 ( 6.64
1.167822 ( 4.04

1.144227

(
(
(
(
(
(
(
(
(3.31
(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

1.144227 ( 1.55

1.136675 ( 8.02)

1.746260 ( 20.11)
1.669094 ( 4.85)

1.562045 ( 4.49

1.505560 ( 0.79
1.488549 ( 3.52
1.424865 ( 4.57

1.382089 ( 2.05

)
)
)
)
)
)

(

(

(
1.447691 ( 0.44

(

(

1.342638 ( 1.89)
1.318900 ( 3.29)
1.284940 ( 1.17)

1.233837 ( 0.89)

1.144679 ( 2.03)

1.139738 ( 0.75)
1.132027 ( 0.55)

1.880953 ( 13.73)
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Tabelle 6.77: Vergleich der gemessenen und simulierten d-Werte aus Rontgenpuvlerdiffraktogrammen.
Gemessene Diffraktogramme: Rb,[Rh(IV)Cly], Rbs[RhClg] - H,O, Simulationen auf Einkristalldaten
Rb, [PtCly], Rby[Rh(IID), sSb(V), sClg] (Quelle: ICSD ).

Rb, [PtCl]

Rb,[Rh{Tsb{tV) 1]

Rby[RhV)Cl]  Rby[RhCly] - H,O

1.104841 ( 23.56)

1.107893 ( 28.11)

1.103255 ( 2.12)

e Intensity (%)

Relatiy

|

W

Rh&eCl-4
aus Einkristalldaten (CoKalph1)
RhSeCl-4-nach-DSC-Messung

Abbildung 6.2: Pulverdiffraktogramm RhSeCl, Schwarz: vor, Lila: nach der DSC-Messung, rot:
Simulation aus Einkristalldaten.
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RNSECHS
aus Einkristaldaten (CoKalphat)
RnSeCl4 nach Leitfahigkeismessung

10.0 200 30.0 0.0 50.0 80.0 70.0 80.0 90.0 ITheta

Abbildung 6.3: Pulverdiffraktogramm RhSeCl, Schwarz: vor, Lila: nach der Leitfahigkeitsmesseung,
rot: Simulation aus Einkristalldaten.
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