UMNI x5 Universitat Dortmund
. FB Chemie

o

Strukturuntersuchungen von

Cadmiumhydroxidhalogeniden

mittels Diffraktion, NMR-Spektroskopie und

guantenmechanischen Ab Initio Berechnungen

Dem Priufungsausschuld des Fachbereichs Chemie
der Universitat Dortmund zur Erlangung des akademischen Grades eines Doktors

der Naturwissenschaften vorgelegte
Dissertation

von Diplom-Chemiker Stefan Kister

aus Dortmund






Referat: ..o Prof. Dr. H.-L. Keller

Korreferat: ....oovvveeeeeeieeeeceeieeenen, Prof. Dr. H. Jacobs






‘Danksagung

Ich danke meinem Lehrer Herrn Prof. Dr. H.-L. Keller fir die interessante
Themenstellung sowie fir die wissenschaftliche Betreuung und die hilfreichen
Diskussionen wéahrend dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. H. Jacobs danke ich fiir die Ubernahme des Korreferats.

Herrn Dr. W. Kockelmann (ISIS, Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK)
und Herrn Dr. P. Muller (RWTH Aachen) danke ich fur die Durchfuhrung der
Neutronenbeugungsuntersuchungen sowie Frau H. Schulte fir die DSC-
Messungen, Frau W. Buss fur die Anfertigung von Ramanspektren, Frau C.
Zweig fur die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen sowie Herrn S. Birke und
Herrn Dipl.-Chem. H. Balzer fir die Messungen am Einkristalldiffraktometer.

Ich danke Herrn Dipl.-Chem. F. Haarmann und Herrn Dr. J. Senker fiur die
fruchtbaren Diskussionen uber die Festkorper-NMR-Spektroskopie sowie fur die
Unterstitzung am Bruker MSL Spektrometer.

Allen Mitarbeitern des Arbeitskreises von Herrn Prof. Dr. H.-L. Keller danke ich
fur ihre Hilfsbereitschaft und Unterstiitzung.

Fir die unermuidliche Geduld beim Korrekturlesen danke ich meiner Freundin F.
Jahn und ihren Eltern.






fur meine Eltern







I nhalt
.

4
Kapitel 1:  EiNIEIUNG . ...uu e e e eenees 1
Kapitel 2: Experimentelle Grundlagen
2.1 PraparationsteChniKeN...........cooiiiiiiii e 7
2.2 Beugungsmethoden ... 9
2.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen...........ccccvvvviiiiiiiiinnneenn. 12
2.4 Sonstige experimentelle MelRverfahren und Programme................. 14
2.5 Quantenmechanische Rechnungen.............ooouiiiiiiiiiiie e, 16
Kapitel 3: Cadmiumhydroxidhalogenide Cd(OH)X (X = ClI, Br, I)
3.1 Cadmiumhydroxidchlorid
3. 1.1 PrEPAratioN ......ueuuiieeiiiiiiiiie ettt e 21
3.1.2 Kiristallstruktur von CA(OH)Cl.........ccooiiiiiiiiiiiieeeeeiie 22
3.1.3 Wasserstoffposition, -briickenbindung und Dynamik der
HYdroXidQrUPPE ...t 28
3.1.4 Zusammenfassende DiSKUSSION...........ccoooeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 73
3.2 Cadmiumhydroxidbromid
3.2. 1 PrEPAratioN ......ueeuiiieiiiiiiiiiiee et 75
3.2.2 Kiristallstruktur voro-Cd(OH)BI.........uvviiiiiiiiiiiiiii e, 78
3.2.3 Wasserstoffposition, -briickenbindung und Dynamik der
HYdroXidQrUPPE ..o 96
3.2.4 Zusammenfassende DiSKUSSION..........cccoooeiiiiiiiiiiiiiiiiinieeeeeee 103
3.3 Cadmiumhydroxidiodid
3.3.1  PrEPAration .........cooeeeiiiiiiiiiiie et 105
3.3.2 Kiistallstruktur voB-CA(OH)I.........ouvuiiiiiiiiiiiiiiii e 107
3.3.3 Kiistallstruktur voro-Cd(OH)I ........couviiiiiiieiiiiiiiiieee e 114
3.3.4 Wasserstoffposition, -briickenbindung und Dynamik der
HYdroXidQrUPPE .. et 123
3.3.5 Zusammenfassende DiSKUSSION..........ccccooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee, 129
3.4 ZUSAMMENTASSUNG .. .ceiiiieiiiiie e e ettt e e e e ettt e e e e e e e e e e e eeenees 131



. I nhalt

4

Kapitel 4: Basische Quecksilber(ll)-halogenide

4.  Quecksilber(Il)-blei(ll)-oxidhalogenid

4.1 EINIEIUNG . ..t 135

4.2  Kristallstruktur von HgPJOD,BI ... v 137

4.3 Zusammenfassende DiSKUSSION .........ccoooiiiiiiiiiiiiiiii e 149
Anhang I: Theoretische Grundlagen zu den quantenmechanischen

Ab Initio Rechnungen

1. Grundlegende GleiChuNgen...........oooiiiiiiiiiii e 151

2. Approximative Losungsansatze und Losungsverfahren..........cccccccevveeeee. 152

3. Berechnung von quantenmechanischen Grof3en neben der

Energie und den HF-Molekllorbitalen ... 162

Anhang Il: Theoretische Grundlagen zur NMR-Spektroskopie

1. Kernmagnetische Wechselwirkungen............cccviiiiii s 169

2. Einfache NMR-EXPErMENTE .........uuuuiiiiiiieeiiiieei e 176

3. PUIVEISPEKIIEN .. 181
Anhang lll: Theoretische Grundlagen der Kristallstrukturlésung und

-verfeinerung mit Beugungsmethoden

1. Strukturlosung mittels Einkristalldiffraktionsmessungen......................... 189

2. Strukturverfeinerung mit Einkristalldaten.............ccccciiiiiiiiicccc, 192

3. Strukturverfeinerung mit Pulverdaten..............cooeiiiiiiiiiiiiiiiii e, 193
Anhang IV: F > und F.>-Tabellen der Beugungsexperimente .................... 197

LA UNV B ZBICNNIS . . et e e 211









‘K apitel 1

Einleitung

Die ternaren Metall(ll)-hydroxidhalogenide sind in zwei grole
Verbindungsklassen unterteilbar, die sich durch das molare Verhéltnis von
Hydroxid zu Halogenid unterscheiden: Zum einen die Verbindungsklasse mit
einem Verhaltnis von Hydroxid zu Halogenid von 3:1 der FormgO¥),X, zum
anderen die Verbindungklasse mit einem Verhéltnis von 1 : 1 der Formel
M(OH)X (mit M = Metall(Il), X = F, Cl, Br, I).

Die erste Verbindungsklasse ist kristallchemisch auf drei Strukturtypen
beschrankt, die nach den unterschiedlichen Modifikationen des Minerals
Cu,(OH),CI benannt sind: Atacamit, Paratacamit und Botallackit.

Das Atacamit kristallisiert im Raumgruppention m amit den Elementarzell-
parameterna = 601 pm,b = 913 pm,c = 684 pm [1]. Als charakteristische
Baugruppen treten verzerrte Kupferhydroxidchlorid-Oktaeder auf, die tber
Kanten 3-dimensional miteinander verknipft sind. Die Raumnetzstruktur besitzt
Kanale entlang der a-Achse (vgl. Abb. 1).

c

L.

Abb. 1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Atacamit, Blickrichtung entlang [100]



Einleitung 2

ParatacamitR 3 (H), a = 1365 pm,c = 1404 pm [2]) besitzt dieselbe
charakteristische Baugruppe und ein ahnliches Verknupfungsmuster dieser
Baugruppe zu einer Raumnetzstruktur wie Atacamit (vgl. Abb. 2). Die Kanéle,
die sich in Paratacamit entlang der b-Achse erstrecken, sind aber nicht so
ausgepragt wie in der Kristallstruktur von Atacamit.

]

Abb. 2: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Paratacamit, Blickrichtung entlang [010]

Botallackit P 2/m,a = 572 pm,b = 613 pm,c = 564 pm,B3 = 93° [3])
kristallisiert in einer Schichtstruktur (vgl. Abb. 3). Die Kupferionen besetzen nur
jede uUbernachste der Oktaederlickenschichten, die durch die Anionenpackung
erzeugt werden. Die Stapelfolge der Anionenschichten ist ABAB... .

Die Kupfer(Il)-hydroxidchlorid-Oktaeder sind kantenverknipft und bilden in der
ab-Ebene Schichten aus. Die Schichten sind leicht gewellt, die Chloridionen
bilden die Spitzen, die Hydroxidionen die Téaler der Wellungen. Innerhalb einer
Anionenschicht liegen also beide lonenspezies nebeneinander vor, wobei jede
Anionensorte linear in Richtung der b-Achse angeordnet ist. Die Ketten von
Chloridionen sind durch jeweils zwei parallele Hydroxid-Ketten getrennt.
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c
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Abb. 3: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Botallackit, Blickrichtung entlang [010]

Neben den bekannten Kupferhydroxidchlorid-Verbindungen sind die
Verbindungen C4OH),CI [4] und Mg,(OH),CI [5] im Atacamit-, Ci/(OH),X (X

= Br, I) [6] im Paratacamit- und G@®H),Cl [7] im Botallackit-Typ
kristallographisch untersucht.

Die Strukturchemie der zweiten Verbindungsklasse M(OH)X ist vielfaltiger. So
sind zun&chst die Raumnetzstrukturen von den Schichtstrukturen zu trennen.

Die Fluoride Zn(OH)F [8], Cd(OH)F [9] und Hg(OH)F [10] bilden
Raumnetzstrukturen im modifizierten Rutil-Strukturtyp aus.

Pb(OH)X [11], Ba(OH)X [12,13] (X = CI, Br, I) und Sr(OH)I [13] sind
Verbindungen, die im orthorhombischen Laurionit- bzw. monoklinen
Paralaurionit-Typ kristallisieren, die ebenfalls eine Raumnetzstruktur ausbilden.
Die Metallatome sind hier trigonal prismatisch umgeben, wobei das Prisma
zweifach Uberkappt ist (6+2 Koordination).

Das Strontiumhydroxidbromid [14] bildet den Ubergang zu den
Schichtstrukturen. Die kubische Form hat noch eine Raumnetzstruktur, dessen
charakteristische Baugruppe ein verzerrtes Sitraeder ist, das Uber drei
Dreieckseitenflachen mit einem Sauerstoffatom Uberkappt ist. Die monokline
Modifikation ist eine Schichtstruktur aus planarégSr(OH),.Br,.]-
Oktaederschichten. In den Anionenschichten liegen die unterschiedlichen
lonensorten nebeneinander vor, wobei jede lonensorte innerhalb einer Schicht
linear angeordnet ist.
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Tabelle 1: Ubersicht tiber Strukturtypen von M(OH)X-Verbindungen (X = F, Cl, Br,

).

Aufgefuhrt sind besondere Strukturmerkmale und bereits strukturchemisch untersuchte

Verbindungen der einzelnen Strukturtypen

Fluoride

Raumnetzstrukturen; modifizierter Rutil-Typ

Zn(OH)F, Cd(OH)F, Hg(OH)F

Laurionit-/Paralaurionit-Typ

orthorhombischR n m 3 / monoklin C 2/m); 6+2 Koordination des
Raumnetzstruktur

Pb(OH)X, Ba(OH)X (X = CI, Br, 1), Sr(OH)I

Sr(OH)Br-Typ
monokline Form bildet Schichtstruktur aus planag(OH) X5

Stapelfolge der Anionenschichten ABCD

a-/B-Sr(OH)Br

Cd(OH)CI-Typ
hexagonal R 6;mc); Schichtstruktur aus planaréfM(OH)..X,,]-

Oktaederschichten; Olnd X separiert;
Stapelfolge der Anionenschichten ABAC

Sr(OH)CI, Ca(OH)CI, Cd(OH)CI

Zn(OH)CI-Typ

monoklin P 2/c) / orthorhombischK bcg; Ausbildung gewellter
2 IM(OH),5X ;,J-Oktaederschichten; Okind X gemischt; Zickzack-Ketten

(monoklin) und ABCD (orthorhombisch),
nur orthorhombische Form strukturell charakterisiert

B-Zn(OH)CI, 3-Co(OH)Br

Cu(OH)CI-Typ
monoklin P 2/c) / orthorhombisch P bn2); Jahn-Teller-Verzerrung der Cu-

hat langere Zickzack-Ketten innerhalb eines Anionenstapels

a-/B-Cu(OH)ClI

kubisch P:2.3) / monoklin € 2/m); kubische Form besitzt Raumnetzstruktur;

Oktaederschichten aus; Ohd X gemischt und linear innerhalb:einer Schicht;

innerhalb einer Anionenschicht; Stapelfolge der Anionenschichten ABAB

Umgebung; monokline Form a&hnlich dem Zn(OH)CI-Typ; orthorhombische F

orm
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Im Unterschied dazu sind die einzelnen lonensorten im hexagonalen Cd(OH)CI-
Typ in den jeweiligen Anionenschichten der planargfCd(OH),.Cl-
Oktaederschichten separiert. Dieser Strukturtyp wird von den Verbindungen
M(OH)CI (M = Sr, Ca, Cd) [14,15,16] ausgebildet.

Die Verbindungen, die in der monoklinen bzw. orthorhombischen Form des
Zn(OH)CI-Typs kristallisieren, werden auch aus[M(OH),.Xs4-
Oktaederschichten gebildet. Die Schichten sind hier gewellt, wobei die Spitzen
der Wellungen von den Halogenidionen, die Taler von den Hydroxidionen besetzt
werden. Die unterschiedlichen lonensorten kommen also gemeinsam in den
einzelnen Anionenschichten vor, wobei diese innerhalb eines Anionenstapels
Zickzack-Ketten ausbilden. Bisher sind nur die Verbindungen Zn(OH)CI [17] und
Co(OH)Br [18] in der orthorhombischen Form strukturell bekannt. Die monokline
Form ist noch nicht charakterisiert, sondern nur als strukturell sehr &hnlich zur
orthorhombischen Form postuliert worden [19].

Die monokline und orthorhombische Kupferverbindung [20,21] bilden wegen des
Jahn-Teller-Effekts am Cu(ll)-Kation verzerrte Varianten des Zn(OH)CI-Typs
aus.

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick liber die Strukturtypen der Verbindungsklasse
M(OH)X (X = F, CI, Br, I). Eine ausfuhrliche Beschreibung der unterschiedlichen
Strukturvarianten wird in der Diskussion der Kristallstruktur wei€d(OH)Br in

Abs. 3.2.2 gegeben.

Die Cadmiumhydroxidhalogenide des Typs Cd(OH)X (X = F, Cl, Br, 1) zeigen
eine besondere Strukturvielfalt in Abh&ngigkeit vom Halogen. Cd(OH)F hat eine
3-dimensionale Geruststruktur im Rutil-Typ, und Cd(OH)CI kristallisiert in einer
Schichtstruktur, die eng mit den einfachen Schichtstrukturtypen,J22]l und
Cd(OH), [23] verwandt ist. Die Kristallstrukturen des Hydroxidbromids und
-iodids sind noch nicht bekannt, aber erste Untersuchungen an Pulverproben [24]
geben Hinweise auf Isotypie zu Zn(OH)CI, d.h. eine monokline und eine
orthorhombische Modifikation kdnnen unterschieden werden. Zudem sind die
Kristallstruktur der monoklinen Form des Zn(OH)CI-Typs noch nicht bestimmt
und die H-Positionen der Hydroxidgruppen weder im Cd(OH)CI- noch im
Zn(OH)CI-Typ ermittelt worden. Diese festkorperchemisch interessanten, aber
noch ungeldsten Probleme sollen in dieser Arbeit angegangen werden, um die
Strukturchemie der Cadmiumhydroxidhalogenide zu vervollstandigen und einen
umfassenden Einblick in die Kristallchemie dieser Verbindungen zu erhalten. So
sollen neben den noch unbekannten Kristallstrukturen von Cd(OH)Br und
Cd(OH)I auch die Wasserstoffposition und die damit verbundenen Fragen nach
Wasserstoffbrickenbindungen sowie der moglichen Dynamik der Hydroxid-
gruppe in diesen Verbindungen untersucht werden.

Die vorliegende Arbeit hat folgenden Aufbau: Das nachfolgende Kapitel 2 gibt
einen Uberblick Gber die experimentellen Methoden, die zur Lésung der
Problemstellungen herangezogen wurden. Hier werden die Praparationstechniken,
die wichtigsten Methoden sowie deren Mel3parameter und die zur Messung und
Auswertung eingesetzten Programme kurz vorgestellt und erlautert. Schwerpunkte
sind die Rontgen- und Neutronenbeugung, Festkdrper-NMR-Spektroskopie und
die quantenmechanischen Ab Initio Rechnungen, die hauptséchlich zur
Aufklarung der Problemstellungen eingesetzt wurden.
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Das Kapitel 3 bildet das Kernstick der Dissertationsschrift, in dem die
kristallchemischen Untersuchungen an den Cadmiumhydroxidhalogeniden
Cd(OH)X (X = ClI, Br, 1) dargestellt und die Ergebnisse ausfuhrlich beschrieben
werden.

Das Kapitel 4 umfal3t ein Randthema der Dissertation, das neben den
Untersuchungen an den Cadmiumverbindungen behandelt wurde. Hier werden
eine Einfuhrung in die Strukturchemie der Quecksilber(ll)-oxidhalogenide
gegeben sowie die Kristallstruktur von Hg®Br, vorgestellt und diskutiert.

Die Anhéange I-lll beinhalten in kurzer Form die theoretischen Grundlagen der
wichtigsten Untersuchungsmethoden, die zum Verstandnis dieser Methoden
beitragen. Anhang IV beinhaltet dig’~ und R* -Tabellen fur alle in dieser
Arbeit durchgefiihrten Beugungsexperimente, die zur Strukturbestimmung
herangezogen wurden.
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Experimentelle Grundlagen

2.1 Praparationstechniken

Pulverproben der Cadmium(ll)-hydroxidhalogenide sind durch Reaktion von
Cadmium(ll)-oxid mit einer walrigen Lésung des jeweiligen Cadmium(ll)-
halogenids darzustellen, wobei die Suspension je nach Art des Halogenids 2 - 6 h
zum Sieden erhitzt werden muf3. Das dunkelbraune Oxid wird mit fortschreitender
Reaktion farblos, und bei vollstdndigem Farbwechsel ist die Reaktion zum
Hydroxidhalogenid abgeschlossen. Diese Reaktion bildet auch die Grundlage fur
die Darstellung von Einkristallen auf hydrothermalem Weg [25-27].

Die Reaktionsfuhrung bei der Hydrothermalsynthese der Cadmium(ll)-
hydroxidhalogenide beruht bei allen durchgefiihrten Experimenten auf demselben
Prinzip, das durch Einsatz verschiedener Metall(ll)-halogenide, durch
Veranderung des molaren Verhéltnisses von Oxid zu Halogenid und durch
unterschiedliche Temperaturfihrung variiert wurde. Hierzu wurde ein Gemenge
aus CdO und dem entsprechenden Metall(l)-halogenid in einem Achatmérser gut
homogenisiert und in Quarzglasampullen gefillt. Die Gesamteinwaage des
Gemenges betrug dabei ca. 0,5 g. Die Quarzglasampullen wurden ca. 2-3 cm uber
der Pulverfullung verjingt und dann mit ca. 0,4 ml destilliertem Wasser befiillt.
Die Suspension wurde in flissigem Stickstoff eingefroren, dann Vakuum angelegt
(ca. 0,02 mbar) und die Glasampulle abgeschmolzen. Nach dem Auftauen des
Wassers wurden die Quarzglasampullen in Ofen gelegt und einem speziellen
Temperaturprogramm unterworfen (vgl. Angaben in den Kapiteln 3.1 bis 3.3).
Vielfach war die Reaktion schon nach dem Auftauen fast vollstdndig abgelaufen,
was sich anhand der Pulverfarbe erkennen lief3.

Ein Stahleinsatz in den Ofen diente zur Probenhalterung, die Temperaturfiihrung
wurde durch programmierbare Temperaturregler gesteuert, die eine Angleichung
an die vorgegebene Soll-Temperatur durch langsames Aufheizen bzw. Abkihlen
ermdglichten (,Temperaturrampe®). Die Hydrothermalbedingungen waren bei
allen Reaktionen sehr milde, d.h. die Reaktionstemperaturen mit max. 180° C sehr
weit vom kritischen Punkt des Wassers entfernt [28], so dal’ auf den Einsatz von
Autoklaven verzichtet werden konnte. Nach Beenden der Praparation wurde das
farblose, kristalline Produkt in Glasfiltertiegeln (Porengrdf3e 3 und 4) abfiltriert
und im Trockenschrank in abgedeckten Filtertiegeln 4-6 h bei 120°C getrocknet.
Die vorhandenen Kristalle wurden unter dem Lichtmikroskop ausgewahlt und far
die Diffraktionsmessungen isoliert.

Diese einfachen praparativen Arbeiten wurden durch die hohe Giftigkeit und die
Gefahr der Krebserzeugung der Cadmiumsubstanzen sehr erschwert. So wurde in
speziellen Bereichen (Abzug und Argon-Schutzgas-Kasten) gearbeitet, in denen
peinlich auf Sauberkeit und Vermeidung von Stauben geachtet wurde. Die
Einwaagen wurden indirekt in geschlossenen, tarierten Gefallen vorgenommen,
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was naturlich die Genauigkeit herabsetzte. Da jedoch viele Reaktionen im
UberschuR von Halogenid durchgefuihrt wurden, konnte diese Unsicherheit
hingenommen werden.

Die deuterierten Praparate Cd(OD)X (X = C, Br, 1) wurden ebenfalls durch die
Reaktion von CdO in walriger Cadmium(ll)-halogenid-Losung dargestellt. Die
beiden trockenen Pulverproben im molaren Verhaltnis CdO :,Ga{ 1:3
wurden im Argon-Schutzgas-Kasten gut vermengt und in ein spezielles Gefal3 mit
Young-Hahn gefullt. Eine Produktmenge von 10 mmol Cd(OD)X wurde
angestrebt und durch Einsatz von 5 mmol CdO experimentell gesteuert. Nach
Aufkondensieren von ca. 40 ml,© wurde das Glasgefal3 bei geschlossenem
Young-Hahn im Sandbad bei 80° C je nach Art des Cadmiumhalogenids 24 - 72 h
erhitzt. Das farblose, mikrokristalline Produkt wurde an Luft abfiltriert, m@® D
gewaschen und im Vakuum (ca. 0,02 mbar) bei 50°C 48 h getrocknet.

Die verwendeten Chemikalien mit den angebenen Reinheiten, die nicht selbst
dargestellt wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien mit Reinheitsangabe und Herkunft

Substanz Reinheit Herkunft
CdO > 98% Fluka, Merck
CdClL H,0 99+ % Janssen
CdBr, 98% Alfa
CdBr, 4H,0 > 97% Fluka
Cdl, p. a. Fluka
CoCl, 6H,0 p. a. Merck
D,O 99,9 Atom-% D Aldrich
99,9 Atom-% D CIL
HgBr, p. a. Fluka

PbO 99,99% Alfa
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2.2 Beugungsmethoden

Die Beugungsmethoden zahlen zu den wichtigsten Methoden, die zur Analyse
und Kristallstrukturbestimmung in dieser Arbeit herangezogen wurden. Die
einzelnen Methoden lassen sich in drei Bereiche aufteilen:

A. Rontgenbeugung an Einkristallen,
B. ROntgenbeugung an Pulverproben,
C. Neutronenbeugung an Pulverproben.

A. Rontgenbeugung an Einkristallen

Alle Einkristallstrukturuntersuchungen dieser Dissertation sind mit ek@@D-
Diffraktometer der Firma Nonius durchgefuhrt worden. Einkristalle wurden
hierzu unter einem Lichtmikroskop isoliert und mit Vaseline oder Kristallkleber
(Paraffin-Toluol-Gemisch) in kleinen Markréhrchen (0,1 - 0,3 mm Durchmesser)
fixiert. Das Markrohrchen mit Einkristall wurde auf einem Goniometerkopf
befestigt, der dann auf die Goniometerkopf-Halterung des Diffraktometers
geschraubt wurde. Mittels einer Videokamera wurde der Kristall auf die Achse
des Rontgenprimarstrahls justiert. Als Rontgenstrahlung diente, Mtiahlung,

die Uber einen Graphitkristall monochromatisiert wurde. Die Abtastung war in
allen Messungen eip-Scan, d.h. es wurde nur um die Kristallachse gedreht (vgl.
K-Geometrie in [29]). Die Schrittweite betrug 1°, so dal3 eine Messung 360
Einzelbilder (Frames) umfal3te. Je nach Bedarf hatte der Detektor eine kleine
Auslenkung(d-offset). Die Mel3zeit pro Frame und der Detektorabstand wurden
den jeweiligen Einkristallproben angepalflit. Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten
Einkristallmessungen amCCD-Diffraktometer wurden von Herrn Dipl.-Chem.
Harald Balzer und Herrn Sven Birke durchgefuhrt.

Das Kernstiick des Detektors ist ein CCD-Chip, der in einer evakuierten Mel3zelle
untergebracht ist und Uber ein Peltier-Element gekuhlt wird. Die gebeugten
Rontgenstrahlen treffen Uber ein Beryllium-Fenster auf eine phosphorisierende
Schicht aus GD,S, das mit Terbium dotiert ist. Dort werden die Réntgenquanten
in Lichtquanten umgewandelt. Das enstandene Bild wird tUber Glasfaserstrange
auf die Grol3e des CCD-Chips verkleinert. Der CCD-Chip wandelt die Photonen
in Elektronen um. Die elektrischen Signale werden ausgelesen, in einem Detektor
verstarkt und in einem Controller digitalisiert. Die digitalisierten Daten kdnnen
dann von einem Computer gelesen und bearbeitet werden [30]. Die einzelnen
Bilder werden zu einem gemeinsamen Datensatz prozessiert, mit dessen Daten die
Programme DENZO und SCALEPACK [31] die Datenreduktion und
Zellverfeinerung durchfihren. War die Kristallstruktur unbekannt, so wurde
zuné&chst mit diesen Intensitatsdaten und indizierten Elementarzellparametern mit
dem Programm XPREP [32] ein mdglicher Raumgruppentyp ermittelt. Mit dem
Programm SHELXS97 [33] wurde dann eine Strukturldsung mit ,Direkten
Methoden* (vgl. Anhang Ill) angestrebt, und mit dem Programm SHELXL97 [34]
die Verfeinerung der Kristallstruktur durchgefuhrt.
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B. Réntgenbeugung an Pulverproben

Die Diffraktionsexperimente an Pulverproben wurden an einem D500
Diffraktometer der Firma Siemens durchgefiihrt. Das Diffraktometer hat Bragg-
Bretano-Geometrie und mif3t i®-/20-Modus. Die Proben werden als
Flachpraparate auf kleinen Glastragern préapariert, die im Abtastbereich des
Rontgenstrahls eine kleine Mulde aufweisen. In diese Mulde wird die Pulverprobe
hineingeprel3t, so dal3 eine plane Oberflache mit dem Glastrager ensteht. Ist wenig
Substanz vorhanden, so kann der Glastrager auf der Riickseite mit einem dinnen
Vaselinefilm im Bereich der Mulde bestrichen werden, und eine diinne Schicht
der Pulverprobe aufgepudert werden. Fir kleinste Pulvermengen kann auch ein
Silizium-Einkristall-Trager benutzt werden, der so geschliffen ist, daf? er im
bendtigten ® -Bereich (7° - 90°) keine Reflexe aufweist.

Die Messungen, die standardmafig zur Anaylse auf réntgenographische
Phasenreinheit durchgefuhrt wurden, umfassen ei@eNe&l3bereich von 7°-60°,

mit 0,05° Schrittweite und 3 s Mel3zeit pro Schritt. Fur die Messungen, die spater
zur Rietveld-Verfeinerung herangezogen werden sollten, wurden die Schrittweite
auf 0,01° und die Mel3zeit pro Schritt auf 6 s gewahlt. BeMeRbereich wurde

auf 7°-90° erweitert.

Fur die Auswertung standen verschiedene Programme zur Verfigung. Fur die
Analyse auf rontgenographische Phasenreinheit wurden mit dem Programm
LAZYPULVERIX [35] Reflex-Strichdiagramme von bekannten Verbindungen
berechnet, die mit den gemessenen Diffraktogrammen verglichen wurden. Fur
Simulationen mit Reflexprofilen wurde das DIFFRACTION-CRYSTALS-Modul

im CERIUS-Programmpaket [36] genutzt.

Die Ermittlung der Elementarzellparameter wurde mit den Programmen ITO [37]
und TREOR [38] durchgefiihrt. Genaue Bestimmung der Reflexlage und eine
Analyse von Reflexprofilen mit verschiedensten Funktionstypen waren mit dem
Programm AXES [39] moglich. Einzelne Reflexe konnten mit dem Programm
PEAKFIT [40] mit verschiedenen Profilfunktionen angepalt werden.

Fur die Kristallstrukturverfeinerung nach der Rietveld-Methode (vgl. Anhang I11)
wurde ausschlief3lich das Programm GSAS [41] benutzt.

C. Neutronenbeugung an Pulverproben

Neutronen-Beugungs-Experimente an Cadmiumproben aus natirlichen
Vorkommen sind durch die starke Neutronenabsorption des Cadmiums gepragt.
Die Abbildung 4 zeigt das Absorptionsverhalten des Cadmiums in Abhangigkeit
von der Wellenlange der Neutronen [42]. Von den acht Isotopen des Cadmiums
(*°Cd, *°*%Cd, **°cd, **'Cd, ***Cd, ***Cd, '*“Cd, '*°Cd) [43], die in der Natur
vorkommen, bestimmt insbesondere das Isétigd (natiirliche Haufigkeit 12%)

mit tber 20000 Barns das Absorptionsverhalten. Die Kernreaktion dieses Isotops
mit den Neutronen ist eine Einfangreaktion, wodurch das Cadmium zun&chst in
einen angeregten Zustand gebracht wird, der im anschlielenden radiogktiven
Zerfall wieder abklingt (vgl. Gleichung (1)):

114

Cd +5nl - [4Cd] M - % Cd+y (1)
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Abb. 4: Neutronenabsorptionsquerschnitt des Cadmiums in Abhangigkeit der Neutronen-
wellenlange nach [42]

Ein experimentelles Mittel, diesem stark behindernden Effekt entgegenzuwirken,
ist die Verwendung von sogenannten Hohlkivetten, um die Menge an
absorbierender Probe zu verringern. Ein Zylinder aus Vanadium (8 mm
Durchmesser und ca. 0,1 mm Wandstarke) bildet die aufl3ere Hulle einer solchen
Melzelle (vgl. Abb. 5). In diesen Zylinder wird ein weiterer Hohlzylinder aus
Vanadium eingepalit, dessen Durchmesser geringfiigig kleiner ist als der des
auReren Zylinders (7 mm Durchmesser, Wandstarker ebenfalls ca. 0,1 mm). So
ensteht ein kleiner Probenraum von 0,5 mm Spaltbreite, der nur eine geringe
Probenmenge aufnehmen kann (ca. 1-1,5 g). Der Probencontainer ist Uber einen
Stahldeckel verschraubbar und kann mit einer Golddichtung zum Schutz vor
Umgebungsluft und Feuchtigkeit abgedichtet werden. Die Verwendung einer
solchen Hohlkivette erfordet eine spezielle Absorptionskorrektur der Mel3daten
[44], die aber von den Betreuern an den jeweiligen Geraten noch nicht
eingearbeitet wurde.

Vanadiumzylinder%ﬂ
aul3en '

Vanadiumzylinder,

innen Golddichtung

Probenraum

Abb. 5: Prinzipskizze der Hohlkivette aus Vanadium
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Die Diffraktionsmessungen wurden an zwei verschiedenen Diffraktometern mit
unterschiedlichen Methoden von Betreuern an den jeweiligen Geréten
durchgefuhrt. Die Messungen nach der Time-of-Flight-Methode wurden an der
ISIS-Spallations-Quelle (England) am ROTAX-Diffraktometer von Dr. Winfried
Kockelmann (ISIS, Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK) angefertigt.
Die TOF-Messungen werden mit einem Detektor bei konstantem Beugungswinkel
(Bank 2 mit D = 44,9°, Bank 3 mit @ = 125,5°) mit Neutronen von
unterschiedlicher Geschwindigkeit (Flugstrecke/Flugzdift) durchgefihrt, d.h.

die Messungen sind energiedispersiv und uber die Verkniipfung der Bragg-
Gleichung (vgl. Anhang IIl) mit der deBroglie-Beziehung, mit den
Netzebenenabstandep, th Beziehung zu setzen [45]:

Bragg: A =2d.,Sn©®

0 t=50556[L[d, [$nO 2
deBroine:;:mNTL E W @)

Die Messungen am DR1-Reaktor in Ris¢ (Danemark) wurden auf konventionelle
Weise an einem Dreiachs-Diffraktometer (TAS1) von Dr. Paul Muller (RWTH
Aachen) durchgefuhrt. Der@2Bereich umfal3te dabei 20°-70°, die Wellenlange
der Neutronen war 2,0158 A.

Detailierte Angaben zu den jeweiligen Diffraktometern sind im Internet auf den
Webseiten der Forschungsinstitute abrufbar [46-47]. Zur Auswertung standen
dieselben Programme zur Verfiigung, die auch schon zur Auswertung der
Rontgenpulverdiffraktogramme beschrieben wurden.

2.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Als Gerét fur die Festkorper-NMR-Untersuchungen stand ein Bruker MSL 400 P
Spektrometer zur Verfigung, das mit einem Kryomagneten der Firma Oxford
Instruments mit einer Starke von 9,4 T ausgestattet war. Es wurden statische und
MAS-Spektren angefertigt.

Fur die MAS-Spektren wurden kleine ZrBotoren (Durchmesser 4 mm) der
Firma Spintec Spektroskopie GmbH mit der Probensubstanz befillt und mit Kel-
F-Steckkappen verschlossen. Als Probenkopf diente ein spezieller MAS-Mel3kopf
der Firma Bruker Physik (HP.WB 73A MAS 4BL CP.BB) mit variabler
Bandbreite von 40 - 120 MHz. Es wurden Messunger*¥d- (Resonanz-
Frequenz 88,741 MHz) un#’Pb-Kernen (Resonanz-Frequenz 83,459 MHz)
vorgenommen, die beide eine Kernspinquantenzahl von 1/2 aufweisen. Als
Pulsprogramm wurde ,Solidpap.pc* verwendet, das als eines der standardmalidigen
Pulsprogramme am Spektrometer installiert war. Die Pulsfolge ist ein einfacher
90°-Puls, dessen Phasenlagen 0°, 90°, 180° und 270° zur Minimierung von
MeRfehlern wahrend der Aquisition zyklisch durchlaufen wurden. Es konnten
90°-Pulszeiten von 3 bis 3,ps erreicht werden. Als Totzeit wurden
standardmallig 1Qus angenommen, die Aquisitionszeit wurde je nach
Relaxationszeit der Probe zwischen 4 s und 20 s gewé&hlt. Die DwellTime wurde
je nach Spannweite der Spektren zwischen 0,5 upd #estgelegt, was einen
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Frequenzbereich von 2 bis 0,25 MHz abdeckt. Zur Ermittlung des isotropen
Verschiebungssignals wurden MAS-Spektren bei verschiedenen Rotor-
Rotationsgeschwindigkeiten angefertigt, da nur das isotrope Signal eine von der
Rotorgeschwindigkeit unabhéngige Frequenz aufweist (vgl. Anhang Il). Maximal
konnte eirv,,, von 13 kHz erreicht werden.

Die Fourier-Transformation des FIDs und die Spektrenbearbeitung sowie
-auswertung wurden mit dem Programm WIN-NMR [48] durchgefihrt. Die
Hauptachsenelemente des Verschiebungstensors wurden aus den MAS-Spektren
nach der Herzfeld-Berger-Methode [49] mit dem Programm HBA [50] ermittelt
(vgl. Anhang I1).

Hierzu bendtigt das Programm HBA lediglich die Frequenzlagen und Intensitaten
des isotropen Signals sowie der Rotationsseitenbanden. Mit diesen Daten konnte
dann wiederum ein Spektrum mit dem Programm WSOLIDS [51] simuliert und
mit dem experimentellen Spektrum verglichen werden. Mit Hilfe dieser
Simulationen kann auch die chemische Verschiebung des isotropen Signals aus
einem einzigen MAS-Spektrum ermittelt werden. Hierzu werden verschiedene
Spektren mit mdglichen isotropen Verschiebungslinien berechnet. Das simulierte
Spektrum, das optimal an das experimentelle Spektrum angepaldt werden kann,
liefert sehr zuverlassig die chemische Verschiebung des isotropen Signals (vgl.
Anhang Il). Diese Methode ist besonders hilfreich bei Spektren mit grof3er
Spannweite und somit einer grof3en Anzahl von Rotationsseitenbanden. Hierzu
sind ansonsten viele Messungen mit unterschiedlichen Rotor-Rotations-
geschwindigkeiten nétig, um das isotrope Signal von den Rotationsseitenbanden
experimentell zu trennen.

Fur die statischen’H-NMR-Messungen im Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur und 410 K wurde ein Crosspolarisationskopf (HP.WB.73A
SOL5 CP.BB) der Firma Bruker Physik mit einer variablen Bandbreite von 40 -
120 MHz verwendet. Die Proben wurden in max. 40 mm langen Duranglas-
Rohrchen mit einem Durchmesser von 5 mm prépariert. Der obere und untere Teil
der Probenréhrchen wurde mit kleinen Glasstopfen versehen (jeweils 15 mm), so
dal der Probenraum auf 10 mm beschrankt war. Die Probe wurde so auf die
GrolRe der zylindrischen Mel3spule zusammengedruckt und in der richtigen
Position gehalten. Das Abschmelzen war ohne Zersetzung der Probensubstanz an
den Enden moglich, jedoch zeigten die Glasstopfen ein unterschiedliches
Ausdehnungsverhalten im Vergleich zum Glas der NMR-RdOhrchen. Dies fuhrte
nach dem Abkuhlen in einigen Fallen zu leichten Rissen in der Glaswand des
NMR-Ro6hrchens in der Nahe der Stopfen. Fir die mechanische Handhabung hatte
dies zwar keine Folgen, jedoch waren die Proben nun nicht mehr abgeschlossen.
Als Pulsprogramm wurde eine sogenannte ,Solid-Echo®-Pulsfolge benutzt (vgl.
Anhang Il), die in dem standardmafig implementierten Pulsprogramm
Quadecho.pc eingearbeitet ist. Grundlage bilden zwei 90°-Pulse (vgl. Gleichung
(3)), die zur Vermeidung von Mef3fehlern einen Quadraturphasenzyklus [52-53]
durchlaufen:

i oo Ubyrn _ grg B8y oo U4yg g O 3)
20 20 BHRD,  RORHRO, 20 BHRO 20, H
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Die Aufnahme des FIDs wurde so eingerichtet, daf} die Mel3daten kurz vor der
Echo-Spitze aufgenommen wurden. Nach Abschlufld der Aquisition konnte dann
durch eine ,left-shift“-Korrektur exakt die Echo-Spitze im FID erreicht werden.

Die ?H-Spektren der Cadmiumhydroxidhalogenide sind durch eine groRe
Quadrupol-Kopplungs-Konstante und langeZEiten gepragt. Dies erschwerte
sehr stark die Aufnahme der Spektren. Zum einen war die Leistungsfahigkeit des
Spektrometers nicht ausreichend, um kurzere 90°-PulszeitemualzBerreichen.

Wie Simulationen zeigten (vgl. Abs. 3.1.3), reichen diese Pulslangen aber nicht
aus, um die sehr breiten Spektren (ca. 260 kHz) verzerrungsfrei aufzunehmen.
Dies macht sich besonders in der schlechten Auflésung der Ful3bereiche sowie in
der leichten Ausbeulung zwischen den beiden Maxima des Pake-Dubletts
bemerkbar. Zum anderen war die Asymmetrie des Frequenzfilters im Bruker
Mel3kopf ein weiterer erschwerender Faktor, da sich wegen der grol3en Breite der
Spektren unterschiedliche Intensitdten der beiden Maxima des Pake-Dubletts
ausbildeten. Eine Korrektur durch Verschieben des Frequenztunings von der
optimalen Einstellung war wegen der langgfZ€iten (ca. 300 s) sehr mihsam,
denn die Effekte durch das neue Tuning konnten nur sehr langsam begutachtet
werden. Durch die knapp bemessenen Zeitraume fir die Experimente wurde
deshalb auf diese zeitintensive Korrektur verzichtet. Die DwellTime wurde fir
alle Spektren auf 0,as festgelegt, so dal? der grof3e Frequenzbereich der Spektren
ausreichend abgedeckt war. Die Pulszeiten lagen im Bereich von 3ukige4

nach ,Tagesform“ des Spektrometers.

Die Temperierung bei den temperaturabhéngigen Messungen wurde Uber einen
N,-Gas-Strom geregelt, der Uber eine elektrische Widerstandsheizung unterhalb
der Probenkammer aufgeheizt wurde. Die Temperaturfiihlung im Bruker Mel3kopf
war jedoch etwas vor der Probenkammer angeordnet, so dafl} bei den
Hochtemperaturmessungen die wirkliche Temperatur an der Probe je nach Gas-
Strom-FluR und eingestellter Solltemperatur ca. 10 - 20 K unterhalb des
eingestellten Temperaturwertes lag.

Die Fourier-Transformation und Bearbeitung der Spektren wurden wiederum mit
dem WIN-NMR Programm [48] durchgefuhrt. Fir die Auswertung der
Quadrupolspektren waren Simulationen unerlal3lich, die mit dem Programm
MXQET [54] vorgenommen wurden.

2.4 Sonstige experimentelle MeRverfahren und Programme

Neben den Beugungs- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden
auch Ramanspektren, DSC-Messungen und Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen in dieser Arbeit herangezogen. Da diese Methoden nicht

schwerpunktsmalig eingesetzt wurden, sollen die mef3technischen Einstellungen
hier nur kurz erlautert werden.

Die Ramanspektren wurden mit einem Spektrometer T64000 der Firma Jobin-
Yvon aufgenommen. Zur Erregung der Ramanstreuung wurde ein Argonlaser

! Dies wurde durch Messungen mit unabhangiger Temperaturfiihlung von Herrn Dipl.-Chem.
Frank Haarmann und Herrn Dr. GroR3e direkt an der Probe festgestellt [56].
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Stabilite 2017 der Firma Spectra-Physics mit einer Wellenlange von 514,5 nm
verwendet. Die Leistung des Lasers wurde zwischen 40 und 400 mW auf jede
Probe abgestimmt. Fur die Tieftemperaturmessungen im Bereich von 10 - 300 K
diente ein Bad-Kryostat Spectro 4 der Firma Konti-Spectro, CryoVac Gesellschaft
fur Tieftemperaturtechnik mbH&Co KG. Das Isoliervakuum wurde mittels einer
Turbomolekular-Drag-Pumpe TMH/U 065 (p <“l@nbar) der Firma Balzers
erreicht, der eine Membranvakuumpumpe MZ 2T (p0® mbar) vorgeschaltet

war. Eine ausfuhrliche Beschreibung des Ramanspektrometers und der
Tieftemperatureinrichtung findet sich in [55].

Die Pulverproben wurden in Schmelzpunktbestimmungsréhrchen mit 1 mm
Durchmesser gefullt und je nach Messung auf eine bestimmte Lange
abgeschmolzen. Alle Raman-Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Frau
Wilga Buss durchgefuhrt. Die Spektren wurden mit dem Programm
SPECTRAMAX [57] bearbeitet. Insbesondere eine Untergrundkorrektur war
wegen der starken Fluoreszenserscheinungen der Cadmiumhydroxid-
halogenidproben nétig. Die Ramanspektren wurden auch zur Uberprifung des
Deuterierungsgrades der Cd(OD)X-Verbindungen eingesetzt.

Die DSC-Messungen wurden mit einer DSC 1 der Firma Perkin Elmar im
Temperaturbereich von 310 - 620 K von Frau Helga Schulte durchgefuhrt. Die
Pulverproben wurden in kleine, abgeschlossene Goldpfannchen gepreflit. Die
Einwaagen an Probensubstanz lagen dabei zwischen 10 und 15 mg, teilweise
wurden die Proben in den Goldpfannchen bei 150°C 1-2 Tage getempert. Es
wurden Heiz- und Abkuhlkurven gemessen, die Heiz- und Abkuhlraten betrugen
standardmalfiig 10 K/min.

Fur die Erstellung von Kristallbildern wurden Aufnahmen mit einem
Rasterelektronenmikroskop ,Stereoscan® System Link/AN 10000 der Firma
Cambridge von Frau Charlotte Zweig angefertigt. Die an das
Rasterelektronenmikroskop angeschlossene energiedispersive Rontgen-
fluoreszenz-Analyse-Einheit konnte wegen der fehlenden Informationen tber den
Gehalt an Wasserstoff und Sauerstoff in den Cadmiumhydroxidhalogeniden nicht
genutzt werden. Das Atomverhéltnis der Schweratome Cadmium und Halogenid
wurde aber immer im richtigen Bereich von 1:1 gefunden.

Neben den zur Messung und Auswertung benutzten Programmen sind noch
folgende Programmpakete auf einem PowerMacintosh Rechner benutzt worden:
Fur die Darstellung von mathematischen Zusammenhéngen, 3- und 2-
dimensionalen Funktionen bzw. Datensammlungen sowie fiir die Anpassung von
experimentellen Daten das Programm MATHEMATICA [58], fur die Kristall-
strukturzeichnungen das Programm ATOMS [59] und fur Molekulstrukturen das
Programm MACMOLPLOT [60].
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2.5 Quantenmechanische Rechnungen

Die experimentellen Methoden zur Untersuchung der Kristallchemie der
Cadmiumhydroxidhalogenide wurden in dieser Arbeit auch intensiv durch
guantenmechanische Rechnungen unterstitzt.

Von molekularer Seite wurde ein Cluster-Ansatz gewéhlt, d.h. es wurde ein
Ausschnitt aus dem Festkorper festgelegt, der einer Umgebung eines zentralen
Atoms oder einer Atomgruppe im Kristall entsprach, hier im wesentlichen die
Umgebung der Hydroxidgruppe. Der Cluster wurde isoliert betrachtet (Cluster im
Vakuum), und es wurde keine Temperatur bertcksichtigt (T = 0 K).

Von quantenmechanischer Seite wurde die Schrédinger-Gleichung approximativ
mit einem Self-Consistent-Field-Verfahren geldst, das auf einer beschrankten
Hartree-Fock-Methode (RHF) basiert (vgl. Anhang I). Teilweise wurde die RHF-
Methode durch post-Hartree-Fock-Verfahren wie die Stdrungsmethode MP2 nach
Mcller-Plesset [61] erweitert. Semiempirische Rechnungen wurden ebenfalls
durchgefuhrt, vornehmlich als Testrechnung zur Kontrolle der Durchfihrbarkeit
von Ab Initio Rechnungen (testen des Konvergenzverhaltens des SCF-
Verfahrens). Die theoretischen Grundlagen hierzu befinden sich im Anhang I.

Aus einer konventionellen Losung der Schrodinger-Gleichung (einfache Energie-
Berechnung) werden die Gesamtenergie, die Wellenfunktion und ein Satz von
Molekdilorbitalen erhalten. Wichtige EinfluBparameter auf die Gite der
Rechnungen sind die Methode (RHF, MP2 oder andere) und die Basis-Satze fur
die einzelnen Atome. Da alle hier berechneten Cluster eine gerade Anzahl an
Elektronen besalen, wurde vornehmlich die RHF-Methode benutzt. Bei
Berechnungen mit allen Elektronen des Clusters wurden ausschlief3lich
Gauldfunktionen (GTOs, Gauss Type Orbitals) verwendet, die entweder in den
jeweiligen Programmen implementiert oder in Datenbanken abrufbar waren
[62-63]. Die Benennung dieser Funktionen ist nach einem bestimmten Schema
festgelegt, das an einem Beispiel des 3-21G Basis-Satzes des Cadmiumatoms
erlautert werden soll (vgl. Tabelle 3).

Die Elektronen werden je nach Art der Orbitale mit unterschiedlichen Gaul3-
Funktionstypen beschrieben, z.B. mit S-, P-, D- und F-Funktionstypen. Die L-
Funktionstypen sind eine Kombination aus S- und P-Funktionen und werden
deshalb auch als SP-Funktionen bezeichnet. Die Basis-Funktpgnédraben fur

alle Orbitale O denselben Aufbau, der in Gleichung (4) beispielhaft beschrieben
Ist:

@ (r) = Z Ao [B(ao,T) (4)

Diese werden aus einer Summe von Gaul3funktionen G, die einem der genannten
Funktionstypen entsprechen, mit dem atomspezifischen Exporueniash Faktor

A gebildet. Die L-Funktion hat fur die s- und p-Orbitale denselben Exponenten,
jedoch einen unterschiedlichen Faktor. N steht in Gleichung (4) fur die Anzahl der
Gaul3funktionen, die fur eine Orbitalfunktion herangezogen werden. Im Symbol
3-21G des Beispiel-Basis-Satzes fur Cadmium (vgl. Tabelle 3) kommt zum
Ausdruck, dalR die Rumpfelektronen jeweils mit N = 3 Gaul3funktionen, die
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Valenzelektronen mit einer gesplitteten Funktion beschrieben werden, die jeweils
aus zwei Gaul3funktionen und einer weiteren besteht. Diese Aufspaltung fihrt zu
einer groReren Flexibilitat der Funktionen im Valenzelektronenbereich, der bei
den meisten chemischen Eigenschaften eine dominierende Rolle einnimmt. In
Tabelle 3 sind den einzelnen Funktionstypen die jeweiligen Orbitale des
Cadmiumatoms gegenubergestellt, deren Elektronen mit diesem Funktionstyp
beschrieben werden.

Tabelle 3:3-21G Basis-Satz fur Cadmium [65]

Funktions-  Exponent Faktor 1 Faktor 2 Elektronenkonfiguration
Typ a A A des Cadmiumatoms
S 11686,09 0,061427
S 1770,111 0,368157 1lsg
S 389,209 0,689572
L 527,6004 -0,112592 0,151805
L 114,8329 0,08327 0,60776 2g2p
L 36,95829 0,969798 0,399963
L 33,01548 -1,406471 -1,609024
L 29,54543 1,218156 1,959568 3g3p
L 6,278508 1,05552 0,708027
D 95,47274 0,123083
D 26,48196 0,491677 3ad°
D 8,282886 0,581541
L 6,150596 -0,422921 0,014482
L 2,259746 0,498771 0,518661 434
L 0,841426 0,785076 0,542666
Rumpfelektronen
Valenzelektronen
D 4,082141 0,337941
D 1,357279 0,759168 4 g°
D 0,420831 1
L 0,949069 -0,221555 -0,00154
L 0,101488 1,080944 1,000412 5%
L 0,035987 1 1
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Werden Polariastionsfunktionen an die Basis-Satze der Atome angefugt, so wird
dies mit einem * im Symbol des Basis-Satzes gekennzeichnet. Die
Polarisationsfunktionen sind vom Funktionstyp der nachsthéheren Orbitale mit
einem Faktor von eins. Fir den 3-21G* Basis-Satz bedeutet das, daf allen
Atomen ab der dritten Periode der Hauptgruppenelemente eine D-Funktion
hinzugefiligt wird [64]. Ein Doppelstern hinter dem Basis-Satz-Symbol zeigt an,
dalR zusatzlich den H-Atomen eine Polariationsfunktion vom P-Typ angefligt
wurde. Durch den Einsatz von Polarisationsfunktionen wird eine weitere
Flexibilitat im Valenzelektronenbereich erreicht, und diese stellen ein wichtiges
Mittel zur Skalierbarkeit von Ab Initio Rechnungen dar.

Durch die Naherungen auf quantenmechanischer und mit dem Cluster-Ansatz auf
molekularer Ebene ist nicht zwangslaufig eine Ubereinstimmung zwischen den
Berechnungen und den experimentell ermittelten Werten gegeben bzw.
angestrebt. Die Rechnungen wurden vielmehr so angelegt, dal3 eine
Problemstellung mit verschiedenen Basis-Satzen und Methoden berechnet wurde.
Damit konnte die Gute der Ergebnisse abgeschatzt werden, indem die Konvergenz
der Rechnungen mit der Vergro3erung der Basis-Satze und Methodik Uberprift
wurde. Nach dem HF-Prinzip sollte dies zu erwarten sein, denn mit Vergré3erung
der Basis nahert sich das Ergebnis dem HF-Limit an (vgl. Anhang I).

Neben den Energieberechnungen wurden auch die Gradienten, lokalisierte
Molekdilorbitale (LMOSs) [66] und die Elektronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF)
[67] berechnet. Die Gradienten sind die Ableitung der Energie nach den
Kernkoordinaten und spielen ein wichtige Rolle bei den Geometrieoptimierungen
und den Berechnungen der Schwingungsfrequenzen, woran sich die zweiten
Ableitungen anschlieen (vgl. Anhang I). Da die Molekilorbitale aus einer
konventionellen HF-Rechnung nur ein Satz von Orbitalen aus vielen moglichen
sind und diese keinem chemischen Bild entsprechen, wurden LMOs aus den HF-
Molekulorbitalen berechnet, die diesem Bild ndher kommen (vgl. Anhang I). Die
Elektronen-Lokalisierungs-Funktion ist eine weitere, unabhéangige Methode zur
Darstellung von Elektronenstrukturen in Molekilen und Festkérpern. Hierzu
werden die Wellenfunktionen ben6étigt, die aus einer HF-SCF-Rechnung erhalten
werden.

Als Programme standen die Pakete GAMESS [68] und GAUSSIAN [69] auf
verschiedenen Computerplattformen zur Verfigung. Detailierte Informationen
Uber diese Programmpakete lassen sich Gber das Internet abrufen [70-71]. Die Ab
Initio Rechnungen sind sehr CPU-lastige und speicherintensive Anwendungen
(CPU-Rechenzeit verlauft mit‘NN = Anzahl der Basis-Funktionen). Die
Leistungsfahigkeit moderner Workstations machte aber den grof3ten Teil der hier
durchgefiihrten Rechnungen problemlos mdglich. So konnte der Grol3teil der
Rechnungen mit dem Programm GAMESS [68] auf einem PowerMacintosh 8600
(PPC 604 250 MHz, 256 MB RAM) ausgefuhrt werden. Fur groRRere
Berechnungen wurde das Programm GAUSSIAN [69] auf einer SGI O2
Workstation (MIPS R10000 195 MHz, 256 MB RAM) herangezogen. Fur noch
aufwendigere Berechnungen stand im HRZ der Universitdt Dortmund eine
massivparallel rechnenende IBM RS/6000 SP Maschine zur Verfugung (1 SMP
Wide Node mit 8 PPC 604 112 MHz, 26 Thin Nodes 120 MHz, 3 Wide Notes 135
MHz). Die Abbildung 6 veranschaulicht das ,Wachsen* der Computerhardware
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mit steigendem Rechenaufwand. Es ist zu beachten, daf? die O2 und die RS/6000
SP Maschinen von mehreren Benutzern gleichzeitig fir Berechnungen verwendet
wurden und so die theoretische Rechenleistung sich stark relativiert.

nutzbare Steigerung nutzbare Steigerung
der Rechenleistung der Rechenleistung

[ ca. 2 bis 4 fach ca. 2 bis 4 fach
——
e (—H

—— I

Oz __

&

PowerMacintosh SGI IBM
8600 02 RS/6000 SP

Abb. 6: Eingesetzte Computerhardware fir die unterschiedlichen ProblemgrofRen

Die ELF-Berechnungen wurden ausschlie3lich auf der O2 Workstation
durchgefuhrt, da hier die Wellenfunktion mit GAUSSIAN [69] berechnet und
ohne groRen Aufwand dem ELF-Programm TOPMOD [72] zur Verfugung
gestellt werden konnte. Fur die ELF-Berechnungen wurde ein 3-dimensionales
Punktegitter Uber den Cluster-Raum gelegt, an dem die ELF-Werte berechnet
wurden. Die Absténde der einzelnen Gitterpunkte wurde zwischen 0,1 und 0,2 A
gewahlt. Der Dampingfaktor lag bei allen ELF-Rechnungen bei 0,001.

Die LMOs wurden ausschliel3lich mit GAMESS auf dem PowerMacintosh
berechnet. Die ELF konnte mit dem Programm SCIAN [73] auf der O2 Maschine
in unterschiedlichen Variationen dargestellt werden (Isoflache und Schnitte). Die
Darstellungen der LMOs und die ELF-Isoflachen wurden mit dem Programm
MACMOLPLOT [58] erzeugt, das auch zur Darstellung von Molekulstrukturen
benutzt wurde.
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K apitel 3
*

Cadmiumhydroxidhalogenide Cd(OH)X (X=ClI, Br, I)

3.1 Cadmiumhydroxidchlorid

3.1.1 Praparation

Hoard und Grenko [16] beschreibezine einfache Methodeur Darstellung
einkristalliner Praparate von Cd(OH)CI. Sie temperieei@e Suspension aus CdO
in einer waldrigerCdCL-Losung fireinige Tage bei 210°C. Ers¥ersuche, die
Préparation nach dieser Vorschrift durchzufihesigten jedoch keineBrfolg. Es
wurden unterschiedliche molare Zusammensetzungen CdGCdCl, sowie
Temperaturprogramme erfolglos getestdtich Lutz [74] konnte nach dieser
Vorschrift keine Einkristalle von Cd(OH)CI erhalten.

Erst bei denPréparationsversuchen zur Darstellungn Hydroxidchloriden mit
zwei unterschiedlichen Metall(ll)-atomewurdenbei derUmsetzung vorCdO in
einer wafrigerCoCl-Losung zufallig Praparateerhalten,die kleine Einkristalle
von Cd(OH)CI enthielten. Hierzu wurde@dO und CoCJ6H,0 im molaren
Verhaltnis 1:5 in einer Quarzglasampuihit ca. 0,4 ml dest. Wasser versetzt, mit
flissigem Stickstoff eingefroren, dann untérakuum (ca. 0,02 mbar)
abgeschmolzen und einem Temperaturprogramm unterworfen:

RT O # - 180°C O %' = 180°C [0 ' . 150°C
l 100h (5)
RT  fefes] 8o°C 8 11 100°C 8 [0 120°C

Ein Stahleinsatz im Ofen dientaur ProbenhalterungDie Temperatureinstellung
wurde durch einen Programmregler automatisclrorgenommen, wobei die
Solltemperaturen langsam auf einer ,Temperaturrampe® angefahusen. Das
Produkt warein mikrokristallinesPulver, in dem sich einige wenige farblose
Plattchen befanden.

Phasenreine Pulverpraparatsn Cd(OH)CI sind durcldie Reaktionvon CdO in
walriger CdClLOsung herzustellen, wobdie entstanden8uspension nueinige
Stundenzum Siedererhitzt werden muf3teDas molare Verhéltnis CdOCdCl,
konnte dabei im Bereich von 1:3 bis 1:5 variiert werden.

Fur das deuterierte Pulverprodukt Cd(OD)CI, das zur NMR-Spektroskopie und zur
Neutronenbeugung herangezogemrde, konnte das Reaktionsprinzip ebenso
ausgenutztwerden. CdCl wurde zunachst im HCI-Gas-Strogetrocknet und
zweimalsublimiert. Im Argon-Schutzgas-Kasten wurden d@d® und CdCl in

einem Glasgefalmit Young-Hahn vermengtAuf das Gemengewurde DO
aufkondensiert und dann die Suspension im geschlossenen Young-Hahn-Gefal3 bei
80°C im Sandbad?2h erhitzt. Nacterfolgter Reaktiorwurde das farblose Produkt

an Luft abfiltriert, mit D,O gewaschen und indakuum bei50°C 48h getrocknet.
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Die rontgenographische Phasenreinheit wurdeit Diffraktionsmessungen
festgestellt. Im Ramanspektrum warérine Linien der O-H-Vibration und
—Libration zuerkennen, sondern nulie entsprechenden Absorptionen d&D-
Schwingungen.

3.1.2 Kristallstruktur von Cd(OH)CI

Aus dem Produktgemenge der CdO/Co®kaktion wurde ein sehr kleines,
farbloses, hexagonales Plattchen isoliewhd auf einem k-CCD-Diffraktometer
vermessen. Tabelle 4 faf3t die Mel3- und kristallographischen Daten zusammen.

Tabelle 4 MeR3- und kristallographische Daten von Cd(OH)CI

Raumgruppentyp
Kristallsystem

Elementarzellparameter

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Kristallform

Diffraktometer

Strahlung

Monochromator

MeRbereich min.; max.@
Abtastung

Reflexbereich h, k, |

Frames

Step

Mefzeit pro Frame / s
Detektorabstand / mm

9-offset

Datenreduktion und Zellverfeinerung
Interner R-Wert

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Lin. Absorptionskoeffizient / mm
Absorptionskorrektur
Completeness

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

R.(F, > 40 Fy); R (alle Ry)
WR, (alle R?); GooF

Restelektronendichte max.; min. / (€A

P,éic (Nr. 186)

hexagonal
a=366,5(1) pm
¢ =1025,2(2) pm
2

hexagonales Plattchen
K-CCD(Nonius)
Mok,
Graphit
8%, 72°
$-Scan
+5,+6,+16
360
1°
15
25
10°
DENZO/SCALEPACK [31]
0,3254
1758
261
9,88
keine
79,9%
Modell nach [16]

Full-Matrix-Least-Square-Verfahren
(SHELXL-97 [34])
0,0645; 0,0739

0,1665 ; 1,102

3,61 (2 pm vom Cd);
-2,84
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Die erhalteneStrukturlosungzeigt imwesentlichen dieKristallstruktur, die Hoard
und Grenko [16] aus Pulver- und Einkristallmessungéraue-Methode)
vorschlagen. Eine Strukturlésumgt Kobalt auf der Position vo@admium ergab
kein sinnvollesErgebnis, ebensowengine Teilbesetzunder Positionmit Kobalt
und Cadmium. Rontgenographisch kondgenit ein Kobaltanteibusgeschlossen
werden. Der grol3e interne R-Wert ist auf die gering&ite der Messung
zurUckzufuhren, da der Kristall nur seklein war und somit nur geringe
Intensitaten gemessemurden. Zudem kommt die relativ inhomogerieorm des
Kristalls, die eine Absorptionskorrektur erfordert hattdiese war aber zum
Zeitpunkt der Dissertation noch nicht vollstandigdes Mel3programndesk-CCD
Diffraktometers integriert. Tabelle 5(a) stellt die eigenen Ergebnisse den
Ergebnissen von Hoard und Grenko [16] gegenufabelle 5(b) zeigt die
Koeffizienten |} und den aquivalenten isotropen Temperaturfaktor,, Wes
Auslenkungstensor‘s~ (vgl. Anhang III).

Tabelle 5(a) Gegenuberstellung der kristallographischen Daten von Cd(OH)CI

Kister (1998) Hoard/Grenko (1934)
Raumgruppentyp P.Bc P é@mc
Elementarzellparameter
al/pm 366,5(1) 366
c/pm 1025,2(2) 1027
Atomlagen Symmetrie X y z X y z
Cd 3m 1/3 2/3 0 13 2/3 O
cl 3m 1/3 2/3 0,3361(5) 1/3  2/3  0,34(1)
o) 3m 0 0 0,074(2) 0 0 0,10(1)

Tabelle 5(b): Tensorkomponenten U/ (10°A% und &quivalenter isotroper
Temperaturfaktor L}/ (10°A%)

Atom U, U,, Uy, U, U, Uy, Uy,
cd  157(6) 1,57(6) 3,74(6) 0 0 0,79(3)  2,29(6)
Cl 2,1(2) 21(22) 2,703 0 0 1,1(1)  2,3(1)
o) 2,6(6) 2,6(6) 2,3(6) 0 0 1,33)  2,5(4)

Cd(OH)CI kristallisiert in einem eigenenStrukturtyp, der starkmit den
Strukturtypen von B-Cd(OH), [23] und CdC] [22] verwandt ist. Die
Schichtstruktur wird aus kantenverknupf{i€d(OH),,.Cl,] - Oktaederngebildet.
Innerhalb dieser elektrisch neutralen Oktaederschichten liegehydirxidionen
und die Chloridionen in getrennten Anionenschichten die die Cadmiumschicht
umgeben (vgl. Abb. 7 (a)).
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Abb. 7(a): Schichtstruktur von Cd(OH)CI, Blickrichtung entlang [010]

Abb. 7(b): Schichtstruktur von Cd(OIj,)BIickrichtung entlang [010]

@ > O W >» O W >»

NS

Abb. 7(c). Schichtstruktur von CdCL;IBIickrichtung entlang [010]



Cadmiumhydroxidchlorid 25

Im Vergleichder Stapelfolgen ist di€olge der Anionenschichten in Cd(OH)CI
ABAC... , in Cd(OH) AB... und in CdC] ABC... (vgl. Abb. 7 (a)-(c)). Das
Cadmium besetzt in alleverbindungen die Oktaederliicken jeder zweiten
Oktaederltckenschichd.h. fir Cd(OH)Clergibt sich A[Cd]B[ JA[Cd]C[]..., fur
Cd(OH), A[Cd]B[ JA[Cd]B[ ]... und fir CdCl, A[Cd]B[ ]C[Cd]A[]....

Das Oktaeder um Cadmiurkann auch als verzerrtes trigonales anti-Prisma
beschrieben werder{vgl. Abb. 9(a)). Die Abstande Cd-Cl in der ersten
Koordinationsspharéegen mit270,2(3) pm etwasberhalb des Wertes, der von
Hoard und Grenko (269 pm) ermittelt wurde. Im Vergleich zu Cé€lder Cd-Cl-
Abstand etwas aufgeweit€266 pm).Der Winkel CI-Cd-Cl betragt85,4(1)°, bei
Hoard und Grenk®5,5°und imleicht verzerrten Oktaeder uer Kristallstruktur

von CdC} 92,9° und 87,1°. Der Abstand des Cadmiumions zum Sauerstoffatom der
Hydroxidgruppe istmit 225,2(5) pmdeutlich kirzer als beHoard und Grenko
(234 pm) und im Vergleich zutdydroxid (232 pm).Der Winkel O-Cd-O liegt mit
108,9(3)° Uber dem Winkelwert von 102,3° bei Hoard und Grenko und weicht stark
von den Werten des leicht verzerrten Oktaeders im Cadmiumhydroxid ab (97,9° und
82,1°). Die hochsymmetrische Umgebung des Cadmiumions wairch in***Cd-
NMR-spektroskopischen Messungen belegt (vgl. Abb. 8).

rel. Intensitat

100

50

Spektrensimulation

kHz

25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 -25
Abb. 8: **Cd-NMR-Spektrum von Cd(OH)CI mit simuliertem Spektrum

Die Tensorkomponenten der chemischen Verschiebwaglen mit dem HBA-
Programm [50] nach der Methode von Herzfeld-Berger ausMAS-Spektren
ermittelt. Hierzuwurden die Frequenzemund Intensitatendes isotropen Signals
sowie der Rotationsseitenbandenit dem WIN-NMR Programm [48] aus dem
experimentellenSpektrum entnommenDer Verschiebungswert des isotropen
Signals wurde auf O ppm geset2ie Simulationwurde danmmit dem Programm
WSOLIDS [51] mit den erhaltenen Parameterd ( Q und k) durchgefihrt.
Tabelle 6 fal3t die NMR-spektroskopischen Daten zusammen.
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Tabelle 6:°Cd-NMR-Spektroskopische Daten

MelRtechnische Daten

Sendefrequenz 88,741 MHz Verzdgerungszeit DO 20s
Frequenzoffset O1 17000 Hz Rotationsfrequenz 10000 Hz
Pulszeit D1 3,948 Totzeit D3 1Qus
Dwelltime DW lps
Experimentelle Daten der chemischen Verschiebung
Signalfrequenzen Relative Intensitéaten
Vigo = 0 Hz 100
Vit = 10315 Hz 7.4
Vigt- = -10132 Hz 4,1
Herzfeld-Berger-Analyse
0,,= 53(2) ppm Q = 158(2) ppm
0,, = 52(2) ppm K = 0,99(4)
053 = -105(2) ppm n = 0,01(3)
diso = 0 ppm dcs = 105(2) ppm

Die Tensorkomponented,, undd,, sind imRahmen der Fehler gleicbhind somit

ist keine Asymmetrie des Tensors anzunehmen (der Asymmetrieparameter gt mit

= 0,01 sehklein und mit relativ groRem Fehler vor: 0,03 behaftet). Da in die
chemische Verschiebung im wesentlichen Effekte der lokalen Umgebung eingehen,
ist nach dem von-Neumann-Prinz[#5] wegen demaxialsymmetrischefform des
Verschiebungstensor®d,( = 0,,) auf die axialsymmetrische kristallographische
Umgebung des Cadmiums zu schlielddie Anisotropie der Verschiebung

Ocs = 105(2) ppm ist vergleichbar mit der von Cd@.s = 115(8) ppm) [76].

Die Sauerstoffumgebung kann als Prisma beschrieberden, das auglrei
Cadmiumionen derselben Schialmd drei Chloridionenaus deranderen Schicht
gebildet wird (vgl Abb. 9(b)). Wegen der unterschiedlicheAtomlage des
Sauerstoffatoms aus der eigenen Strukturldsung im Vergleich zu der von Hoard und
Grenko [16] (vgl. Tab. 5(a) z 9,07 bzw. z = 0,1)ist hier der Unterschied
zwischen den beiden Strukturldosungen am deutlichsten zu erkennen.

Im vereinfachten Falkbnnendie Lagen der Schichtemus Cd- undCl-Atome in
beiden Strukturvorschlagen als nahegeich angenommewerden. Sdliegt das
Sauerstoffatom in der eigenétrukturlésung in Abb. 9(bhaher an den Cd-
Atomen als im Strukturvorschlag von Hoard und Grefil&]. Dies hatzur Folge,

daR der Abstand der einzelnen Schichteaei Hoard und Grenkamit 244 pm
Kleiner ist als im eigene8trukturvorschlag (268(1) pm) urdie Abstédnde zu den
unterschiedlichen Chloridionen umgekehrt angeordivet. Der Abstand zu den
nachsten Chloridionen in derselben Schicht ist in der eig8trerkturlosung mit
323,7(5) pmkirzer als der Abstand zu den nachsten Chloridionen der anderen
Schicht (341,2(5) pm).

2 kurz: Die Symmetrieder physikalischen Eigenschaft beinhaltet immiie Punktgruppe der
Kristallsymmetrie.

3 Abstandder Ebene,die durch dieOH-Gruppeder einen Schichgebildet wird, zuder Ebene, die
durch die Chloridionen der anderen Schicht gebildet wird.
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Abb. 9(a): Umgebung von Cadmium

cl nachste Schicht

341,2(5) pm

Cd

323,7(5) pm

‘ ‘ ‘ c| Jleiche Schicht

Abb. 9(b): Umgebung von Sauerstoff

Ogleiche Schicht . ‘

323,7(5) pm

Cd

270,2(3) pm

341,2() pm

On?;ichste Schicht

Abb. 9(c): Umgebung von Chlor
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Im Strukturvorschlag von Hoard und Grenko [16] sidiée Abstande zu
Chloridionen derselben Schicht (r(O-Cl)342 pm) grol3er alslie Abstande zu
Chloridionen der anderen Schicht (r(O-Cl) =322 pm).

Die Chlorumgebung ist ein Anti-Prisma (vgl. Alfi{c)), das auslrei Sauerstoffen

der anderen Schicht und drei Cadmiumatomen aus derselben Schicht gebildet wird.
Die Tabelle 7 fal3tAbstandswerte undlVinkel fir Cd(OH)CIl aus deEinkristall-
strukturldsung zusammen.

Tabelle 7: Abstdnde und Winkel aus der Einkristallstrukturlésung von Cd(OH)CI,
Radius fir die Abstandswahl r < 400 pm.

Abstande / pm Winkel / °
Cd-O 225,2(5) O-Cd-O 109,0(3)
Cd-Cpteiche Schicht 270,2(3) CI-Cd-Cl 85,4(1)
Cd-Cypachste Schicht 344,6(5) CI-Cd-O 81,1(2)
Cd-Cd 366,5(1) 161,5(3)
C|-Qgeiche Schicht 323(1) Cd-O- Cfehste Schicht 124,0(3)
C|-Qnéchste Schicht 341(1) 71,7(2)
CI-Cl 366,5(1) Cl-O-Cachste Sehicht 113,01(2)
O-0 366,5(1) 177,5(3)
Cd-C|-Qéchste Schicht 104,2(1)
166,8(2)
O-C]- Qéchste Schicht 142,78(2)
100,85(2)

3.1.3 Wasserstoffposition, -briickenbindung und Dynamik der
Hydroxidgruppe

Aus der Einkristallrontgenstrukturanalysdie? sich die Position des
Wasserstoffatoms der Hydroxidgruppe aufgrund ldesmen Atomformfaktors fur
Wasserstoff nicht ermitteln. Da auchUntersuchungen an den isotypen
Verbindungen Ca(OH)CI[15]* und Sr(OH)Cl [14] keine eindeutigen,
experimentellerErgebnisse fludie Position derAtomlage des Wasserstoffatoms
geben,ist die H-Position dieses Strukturtyps also nocicht bekannt.Aus der
kristallographischen Umgebung des Sauerstoffatoms der Hydroxidgruppe lassen
sich zwei energetisch sinnvolModelle fir die Positionen des Wasserstoffatoms
ableiten.

4 Neutronenbeugungsuntersuchungiit unbekannten Nebenphasemund unzureichender

Beschreibung der mef3technischen Daten sowie R-Werten.
5 Rontgenbeugungsuntersuchung am Puluad Bestimmung der H-Atomlage aus Maple-
Berechnungen.
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Modell 1: Die O-H-Bindung liegt entlang der 3-zahligen Drehachse.

Das H-Atom liegt auf einer 2-zéhligen Lage (3mi} den fraktionellen Koordinaten
0 0 z(vgl. Abb. 10).Die resultierenden Wasserstoffbriickenbindungen zudien
Cl-Atomen muRtendann wegen der starken Winkelung aehr schwach
angenommen werden. Eine Hydroxiddynamik ist unwahrscheinlich.

) L4
A J 24
A *

. @cd

. . @cCl
@o°

OH

L4
- -mmom
A

Abb. 10: Modell 1 der H-Atomlage

Wird der Abstand r(O-Hmit 97 pmfir das Hydroxidionangenommeh ergeben
sich firdie folgenden Abstanddes Wasserstoffatoms zu danderenAtomen in
der nachsten Umgebung: r(H-Cl) = 272 pm, r(H-Cd) = 274 pen.Winkel Cd-O-
H liegt mit 110° sehr nahe an einer ideal tetraedrischAnordnung um das
Sauerstoffatom.

Modell 2: Die Hydroxidgruppe ist um den Wink#lausgelenkt.

Das H-Atom liegtauf der 6-zahligerLage (m) mit den fraktionellen Koordinaten
X 2x z Es liegt eine TeilbesetzurdjeserLage vor, so dal} eine statischeoder
dynamische Fehlordnunmoglich wird. Der Auslenkwinkel 3 gibt dabei den
Winkel der O-H-Bindung zur 3-zahligen Drehachaa. Drei plausible Grenzfélle
sind zu unterscheiden:

(a) Das H-Atom ist zu einem der Chloratofdb. 11(a)) geneigt, sdaf? sich
eine lineare Wasserstoffbriickenbindung einstelltAdanlageist zu einem
Drittel besetzt.

(b) Das H-Atom istzwischen zwei Chloratomgibb. 11(b)) ausgerichtet, so
daf} sicheine gewinkelteH-Briicke ausbildet; die Atomlagest ebenfalls zu
einem Drittel besetzt.

(c) Das H-Atom besetzt beide Positionenyayl (b) mit einer Teilbesetzung zu
einem Sechstel der Atomlagen.

® Dies istnaherungsweisder Wert des freien Hydroxidions,wie er experimentell [78bder aus
guantenmechanischen Rechnungen [79] ermittelt wurde.
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Der Bereich des Auslenkwinkels soll augnergetischenGriinden aufWerte
zwischen 0< 9 < 38,3° beschrankt werdenMit r(O-H) = 97 pm und der
maximalen Auslenkung von 38,3° ergeben sich fir die Modelle 2(a) und 2(b):

2(@) r(H-Cl) =244 pm bzw. 313 pm (2x), r(H-Cd) = 215 pm bzw. 291(px),
Winkel Cd-O-H 72° bzw. 124° (2x)

2(b) r(H-CI) = 269 pm (2x) bzw. 332 pm, r(H-Cd) = 243 pm (2x) bzw. 312 pm,
Winkel Cd-O-H 89° (2x) bzw. 148°

(@ (b)

Abb. 11: Modell 2(a) und 2(b) fur die H-Atomlage

Das Modell 2 weicht relatigtark voneiner ideal tetraedrischddmgebung des
Sauerstoffatoms ab. Dieses Modell wéare ahnlich den Sauerstoffumgebungen wie sie
in Cd(OH)F [10] vorliegen.Dort ist das OHCd,-Tetraeder ebenfalls stark
deformiert, und es werdemit ca. 154° gewinkelte OH...F-Briickenbindungen
ausgebildet. Zur Klarung dieser Problemstellung — welche der Modellvorstellung 1
oder 2 realisiert wird - wurde eine Vielzahl an Methoden eingesetzt:

* DSC-Messungen zur Untersuchung von mdglichen Phasenumwandlungen.

* Neutronenbeugungsuntersuchungen zHrmittlung der Atomlage des
Wasserstoffatoms.

* Raman-spektroskopische Messungen in Abhangigkeit der Temperatur zur
Untersuchung der OH-Librations- und OH-Vibrations-Schwingungen.

+ H-NMR-spektroskopische Messungen in Abhangigkeit von der Temperatur zur
Untersuchung des méglichen dynamischen Verhaltens der Hydroxidgruppe.

* Quantenmechanische Ab Initio Rechnungen an Clusterionebrtersuchung
der Energiehyperflach&ir eine mogliche Rotatiomler Hydroxidgruppe und
Untersuchung demMolekulorbitale fir eine Diskussion Uuberdie lokalen
Bindungsverhaltnisse im Cd(OH)CI.

" Bei 38,3°wird der Winkel O-H-CI bei Modell2(a) genau 180{Dies entspricht einelinearen
Wasserstoffbriickenbindung).
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DSC-Messungen

Zur Untersuchung von Phasenumwandlungen (Ordnung/Unordnung) wurden
DSC-Messungen im Temperaturbereich von 310 bis 620 K angefertigt. Es konnten
keine eindeutigerdinweise aufeine Phasenumwandlungestgestelltwerden. Es
zeigtesich ab ca. 510 Kin exothermer Effekt (Maximum 2 bea. 560 K), der

beim ersten Aufheizen neudtroben zu erkennen wdvgl. Abb. 12). Erst bei
langererWatrtezeit (ca. 3 Tage) tratdieser Effekt auch bei bereits gemessenen
Proben wieder auf. Nach pulverdiffraktometrischer Analyse eineirisch
aufgeheizten, neueRrobe (vgl. Abb. 13)erscheint diefolgende, reversible
Zersetzungsreaktion plausibel:

4 Cd(OH)Cl= Cd,0,Cl, + CdCl + 2 HO (6)

Die Ursache fur den sehr kleineexothermen Effekt basa. 360 K(Maximum 1)
konnte nicht geklanverden. Dadie Temperatur unterhalb der Siedetemperatur des
Wassers liegt, kaneine Verdampfung/zon anhaftendemiWasser ausgeschlossen
werden.

15.0

140 =

Maximum 2
130 =
Maximum 1 \
12.0 ]

- /—""—‘ ——

Leistung / mW

110 =

10.0

310 372 434 496 558 620
T/K

Abb. 12: Diagramm der DSC-Messung von Cd(OH)CI Pulver geschlossenen
Goldpfannchen; Aufheiz- und Abkuhlkurve
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Abb. 13: (a)Pulverdiffraktogramm einer Cd(OH)CI-Probe kurz nach

der DSC-Aufheizkurve, Pulverpraparat auf Si-Einkristalltrager
(b) simuliertes Pulverdiffraktogramm von Cd@kach [22]
(c)simuliertes Pulverdiffraktogramm von (@JCl, nach [77]
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Neutronenbeugung

Die Neutronenbeugung ist zur Ermittluagn Wasserstoffpositionen kristallinen
Festkorperrdie Methodeder Wahl. Cadmiumverbindungdraben aber einsehr

hohe Neutronenabsorption, so daf? Messungeran sehr schwierig sindvgl.

Abs. 2.2). Saist zunachst nuein Diffraktogramm bei Raumtemperatur in einer
Hohlkivette am ROTAX-TOF-Diffraktometer (siehe aukbs. 2.2)aufgenommen
worden. Es wurde amwei Banken gemessen: Bgank 2 ist ® = 44,9°, und bei
Bank 3 ist ® = 125,5°.Trotz derhohen Absorptiondie sich in den schwachen
Intensitaten der Reflexe bemerkbaracht (vgl. Abb. 14 und 15), sind die
Diffraktogrammevon relativ guter Qualitdt. Swvurde mit dem ProgrammGSAS

[41] eine Strukturverfeinerung nach der Rietveld-Metho@egl. Anhang II)
durchgefuhrt. Hierzu wurdedie Strukturdaternvon Cd(OH)CI aus deeigenen
Einkristallmessung als Startkonfiguration eingesetzt. Das Wasserstoffatom wurde in
einem Abstand von 97 pm zum Sauerstoffatom plaziert und je nach Modell 1 oder 2
auf die entsprechend&tomlage gesetzt.Der Auslenkungswinkel furModell 2
wurde auf dermaximalen Werwon 38,3° festgelegtDie Bereiche um d 2.14 A
wurden ausdem Spektrum enfernt, daiese ein Reflexdes Kivettenmaterials
(Vanadium) enthalten. Fir Modell 1 uibdell 2b (Wasserstoff ist zwischenwei
Chloridionen ausgelenkt) fal3t di€abelle 8 die Parameteder Verfeinerung
zusammen. Es wurdeauch Verfeinerungefur die Modelle 2a (H direkauf ein
Chlorid ausgelenkt) und 2c (Hesetzt beide moglichBositionen, 1/6Besetzung

der Atomlagenunternommen. Es ergab sich aber (aul3er den modellspezifischen
Parametern) qualitatiund quantitativ kaum einJnterschied zu den verfeinerten
Parametern, wie sie fiModell 2b erhalterwurden.Modell 2b wurde beispielhaft
ausgewabhlt, da dieses die niedrigste Energie in den PES-Berechnungen hatte (s.u.).
Der Auslenkwinkel zwischen der O-H-Bindungnd der 3-zahligen Drehachse
wurde von den inModell 2bvorgegebenen 38,3° auf 7,Wahrend demRietveld-
Verfeinerung verkleinert. Dadie isotropen Temperaturfaktorefiir Deuterium
sowohl furModell 2b als auchfir Modell 1 sehr grof3 sindlafdt sich auch fur
Modell 1 eineAuslenkung berechnen. Hierzu widie maximaleAuslenkung des
H-Atoms in der xy-Ebene durch dewert des isotropenTemperaturfaktors
gegeben. Esrgibt sich danmin Auslenkungswinkel von call®. Da dieProfil-
Anpassungen unB-Werte bei beiden Strukturmodellen ebenfalls nahezu identisch
sind, kann eine Unterscheidung deModelle 1 und 2bmit den TOF-Daten also

nicht exakt getroffen werden.
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Tabelle 8: Zusammenfassung der kristallographischen Daten und Parametern aus
der Rietveld-Anpassung fur Modell 1 und 2b

Modell 1 Modell 2b
Kristallstrukturmodell
Elementarzellparameter a = 366,5(2) pm a =365,7(1) pm
(verfeinert) c = 1023,4(4) pm c =1021,3(4) pm
Atomlagen Xy z
Cd 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0
Cl 1/3 2/3 0,3337(9) 1/3 2/3 0,3339(7)
(0] 0 0 0,0790(9) 0 0 0,0793(8)
D 0 0 0,1712(9) 0,040(8) 0,020(4) 0,1715(9)
Isotrope Temperaturfaktoren
U,/ A?
cd 0,030(4) 0,029(4)
Cl 0,018(2) 0,020(2)
(0] 0,017(2) 0,016(2)
D 0,036(2) 0,029(2)
Diffraktogrammparameter
Detektor bei ® Bank 2/ Bank J 44,9° [ 125,5° 44.9° [ 125,5°
dyin / A Bank 2 / Bank|3 1,1988 / 0,8019 1,1988 / 0,8019
Profilfunktion TOF Profile Function TOF Profile Function
Typ 3 [41] Typ 3 [41]
Untergrundfunktion Shifted Chebyshev [4]]  Shifted Chebyshev [41]
6 Koeffizienten 6 Koeffizienten
Absorptionskorrektur linear linear
Anzahl der Reflexe Bank 2 / Bank|3 26 / 67 26 / 67
Anzahl der Variablen 45 46
R-Werte
wR,(alle) Bank 2 / Bank|3 0,0196 / 0,0240 0,0196 / 0,0239
R,(alle) Bank 2 / Bank|3 0,0177 / 0,0202 0,0177 / 0,0202
R(F?) Bank 2 / Bank |3 0,0834 / 0,1457 0,0850/ 0,1421
Reraad Fo) Bank 2 / Bank B 0,0475 / 0,1007 0,0466 / 0,0994
Jeduziertes”x? 1,360 1,357
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Abb. 14: Rietveld-Profil-Anpassung fur Diffraktogrammon Cd(OD)CI, Raum-
temperatur, Bank 2, (a) Modell 1, (b) Modell 2b
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Abb. 15: Rietveld-Profil-Anpassung fur Diffraktogramnvon Cd(OD)Cl, Raum-
temperatur, Bank 3, (a) Modell 1, (b) Modell 2b
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Die Unterschiede in den verfeinerten Strukturmodellemnti 2b sind nur sehr
gering. Tabelle 9 fal3t die wesentlichen Strukturparameter zusammen.

Tabelle 9: Abstande undWinkel fir Modell 1 und Modell 2b nachRietveld-
Verfeinerung

Abstand Modell 1 Modell 2b
Cd-O 226,5(6) pm 226,2(6) pm
Cd-Cl 271,5(6) pm 270,8(6) pm
O-D 94(1) pm 95(1) pm
H-CI 269(1) pm 263(1) pm / 280(3) pm
O-Cl 328,3(9) pm 327,8(9) pm

(gleiche Schicht)
O-Cl 335,7(9) pm 334,9(9) pm
(n&chste Schicht)
Winkel
Cd-O-D 110,9(4)° 106(1)° / 120(2)°

Es wurde getestetlie Auslenkung de©H-Gruppe durch Temperaturerh6hung zu
beeinflussen. Temperaturabhéngige TOF-Messungen sollten zeigen, ob die
thermische Auslenkung de®DH-Gruppe durch Temperaturerhbhung vergrol3ert
werden kann und dadurdine sich einstellenddynamik erkennbarwird. Durch
das Einbringen der Neutronenklvette in dédfen wurde jedoch ein starker
Intensitatsverlust erzeugt, dezine exakte Auswertung, wie sie flrdiese
Problemstellung nétigvare, unmoglich machtZudemsind weitere Fremdreflexe
desOfenmaterial{durch Leermessung bestétigt) adWertebereich zwischen 2,1
bis 2,3 Aerkennbar(vgl. Abb. 16). Die Intensitatdes starksten Fremdreflexes
Uberragt in Bank 3 sogar die Intensitat des starksten Reflexé&xd(feD)Cl Probe,
was dadntensitatsproblem eindrucksvoll verdeutlicht. So flleitee Verfeinerung
mit dem Programm GSAS auch nicht zur Lésung der Problemstellung.
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Abb. 16: Temperaturabhdngige TOF-Neutronenbeugungsdiffraktogramme
(a) Bank 2 und Bank 3 bei T = 300 K
(b) Bank 2 und Bank 3 bei T = 430 K

Erganzend zu den TOF-Neutronenmessungamlen Neutronenstreuexperimente
an einem Dreiachs-Diffraktometer inRis¢ (Danemark) mit konstanter
Neutronenwellenlang€,0158 A) durchgefiihrtHier sollten Intensitatsvergleiche
an ausgewahlten Reflexedig relativstark voneiner Auslenkung de©H-Gruppe
betroffen wéren, zur Losung des Auslenkungsproblerherangezogerwerden.
Zunachst wurderDiffraktogramm-Simulationemit dem Programm Ceriifs[36]
angefertigt, umdie Intensitatsverteilung der einzelnen Reflexeermitteln und
geeignete ReflexauszuwahlenDie Tabelle 10 fal3t die Intensitateler einzelnen
Reflexe (hieModell 2aals Grundlage) fudie verschiedeneAuslenkungswinkel
zusammen.

Die Absorptionskante fur nattrliches Cadmium liegt bei einer Neutronenwellenlange
von ca. 0,48 A (vgl. Abs2.2). Dadurch istdas Experimentstark eingeschrankt:
Bei kleiner Wellenlangést die Absorption gering (ein&/ellenlangevon < 0,33 A
ware hierfir notig),aber dieAuflosung der Reflexesehr schlechtpei gréRerer
Wellenldnge(z.B. ist am Neutronenreaktor in Ris¢ = 2 A mdglich) ist die
Absorptionhoch, jedoch dieAuflosungrelativgut. So wurdeein Experiment mit
einer Neutronenwellenlange von 2,0158 A durchgefuhrbeialieseiwWellenlange
die Absorption auf eimelativ ertraglichedviald abgesunken ist undie Auflésung
genugend gut ist. Die Abbildung 17 zeigt das erhaltene Diffraktogramm.
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Tabelle 10: Relative Intensitdten der Reflexe von Cd(OD)CI im Bereich von
20 = 20 ... 70° aus Simulationen mit= 2,0158 A in Abh&ngigkeit vom OH-
Auslenkungswinkeld.

hkl d/A 0/°

002 5,126 22,68
100 3,174 37,03
101 3,032 38,83
102 2,699 43,86
004 2,563 46,31
103 2,326 51,37
104 1,994 60,72
110 1,833 66,74

Relative Intensitaten der h k | ( 1 0s2100%)

9/° 002 100 101 004 103 104 110

0 0,99 8,58 29,54 5,78 57,30 11,13 88,19
5 1,02 8,46 29,66 5,86 57,50 11,07 87,61
10 1,09 8,09 30,03 613 58,00 10,95 85,84
15 1,24 7,51 30,70 6,61 58,75 10,75 83,13
20 1,45 6,76 31,73 7,33 59,69 10,51 79,78
25 1,77 5,90 33,15 8,32 60,77 10,25 76,16
30 2,22 4,98 34,96 9,69 61,91 10,01 72,53

35 2,82 4,06 37,18 11,45 63,20 9,78 69,28

38,3 3,33 3,48 38,85 12,85 64,13 9,64 67,43
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Abb. 17: Neutronendiffraktogramnvon Cd(OD)CI im Bereich von@ = 20 ...70°,
die Reflexe der Cd(OD)CI Probe sind mit eingfX“ markiert, die bekannten
Fremdreflexe durch ihr chemisches Symbol, die unbekannten Reflexe durch ein ,?*.

Das Diffraktogramm ist zum einen wegen des Absorptionsverhaltens des Cadmiums
durch schwache Intensitat deeflexe,zum andererdurch Fremdreflexgepragt,

die ahnlich den Vanadiumreflexen bei den TOF-Messungen apparativ verursacht
werden? So konnten Reflexgon Vanadium (Kuvetten-Materiallind Aluminium
(Material des Mel3kopfeszugeordnetverden. Der intensitatsschwache Reflex der
Probe bei ® gleich 22,68° ist nicht zarkennenDie Probenreflexe bei@ gleich
38,39°,43,8°und 66,58° haben relatigute, bei 29 gleich 37,18°und 46,38° nur

sehr schwache Intensitaten. Die Reflexe l&igkeich 51,3°und 60,28°sind durch
Fremdreflexe tberlagert. BeBleich 52,25° liegt ein Fremdreflex vé@duminium

mit schwacherer Intensitat als der Reflex derobe. Ein sehr intensiver
Fremdreflexevon Aluminium liegt bei B gleich 59,5°. Die kleine Schulter des
starken Aluminiumreflexes bei niedrigeren®-BVert (58,88°) kann als weiterer
Fremdreflex interpretiertwerden, der durch die V2A-Stahl-Halterung der
Hohlklvette verursacht sein kann (Modell: Ni, fcc, 855,3 pm).Der Reflex von
Vanadium liegt bei @ gleich 56,08°, hat relativschwache Intensitatind stort
wegen seiner separierten Lage die Auswertung nicht. Die drei Reflex® lugeizh
29,89°,41,3° und 63,49° haben in etwa die gleicHatensitat, konnenedoch
keinem Material- oder Probenreflex zugeordnet werden. Die integrierten Intensitaten
wurden aus den Rohdatanit dem Programm PEAKFIT [40]ermittelt. Die
Abbildungen 18 (a)is (e) zeigen die Anpassung defjeweiligen Reflexe mit
Gaul3funktionen.

8 Eine Rontgenbeugungsuntersuchuder Probe nachder Neutronenmessung zeigtkeine
signifikanten Verunreinigungen an.
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Abb. 18: Reflexprofilanpassung mit PEAKFIT (a) Reflexe 1 0 O und 1 0 1,
(b) Reflex 1 02, (c) Reflex 110
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Abb. 18: Reflexprofilanpassung mit PEAKFIT (d) Reflexe 1 0 3, (e) Reflex 1 0 4

Die aus denangepalfiteDaten erhaltenen, integrierteand relativen Intensitaten
sind in Tabelle 11 zusammengestellt. In Abbildung 1€ind die experimentell
ermittelten, relativen Intensitatemit den Intensitatsdateaus denSimulationen
aufgetragen.
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Tabelle 11: Zusammenstellung integrierter und relativer Intensitaten und Gidte-
parametern fir digjeweilige Anpassung aus der Analyse mit deRrogramm
PEAKFIT.

hkl Integr. Peat Rel. feat R-Wert
100 71 9 0,988
101 642 84 0,988
102 762 100 0,995
103 591 78 0,985
104 100 13 0,984
110 565 74 0,990

Auslenkungswinkel / ©

Abb. 19: Relative Reflexintensitaten aus Simulationen in Abhangigkeit vom
Auslenkungswinkel derHydroxidgruppe und Niveaulinien der Intensititen aus
experimentellen (h k | mit*) Neutronendaten

Wie in Abbildung 19 leicht zu erkennenist, sind die experimentell ermittelten
Intensitatsdatervon so schlechter Qualitat, daBamit eine Unterscheidung der
verschiedenemModelle fir die H-Position nicht méglichist. Die experimentellen
Intensitatendesrelativ starken 1 0 1 , des 1 0 4 und des 1 0 3 Reflexes, die
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allerdingsvon Fremdreflexeniberlagertsind, kénnenuberhaupt nichtmit den
Intensitatenaus denSimulationen vereinbartverden. Der zweite relativstarke
Reflex 1 1 0 haeinelntensitat,die einer OH-Auslenkungon 28° entspréache. Der
schwache Reflex 1 0 @at einelntensitat, die eherfur das Modell 1 (keine
Auslenkung der OH-Gruppe) spricht.

Zusammenfassendf3tsich festhalten, dal3 weddre TOF-Neutronenmessungen,
noch die konventionelleNeutronenbeugungsmethoaeit konstanterWellenlange
eine eindeutigeKlarung Uberdie Auslenkung deHydroxidgruppe von der 3-
zéhligen Drehachsgeben.Die TOF-Messungen lassen den Schiuf daf3 eine
Auslenkung nur im Bereich kleiner Winkel (ura. 10°-15°) zuerwartenist. Durch
Kombination mit Raman-, NMR-spektroskopischen Methoden  und
guantenmechanischen Rechnungen soll dieses Bild weiter verfeinert werden.

Raman-Spektroskopie

Zur Untersuchung deffemperaturabhangigkeit der Vibrationsnd Librations-
Moden der Hyroxidgruppe wurdentemperaturabhangige Ramanspektren von
Cd(OH)CI im Temperaturbereiokon 10 bis 300 Kaufgenommergvgl. Abb. 20).
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Libration Vibration

Abb. 20: Temperaturabhangige Ramanspektrean Cd(OH)CI, Librations- und
Vibrations-Moden

Alle Spektren sind durch starke Fluoreszens beeinfluf3t, sceida®ntergrund-
korrektur vor der Auswertung durchgefulrtirde. Dies hat natlrlich eingréRere
Unsicherheit deermitteltenSchwingungen zuFolge, die bei den Interpretationen
zu berticksichtigen ist. Als vernunftiger Fehler kann eine Unsicherheit Bom*
angenommen werden.



Cadmiumhydroxidchlorid 45

Die Librations-Mode zeigt nur eireehrgeringe Abhangigkeion der Temperatur.
Die kleine Verschiebung zu hoher&kellenzahlen entspricht dem Verhalten von
wasserstoffbriickengebundenen Molekiledie lineare Wasserstoffbricken-
bindungen ausbildefb5]. Die Differenz zwischen Raumtemperatund 10 K ist
aber noch im Bereich der abgeschatzten Fehlerbiditeu kommt die starke
Verschmierung der Linienforrmit zunehmender Temperatudie eine exakte
Ermittlung derWellenzahl erschwert (eineKurvenanpassung zugrmittiung der
Schwingungsfrequenzen ist zwasiel genauer, jedoch wegen der nétigen
Untergrundkorrektur hier nicht vorgenommen worden).

Die Vibrations-Mode zeigt ebenfalls beremperaturerhhung eine geringe
Verschiebung, jedoch zu niedrigen Wellenzahlevgs dem Verhalten einer
gewinkelten Wasserstoffbriickenbindung entspri€he Wellenzahlen liegen bei
allen Temperaturen niedrigefs die Wellenzahldes freien Hydroxidions ¢, =
3556 cnt [78]). Die Orientierung an der Schwingung diesen Hydroxidions und
der daraus resultierenddfinteilung von Hydroxiden mit wasserstoffbriicken-
gebundenem Hydroxid (v, < 3556 cnt) und Hydroxiden, die keine
Wasserstoffbriickenbindung ausbilden, (= 3556 cnt), ist abernur bei sehr
starken Wasserstoffbrickenbindungethh. sehr grof3enVerschiebungen zu
niedrigen Wellenzahlen sinnvoll.

Hermansson [79]hat mit quantenmechanischen Ab Initio Rechnungen an
Hydroxidverbindungen gezeigt, dafdele Einflulparameteauf die Verschiebung
der OH-Vibration einwirken. Den wesentlichen Einflu® Gben elektrostatische Krafte
aus, die auf der Sauerstoffseite durch Kationen oder H-Briickendonatoren
entstehen, oder auf der Wasserstoffseite durémionen bzw. H-
Brickenakzeptoren:

» Starke elektrostatische Felder erzeugm® Verschiebunggdie proportional zu
-x* (x = Elektrisches Feldist, d.h. zunachsteine Verschiebung zthoheren
Wellenzahlen, die erst bei sehr hohen Feldern wieder kleiner werden.

» Polarisation,die durch Kationeneinwirkung (synergetischer EffdBD-82])
oder durch H-Briuckenausbildungrzeugtwird, kann eine Verschiebung zu
niedrigen Wellenzahlen bewirken.

» Ebensodie Polarisationdurch ein Anion, dasnicht an Wasserstoffbriicken-
bindungen beteiligt ist, kann zu niedrigenWellenzahlender OH-Vibration
fuhren.

Da der Einflu3 der verschiedenEomponenten sehr stark vojweiligen System
abhangt, ist bei kleinen Verschiebungen der OH-Vibration zu niedrigen
Wellenzahlen nicht eindeutigquuf wasserstoffbriickengebundenes Hydroxid zu
schlie3en. Da auch die Temperaturabhangigkeiten dieser gegenlaufigen Effekte nicht
bekannt sind, sind auch  temperaturabhangigechwingungsspektroskopische
Messungennicht eindeutig beziglich der Ermittlungon Wasserstoffbricken-
bindungen, wenn die Verschiebungen der OH-Vibration nur sehr gering sind.
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2H-NMR-Spektroskopie

Zur Ermittlung von dynamischen Effekten,die durch eine rotierende
Hydroxidgruppe im Cd(OH)CI hervorgerufen werden konnten, wurtleNMR-
Spektren vonCd(OD)CI bei den Temperature208K, 350K, 370K, 390K und
410K angefertigt (zu den Temperaturangaben kesonders aufAbs. 2.3
verwiesen).

Die Aufnahme der experimentellen Spekt(éibb. 21-25)ist stark durcHange T-
Zeiten (>300s) und grof3e Quadrupolkopplungskonstanten (( 255 kHz) gepragt.
Die mit dem Spektrometer erzielbaren 90°-Pulszeiten 3,5 us sind fur solch
breite Spektren etwas zu langvie es die Simulationen weiter unterigen. Die
exakte Ermittlung der JZeiten konnte wegen der knapp&fel3zeitraume nicht
durchgefiihrt werden. So wurdgne Akkumulationszeitvon 900s gewahlt, um
Effekte eines nicht relaxierte®Bystems zu vermeiden. Da das Signal-Rausch-
Verhaltnis ebenfallsehrklein ist, betrug dieMel3zeitfir jedes Spektrum fastier
Tage, umeineanndhernd guteQualitdt zuerhalten.Als Pulsprogramndiente das
»,Quadecho.pc* von der Fa. Bruker (vgl. Abs. 2.3). Die Verzdgerungszeit nach dem
zweiten 90°-Pulswurde so gewahlt, da? das FID kurz vor decho-Spitze
aufgenommenvurde. Durch anschliel3ende ,left-shift-Korrektur konnte dann das
gewinschte FID (vom Maximum des Echos) fouriertransformiertien.Die erste
Messungbei Raumtemperatuund die T,-Zeitabschatzungon Cd(OD)Cl wurden

von Herrn Dr. Jurgen SenkéUniversitat Bayreuth) durchgefuhftgl. Abb. 21
(a)). Die anderen Spektrewurden am hauseigenen Bruk®iSL Spektrometer
aufgenommen Nach der Aufnahme eines Spektrubes410 K wurde wieder auf
Raumtemperatur abgekuhlind erneut ein Spektrum bei Raumtemperatur
aufgenommen (vgl. Abb. 21 (b)).

RT, tau=20usec, T1>300sec, QCC=255.8kHz, etha=0.0003

Intensitaet

-200 -100 0 100 200

QCC = 254,4 kHz

(a) vor dem Aufheizén (b) nach dem Aufheizen

Abb. 21:’H-NMR-Spektrum von Cd(OD)CI, T = 298 K

° Das Signal,das zwischenden Pakedublettsder Quadrupolspektrererscheint, kann nur auf
eingedrungenes Wasser zurilickgefuhrt werdims, dannnach H-D-Austauschreaktiomit dem
deuterierten Praparain Signal im?H-Spektrum erzeugt. Die Asymmetrie den Spektren vom
eigenenBruker Spektrometelist durch die Asymmetrie des Frequenzfilters im Bruker MeRkopf
gegeben. Eine Korrektur dieser Asymmetriezisar manuell moglich jedoch wegemnler langen
MeRzeiten fur die Proben und den kurzen Mef3zeitraumen hier nicht optimal durchgefiihrt worden.
0 Spektrum von Dr. J. Senker (Universitat Bayreuth).



Cadmiumhydroxidchlorid 47

QCC = 252,1 kHz QCC = 250,0 kHz
Abb. 22: H-NMR-Spektrum von Abb. 23: H-NMR-Spektrum von
Cd(OD)CI T = 350 K Cd(OD)CI, T = 370 K

M iz

-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100

QCC = 250,3 kHz QCC = 249,5 kHz
Abb. 24: H-NMR-Spektrum von Abb. 25: H-NMR-Spektrum von
Cd(OD)CI T = 390 K Cd(OD)CI, T = 410 K

Die Quadrupolspektren habdixr alle Temperaturen eine nahezu identis¢ragm,

so dal3 keine Dynamik der Hydroxidgruppe anzunehmen ist. Die QCC-Werte fiir die
jeweilige Temperatur wurden mittels der Frequenzdifferenz der beiden Pake-Spitzen
unter Vernachlassigung der Asymmetrie $pektrumermittelt (vgl. Anhang Il).

Wird stattdesseneine statischeQuadrupolkopplungskonstante von 260 kHz
angenommen, so variiert die Asymmetrie von 0,02 bei Raumtempkistzin0,04

bei 410 K. Der Einflu? der Temperatuld3t also keinegrofRe Veradnderung im
dynamischen Verhalten der Hydroxidgruppe erkennen.

Es bleibt dieFrage offen,wie empfindlich die Deuterium-NMR-Spektroskopie
bezlglich des Auslenkungswinkels der OH-Gruppe mit einer verbundenen Rotation
ist. Hierzu wurden mit dem Programm MXQET [54] Simulationspektren berechnet.
Der ?H-Kern im Deutero-oxidion hat ein€uadrupolwechselwirkungglie klein
gegeniber der Zeeman-Wechselwirkuigg. Durch die starke kovalent8indung

zum Sauerstoff kann der Quadrupolwechselwirkungstenstemnach als
axialsymmetrisch angesehemerden. So kann auf einfache Art das
Quadrupolspektrum simuliertwerden (vgl. Anhang 11.3 und [54]). Ein
Wechselwirkungstensor (reprasentiara. durch die QCCvgl. Tabelle 12) wird



Cadmiumhydroxidchlorid 48

entsprechend der OH-Position im Cluster gegenuber Magnetfeldachse
ausgelenkt. Durch Euler-Transformation wird das Koordinatensystervale&uls

in das Koordinatensystem des Wechselwirkungstensors UberRdst.typische
NMR-Zeitfenster fur Hydroxidsystemeliegt bei 103 ... 107 Hz [83]. Die

simulierten Spektrerfir die verschiedenen Rotationsmodekeislenkungswinkel
und Geschwindigkeiten zeigen die Abbildungen 26-30.

Tabelle 12 gibt einébersicht Gbedie wichtigstenParameterdie in die MXQET-

Rechnungen eingehen.

Tabelle 12: Ubersicht liber die Parameter, die in die MXQET-Simulationen eingehen

Statische Quadrupolkopplungskonstante QCC 260 kHz
Asymmetrieparameten 0
Verzbgerungszeit 2(s
Pulslange 3,ps
Punkte pro Spektrum 1024
,Dipolar Broadening" 1 kHz
Eulerwinkel fur Transformation a, B,y

je nach Auslenkungsmodell
Sprungmodell fir die OH-Bewegung 3 Flop, 6 Flop, 6 Flop'NN
NMR Zeitfenster 10— 10 Hz

*NN = nur nachste Nachbarspriinge
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3 Flop 6 Flop 6 Flop NN
h /LJ /IL/
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
3
10 Hz F JL—J
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
4
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
5
p—
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
6
10 Hz
[ [
250 -125 0 125 250 -125 0 125 250 -125 0 125
7
10 Hz
L J [ L
250 -125 0 125 -250 -125 0 125 250 -125 0 125

Abb. 26: MXQET Simulationsspektren firRuslenkung

(Frequenz in kHz)
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3 Flop 6 Flop 6 Flop NN
h % /M /M
-250 -125 0 125 -250 125 0 125 250 125 0 125
3
10 Hz % % H
250 -125 0 125 250 -125 0 125 -250 -125 o 125
4
- % M Ut
-250 125 0 125 -250 125 0 125 -250 125 0 125
5
- H H
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
6
h M M u
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
7
N M M M
-250 -125 0 125 -250 125 0 125 -250 125 0 125

Abb. 27 : MXQET Simulationsspektren fur 1@uslenkung
(Frequenz in kHz)
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3 Flop 6 Flop 6 Flop NN
0 Hz J
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
3
10 Hz %
. _ J S
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
4
o U M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
5
10 Hz J
-250 -j_25J 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
6
10 Hz M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
7
10 Hz M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125

Abb. 28 : MXQET Simulationsspektren fur 1Buslenkung
(Frequenz in kHz)
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3 Flop 6 Flop 6 Flop NN
h M M M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
3
N H % H
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
4
o H H H
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
5
- M M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
6
: M JL
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
7
10 Hz M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125

Abb. 29 : MXQET Simulationsspektren fuir 2Buslenkung
(Frequenz in kHz)
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3 Flop 6 Flop 6 Flop NN
0 Hz
-250 -125 0 125 250 125 0 125 250 125 0 125
3
10 Hz
_ - _ .
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
4
-250 -125 0 125 -250 125 0 125 -250 -125 0 125
5
- M M M
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
6
10 Hz
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125
7
10 Hz
-250 -125 0 125 -250 -125 0 125 -250 -125 0 125

Abb. 30 : MXQET Simulationsspektren fur 33uslenkung
(Frequenz in kHz)
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Die leichte Ausbeulung zwischen den Spitzen in den simulierten Pake-Spektren bei
niedrigen Geschwindigkeiten weickibn der typischen Forneines Quadrupol-
spektrums etwas ab (siehe auch Anhang I1.3). Dies istiaufu langav2-Pulszeit
(3,5 us) fur derart breiteSpektren zuriickzufiihren. Abbildung 2Ekigt am
Beispiel des Quadrupolspektrums, das das Strukturmaoaéllder OH-Gruppe
entlang der 3-zahligen Achse zur Grundlhge, dal3eine kiurzerav2-Pulszeit(2,5
us) zu der typischen Form fir Quadrupolspektféhrt. Es ist aber in den
Simulationen die langem#2-Pulszeit gewahlt worden, um einen bess&feryleich
mit den experimentellen Spektren ziehen zu kénnen. Biasewegen degeringen
Leistungsfahigkeitdes MSL Spektrometers auéine 12-Pulszeit von3,5 us
begrenzt.

-y S

_ L

-250 -125 0 125 -250 -125 0 125
() (b)
Abb. 31: (a)Quadrupolspektrum fur Modell 1 mit 26 1/2-Pulszeit
(b)Quadrupolspektrum fur Modell 1 mit 3, 1/2-Pulszeit

Die Simulationen zeigen, daf3 erst ab einem Auslenkungswinkel von d&sisne
erkennbare Struktur in den Quadrupolspektren auftritt. diga experimentellen
Spektrenbei allen Temperaturen keinStrukturen aufweisen, sindeben der
plausiblenLosung — OH-Gruppe ishicht ausgelenkt — auch die Mdglichkeiten
einer Auslenkung kleinerl5° oder bei hoherer Auslenkungsehr langsamer
Rotationsgeschwindigkeiten nicatszuschliel3erBei einer Auslenkung kleiner
15° wére kein experimenteller Zugang mit #&fNMR-Spektroskopie méglich. Da
die Messungen fuein Spektrum fast vielTage umfassenjst aucheine weitere
Temperaturerhhung kaum zu erreichen, denn der im Experiment beMiigtet
wird stark gekuhlt und darf eine gewisBemperatur nicht Gberschreitésies ware
wegen des Warmeaustausches zwisdiereiztem MelRRkoptind dem Magneten
uber eine so lange Mel3dauer nicht mgéwahrleistet). Sdel3esich auchetztere
Maoglichkeit nicht mit konventionellen NMR-Methoden erfassen.
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Quantenmechanische Rechnungen

Zur Betrachtungdes energetischen Verlaufs einer moglichen Rotation der OH-
Gruppe und zur Analyse der lokalen Bindungsverhdaltnisse wurden
guantenmechanische Ab Initio Rechnungen an Clustermolelilengefihrt. Es
wurden dasfreie Hydroxidion sowie Clusterionerdie der kristallographischen
Umgebung der OH-Gruppe entsprechen, zu den Rechnungen herangezogen.
Das freie Hydroxidion wurde bereits von Hermansson [79]mit quanten-
mechanischen Methoddperechnet. UnVergleiche zur Hydroxidgruppe in den
Clusterionen ziehen Z&bnnen, wurderebenfalls Rechnungen am freielydroxid
vorgenommen. Sdiegt ein Satzvon Berechnungen afieiem und gebundenem
Hydroxid vor, der auf &hnlichem theoretischen Niveau basiert.

Von OH wurden Schwingungsfrequenzemt verschiedenen Basis-Satzen und
unterschiedlichen theoretischen Niveaus berecltdiet,als Grundlageoptimierte
Molekulstrukturendes jeweiligen Basis-Satzes habéh.So kann der EinfluR der
Basis-Satze auflie erhaltenenErgebnisse sehr guabgeschatztwerden. Die
Simulationen am Hydroxidion sind mit einer G, Symmetrie-Vorgabe
(h6chstmdogliche Symmetriiir C_, Punktgruppe in GAMESS [68]berechnet
worden. Die Tabelle 13 faf3t die Ergebnisse der Rechnungen kurz zusammen.

Tabelle 13 Ab Initio Rechnungen am Hydroxidion

Basis-Satz Methode 5,i(O-H) / pm v, / et
PM3 [84-86] semiempirisch 94,1 3891
SBK [87-88] Pseudopotential 98,8 3597
3-21G [89-90] RHF 102,9 2923
3-21G** RHF 98,7 3291
3-21G** MP2 99,4 3219
6-31G [91-92] RHF 98,1 3472
6-31G** RHF 95,8 3827
6-31G** MP2 97,4 3664
6-311G [93] RHF 97,3 3525
6-311G** RHF 95,3 3838
6-311G** MP2 96,9 3647

1 Eine Berechnungder Hessian-Matrix (d.h.Berechnungder Kraftkonstantenmatrix)sollte an

geometrieoptimierten Molekulen (Energieminimurder Potential-Hyperflache) durchgefihrt

werden, da nur dort garantiert ist, dafd F:E:O und somit alle Elemente der
ox

2
Kraftkonstantenmatri)k:‘yif>o positive , physikalisch sinnvoll&/erteannehmen. Dies ist ja
X

auch die Bedingung fiir ein Minimum auf der Potentialflache, vgl. Anhang I.
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Zum Vergleich hatHermansson [79it einemerweiterten Basis-Satz auf MP4-
HF-Niveau ein O-H-Gleichgewichtsabstandvon 96,9 pm und eine
Schwingungsfrequenz von 3562 trarhalten. Aus Rotationsspektren desien
Hydroxidions sind die O-H-Vibration bei 3556 ¢mnd ein O-H-Bindungsabstand
von 96,4 pm experimentell ermittelt worden [78].

@
O a
® o
O~

Abb. 32: Startgeometrie des Clusters JCH#,OHCI,]

Als Clusterion wurde aus der Einkristallstruktur von Cd(OH)CI (vgl. Abb. 9(b)) die
Umgebung des Sauerstoffatoms mit einem Radi350 pm ausgewahlt. Um nun
eine energetisch gunstige Positibes Wasserstoffatoms zu berechnen, weide
Geometrieoptimierung an diesem Clusterion durchgefihreimaOptimierung des
gesamterClusters zueinem Auseinanderbrecheler molekularerStruktur fihrt,

wie sie in der Kristallstruktur vorliegt, wurdsne Optimierung miEinschrankung
vorgenommenNur die Koordinaten des Wasserstoffatoms wurden freigegeben.
Als Startgeometrie (vgl. Abb. 32) wurde der Wassersto#fimem Abstand/on 97

pm vom Sauerstoftlirekt auf ein Chlorid der nachsten Schichtsgerichtet. Es
wurden keine Symmetrievorgaben (C 1) fir den Cluster vorgeg8banlationen
wurden mit verschiedenen Methodeond Basis-Satzermit den Programmen
GAMESS [68] und GAUSSIAN [69] angefertigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 14
zusammengefal3t. Unabhangig vbfethode und Basis-Satz isaber beiallen
Optimierungen die Ausrichtung dé-H-Gruppeentlang der 3-zahligen Drehachse
(Modell 1) die energetisch bevorzugte Position.
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Tabelle 14: Zusammenfassung der Geometrieoptimierungen ayCDHCL] mit
GAMESS und GAUSSIAN

Basis-Satz Methode Punktgruppe  r,,/ pm  @,(Cd-O-H)/°
nach Optimierung

PM3" semiempirisch G 97,3 110
SBK' Pseudopotential £ 99,1 110
3-21G" RHF C, 99,3 110
3-21G* T RHF C, 96,5 110
3-21G** * MP2 G, 97,9 110

Da die Geometrieoptimierungemur sehr wenig Informationen Uber die
unterschiedlichen Energien der moglichen Positiches Wasserstoffatonggeben,
wurde eine Energiehyperflachir eine Rotationder Hydroxidgruppe berechnet.
Bei dieser Rotationsbewegung um die 3-zahlige Drehachse bewegt sich das H-Atom
auf einer Oberflachep(= 0° ... 360°), diedurch den Auslenkwinkel beschrankt
wird (vgl. Abb. 33). Furdie Berechnung der Energiehyperflacharden nun an
ausgewdahlten  Punkten (vgl. Tabelle 15) auf dieser Oberflache
Geometrieoptimierungemit GAMESS durchgefiihrt. Anedem Punkt auf der
Hyperflache wurden der O-H-Bindungsabstamimiert und die Gesamtenergie
des Clusters bestimmiDas Ergebnis isteine ausrelaxierte Potentialenergieflache
(,Relaxed Potential Energy Surface®). Diese RPES wurde zusétzlich mit
Simulationen verglichergie auf single-point-Berechnungenit einemkonstanten
Abstand r(O-H) = 97 pmbasieren. Aus Symmetriegrinddafit sich die
Berechnung der gesamten Energiehyperflache (360° aufeierais) aufeinen 60°
Auschnitt (dies entspricht einem H-Atom-Dreieck in Abb. 33) beschranken.

) Q @ cd

(0N
=2 ® o
1 O
e o
'
/ [

Abb. 33: Rotationsflache fur die mdoglicheHydroxidrotation um die 3-zahlige
Drehachse
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Das Sauerstoffatomvurde in denUrsprung desMolekil-Koordinatensystems
gelegt.DasKugelkoordinatensystem, das durch den Auslenkungswihksbwie
den Rotationswinkep gegeberwird, wurde zuvor mit der Euler-Transformation
(0 0 30°) indasMolekulkoordinatensystergedreht,d.h. der Winkel$¢ wurde im
Bereich von 30° bis 90° variiert. Die Umrechnung der Kugelkoordinaten in
kartesische Koordinaten erfolgte nminemKugelradius von 97 pnder dem O-H-
Abstandaus Berechnungen [79] sowexperimentellenMessungen [78] an der
freien Hydroxidgruppe entspricht.

Dasaus den kartesischen Koordinatrhaltene Punktenetz in der xy-Eberegt
Abb. 34. Alle Punkte sind durcheine Delaunay-Triangulation miteinander
verbunden.

Ausrichtung direkt auf ein Chlorid

o1

/U‘I
I
~

01

/ / \ 3 / Q25
4— 46 \ \\ Ausrichtung zwischen

zwei Chloriden

3545\/\/ \\/\\ // \\ el

AN / d 14/\\7/

a1

E/
\-b

>

\

Abb. 34: Punktenetz der xy-Ebene im kartesischen Koordinatensystem
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Tabelle 15;: Koordinaten der einzelnen Punkte fiir die OH-Rotation

PUNKE-NT. 57° $7° XTA VIA
1 0 0 0,0000 0,0000
2 5 0 0,0733 0,0423
3 10 0 0,1459 0,0843
4 15 0 0,2175 0,1256
5 20 0 0,2875 0,1660
6 25 0 0,3552 0,2051
7 30 0 0,4202 0,2426
8 35 0 0,4821 0,2783
9 38,3 0 0,5209 0,3007
10 5 10 0,0648 0,0544
11 10 10 0,1291 0,1083

12 15 10 0,1924 0,1615
13 20 10 0,2543 0,2134
14 25 10 0,3142 0,2636
15 30 10 0,3717 0,3119
16 35 10 0,4264 0,3578
17 38,3 10 0,4608 0,3866
18 5 20 0,0544 0,0648
19 10 20 0,1083 0,1291
20 15 20 0,1615 0,1924
21 20 20 0,2134 0,2543
22 25 20 0,2636 0,3142
23 30 20 0,3119 0,3717
24 35 20 0,3578 0,4264
25 38,3 20 0,3866 0,4608
26 5 30 0,0423 0,0733
27 10 30 0,0843 0,1459
28 15 30 0,1256 0,2175
29 20 30 0,1660 0,2875
30 25 30 0,2051 0,3552
31 30 30 0,2426 0,4202
32 35 30 0,2783 0,4821
33 38,3 30 0,3007 0,5209
34 5 40 0,0289 0,0795
35 10 40 0,0576 0,1584
36 15 40 0,0859 0,2360
37 20 40 0,1135 0,3119
38 25 40 0,1403 0,3854
39 30 40 0,1660 0,4560
40 35 40 0,1904 0,5231
41 38,3 40 0,2057 0,5652
42 5 50 0,0147 0,0833
43 10 50 0,0293 0,1660
44 15 50 0,0436 0,2474
45 20 50 0,0576 0,3269
46 25 50 0,0712 0,4039
47 30 50 0,0843 0,4779
48 35 50 0,0967 0,5482
49 38,3 50 0,1044 0,5924
50 5 60 0,0000 0,0846
51 10 60 0,0000 0,1685
52 15 60 0,0000 0,2512
53 20 60 0,0000 0,3319
54 25 60 0,0000 0,4102
55 30 60 0,0000 0,4853
56 35 60 0,0000 0,5567

57 38,3 60 0,0000 0,6015
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Tabelle 16: Werte der optimierten O-H-Abstdnde und der Gesamtenergie der
relaxierten PES auf RHF / 3-21G Niveau

Punkt-Nr r/A E / Hartree AE / (kJ/mol)
1 0,9925 -19139,8015463735 0,0
2 0,9924 -19139,8009402481 1,6
3 0,9921 -19139,7991318081 6,3
4 0,9916 -19139,7961310037 14,2
5 0,9907 -19139,7919629534 25,2
6 0,9895 -19139,7866814619 39,0
7 0,9879 -19139,7803531332 55,6
8 0,9859 -19139,7730634264 74,8
9 0,9845 -19139,7677894910 88,6
10 0,9924 -19139,8009404586 1,6
11 0,9922 -19139,7991303155 6,3
12 0,9916 -19139,7961238634 14,2
13 0,9908 -19139,7919476244 25,2
14 0,9895 -19139,7866479659 39,1
15 0,9879 -19139,7802809112 55,8
16 0,9860 -19139,7729371374 75,1
17 0,9845 -19139,7676051683 89,1
18 0,9924 -19139,8009400297 1,6
19 0,9922 -19139,7991264448 6,4
20 0,9917 -19139,7961088776 14,3
21 0,9909 -19139,7919055028 25,3
22 0,9897 -19139,7865510046 39,4
23 0,9881 -19139,7800856517 56,3
24 0,9861 -19139,7725823793 76,0
25 0,9845 -19139,7671011203 90,4
26 0,9924 -19139,8009391160 1,6
27 0,9922 -19139,7991214166 6,4
28 0,9918 -19139,7960897361 14,3

29 0,9911 -19139,7918473968 25,5
30 0,9900 -19139,7864157159 39,7
31 0,9884 -19139,7798178438 57,0
32 0,9863 -19139,7720872066 77,3
33 0,9846 -19139,7664015371 92,3
34 0,9924 -19139,8009390978 1,6
35 0,9922 -19139,7991148769 6,4
36 0,9919 -19139,7960696396 14,4
37 0,9912 -19139,7917932739 25,6
38 0,9902 -19139,7862824946 40,1
39 0,9886 -19139,7795396694 57,8
40 0,9864 -19139,7715840181 78,7
41 0,9845 -19139,7656815905 94,2
42 0,9924 -19139,8009386966 1,6
43 0,9923 -19139,7991105324 6,4
44 0,9919 -19139,7960517713 14,4
45 0,9914 -19139,7917491714 25,7
46 0,9904 -19139,7861842365 40,3
47 0,9888 -19139,7793370643 58,3
48 0,9865 -19139,7712107753 79,6
49 0,9845 -19139,7651377407 95,6
50 0,9924 -19139,8009377603 1,6
51 0,9923 -19139,7991109421 6,4
52 0,9920 -19139,7960467005 14,4
53 0,9914 -19139,7917354916 25,8
54 0,9904 -19139,7861429755 40,4
55 0,9889 -19139,7792607938 58,5
56 0,9866 -19139,7710691952 80,0

57 0,9845 -19139,7649411866 96,1




Cadmiumhydroxidchlorid 61

Die Gesamtenergie wird in Hartree angegeben, inr absolutewert ist abhangig
vom jeweiligenBasis-SatzDie Umrechnung in SI-Einheiten ddétnergie erfolgt
nach der Gleichung [94]:

1 Hartree = 4,3B80" J = 27,212 eV = 627,1 kcal / mol = 2625,4 kJ/mol  (7)

Um einenbesseren Uberblick Ubefie Energiewerte zigewinnen, wurdeeine
EnergiedifferenAE eingefiihrt, die definiert ist als:

E& ES,<|> 'Ea=0.¢=o (8)

Die Tabelle 16 fal3t die Energiewentmd O-H-Abstandefur die einzelnerPunkte

der relaxierten PES fir ein Beispiel zusammen. Alle Rechnungen in diesem Beispiel
wurden mit einem 3-21G Basis-Satz &lie Atomeauf RHF-Niveau durchgefihrt.

Die Abbildungen 35und 36 zeigen die Energiehyperflaiche in verschiedenen
Auftragungen fur den tabellierten Basis-Satz.

0.4 .
w .
-19139.77 °

E / Hartree .

-19139.78 ¢ .

-19139.79

-19139.8

Abb. 35: Punktdarstellung der Energiehyperflache fir dehAschnitt
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Abb. 36: Gesamte PES fiur die OH-Rotation

Das qualitative Bild der Hyperflache ist unabhéangig derWahl des Basis-Satzes

und von einem relaxierten oder fixen OH-Bindungsabstand. In den 2-dimensionalen
Schnitten(Abb. 37 bis 39)laf3t sich erkennen, dalie Energie quadratisch mit
zunehmendem Auslenkungswink&l und periodisch (Sinusfunktioninit dem

Rotationswinkelh verlauft.

AE / (kJ /mol)
100

80

60

40 mathematische Anpassung

kJ
+0,584(6) *
mol [Grad 584(6)

kJ

AE =0,08(2) @
82) mol [Grad?

20 R=0,97

¢ / Grad

0 10 20 30 40

Abb. 37: Auslenkung um den Winket, mit ¢ = 0° (entspricht Ausrichtungwischen
zwei Chloriden)
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Abb. 38: Auslenkung um derWinkel 8, mit ¢ = 60° (entspricht Ausrichtundirekt
auf ein Chlorid)
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Abb. 39: Rotation um den Winkep, mit 3 = 38,3°

Die absoluten Energiewert&E fir jeden Punkt sindjedochsehr starkabhangig
vom verwendeten Basis-Satz und t#ethodefir die HF-Rechnung (vglAnhang
). Tabelle 17 zeigt fiir verschiedene Basis-Satze und Metheidetbersicht tiber
die Energiewerte an speziellen Punkten der Hyperflache (Punkt®®9=i8,3°;¢ =
0°, Punkt 57 mit = 38,3°;¢ = 60°und die Differenzd = AE(Punkt 9)-AE(Punkt
57), vgl. Abb. 34).
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Tabelle 17:AE fur die verschiedenen Basis-Satze und Methoden

AES =38,3°¢p =0° / AEB =38,3°% = 60° /

Basis-Satz (kd/mol) (kd/mol) 0/ (kd/mol)
1 52,1 53,4 -1,3
2 88,6 96,1 -7,5
3% 88,5 95,3 -6,8
71,7 81,8 -10,1
5 83,4 92,7 -9,3

e Basis-SatZl = PM3, semiempirisch fir alle Atome [84-86], RPES
e Basis-Sat2 = 3-21G fir alle Atome [65, 89-90], RHF, RPES

e Basis-SatB = 3-21G fiur alle Atome [65, 89-90], RHF, Berechnung der
Potentialenergieflache mit konstantem O-H-Bindungsabstand
von 97 pm, Werte fur 38,3° aus Anpassungskurve berechnet

e Basis-Satzl = Quasirelativistisches Elektronenrumpfpotential mit
(8s7p6d)/[6s5p3d] GTO Valenz-Basis-Satz (20 Valenz-
Elektronen) fur Cadmium [95], 3-21G* fur Chlor [90],
6-311G** fur Sauerstoff und Wasserstoff [93], RHF, Berechnung
der Potentialenergieflache mit konstantem O-H-Bindungsabstand
von 97 pm, Werte fur 38,3° aus Anpassungskurve berechnet

* Basis-Satd = Quasirelativistisches Elektronenrumpfpotential mit
(8s7p6d)/[6s5p3d] GTO Valenz-Basis-Satz (20 Valenz-
Elektronen) fur Cadmium [95], 3-21G fur Chlor [90], 6-311G
fur Sauerstoff und Wasserstoff [93], RHF MP2, Berechnung der
Potentialenergieflache mit konstantem O-H-Bindungsabstand von
97 pm, Werte fur 38,3° aus Anpassungskurve berechnet

Die Abstandswerte fur die ausrelaxierterH-Bindungsabstande variieranr sehr
wenig. Die Hyperflache der Abstandsverteilurgr die gesamte Rotationsflache
zeigen die Abbildungen 40und 41. Bei Auslenkung wird der O-H-
Bindungsabstananit dem Auslenkungswinkeld geringfigig kurzer (bis zu 0,8
pm), wassicherlich durchdie Verkirzungdes OH-Cl-Abstandes undie damit
verbundene starkere AbstoRung zwischen den beiden Anionen hervorgerdfen
Mit dem Rotationswinkeld ist keine Anderungdes OH-Bindungsabstandes
festzustellen.

2 Die Energiedifferenzen zwischen den Werten fiir die relaxierte PES und die PES mit

konstantem O-H-Bindungsabstand auf 3-21G/RHF Niveau sind im gleichen GréRenkjedeath,
ist der absoluteWert der Gesamtenergi®ei der relaxiertenPES um ca. 0,0368lartree =95,3

kJ/mol kleiner!
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0.992

0.99
r/A

0.988

0.986

Abb. 41: Abstandsverteilung auf der gesamten Hyperflache
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Die 2-dimensionalen Schnitte zeig&ir die Auslenkungen um den Winkél eine
Verteilung, diesich mit einer Funktiondritten Grades anpassé#iit (vgl. Abb. 42
und 43). Furdie Rotationsbewegung um deffinkel ¢ zeigt sich ein konstanter
Abstand (vgl. Abb. 44).

mathematische Anpassung

r =0,99252(9)A - 3,6(2) 10°° [H2 A > —5,0(5) noem? A 3
r A Grad Grad
R=0,99
0.992
0.99
0.988
0.986
¢ / Grad
0 10 20 30

Abb. 42: Abstandsverteilung fur Auslenkung um deéNinkel 8, mit ¢ = 0°
(entspricht Ausrichtung zwischen zwei Chloridionen)

mathematische Anpassung
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Abb. 43: Abstandsverteilung flrAuslenkung um denWinkel 4, mit ¢ = 60°
(entspricht Ausrichtung direkt auf ein Chloridion)

r /A
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Abb. 44: Abstandsverteilung fur Rotation um den Winkelmitd = 38,3°
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Die Abstandswerte flidie energetisclylinstigste Position, O-H-Bindungntlang
der 3-zahligerAchse, bei der relaxierten Potentialenergieflackiad vergleichbar
mit Werten, die aus simulierten Energieverlaufemit manuell eingestellten®-H-
Bindungsabstand angepal3t werden. Abbildungeld§t ein Beispiefur diesenFit.
Als Grundlageliegt hier eineRechnung auf RHF-Niveamit QRECP-Basis und
(8s7p6d)/[6s5p3d[GTO Valenz-Basis-Satg20 Valenz-Elektronen) furCd [95],
3-21G fur Chlorid [90] und 6-311G fir O und H [93] vor.

E / Hartree
-3296.818
-3296.82
-3296.822
-3296.824
-3296.826
90 95 100 105 Tio ' (OH 7 pm
mathemati sche Anpassung
E = ~3204, 23(3)Hartree — 0,0716(9) i % +6,48(9) (107 HL:;ee ~192(3) u06r3HL:;ee

R=1

Abb. 45 Fit des optimalen O-H-Bindungsabstandes aus Energiesimulation mit
manueller Variation von r(O-H)

Tabelle 18 falit die Daten der optimierten O-H-Bindungsabstande fur die energetisch
gunstigste Position fur verschiedene Basis-Satze zusammen.
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Tabelle 18: Daten der optimierten O-H-Bindungsabstande flr verschie@asis-
Satze/Methoden fir die energetisch glnstigste Position yagy@nmetrie

Basis-Satz boi/ PM

PM3, semiempirisch fur alle Atome, relaxierte 97,3
Potentialenergieflache

3-21G flr alle Atome, RHF, relaxierte 99,2
Potentialenergieflache

3-21G fur Cd und ClI, 6-311G fur H und O, RHF, 97,3
Anpassung des optimalen r(O-H) aus angepal3tem
Energieverlauf

Quasirelativistisches Elektronenrumpfpotential und 97,4
(8s7p6d)/[6s5p3d] GTO Valenz-Basis-Satz (20 Valenz-
Elektronen) fur Cd, 3-21G fir Cl, 6-311G fir O und

H, RHF,Anpassung des optimalen r(O-H) aus

angepalitem Energieverlauf

Die Geometrieoptimierungerdes Clusterions sowialie Energiehyperflachen-
Berechnungen zeigeadle diePosition der Hydroxidgruppentlang der 3-zahligen
Achse (G, Symmetrie) als energetisch guinstigste Anordnung.

Im Vergleich zu den optimierten O-H-Bindungsabstanden derfreien
Hydroxidgruppe sindbei den Ab Initio Berechnungen die O-H-Abstande im
Clusterion kurze(fVergleichzwischen Berechnungenit gleichemBasis-Satz und
gleicher Methodevgl. Tabellen 13und 14). Der Trend in den Ab Initio
Berechnungemit Variationdes Basis-Satzes bzwder Methodeist bei dem freien
Hydroxid und dem Clusterion gleich: Die 3-21G Basis liefert langere O-H-Absténde
als die 3-21G** Basis, und die Werte mit Berucksichtigung der
Elektronenkorrelation (einfacher Stérungsansatz ME&jen zwischen diesen
beiden, aber in der Nahe des Wert@sgroRererBasis. Dadie Abstandswerte des
freien Hydroxids bei weiterer Erhhung des Basis-Satzes sefahe an den
experimentellen Wertlicken,ist dieser Trend aucheim Clusterion anzunehmen,
jedoch wegen begrenzter Rechemnd Speicherkapazitaterfir das gesamte
Clusterion hier nicht aufzuzeigehlinzu kommt das Problemdaf3 furCadmium
eine groRere All-Elektronen-(AE)-GTO-Basis abs21G nicht vorhanden ist. Die
Geometrieoptimierungemit Beschrankung sindber nur fur interne Koordinaten
moglich, die wiederum einen gemeinsamen Basis-Satz fiur alle Atome bendtigen.
Die Entwicklung der O-H-Abstéande in den Geometrieoptimierundes freien
Hydroxidions mit den verschiedenen Basis-Sattegt also nahe, daf? der O-H-
Abstand im gebundenedydroxid etwasunterhalb demit der 3-21G** Basis
erreichter96,5 pmliegenmuf3. Ein Wert um 95 pm scheiffitir den O-H-Abstand
realistisch zusein, wassich auchmit den Verfeinerungen der Neutronendaten
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vereinbaren a3t (je nadodell liegt der Abstand dorbei 94(1) pm bzw. 95(1)
pm). Der semiempirisch berechnete O-H-Bindungsabstantiaiess Hydroxidions

liegt deutlich unterhalbdes experimentell  ermitteltenWertes, jedoch fir das
Clusterionliegt dieserWert etwas Uberdem realistisch einzuschatzendgareich.
DieseStreuung der Ergebnisseacht dieSchwéache der semiempirischtethode
gegeniiber den Ab Initio Methoden deutlich (siehe auch Anhang I).

Bei der Abstandsverteilung auf der relaxierten Rotations-Hyperflache liegen die
Abstandesehr nahe beieinander (vgl Tabelle 16). Der Absolutwert des O-H-
Abstandes im Clusterion in,CSymmetrie liegtfir den 3-21G Basis-Sat{vgl.
Tabellen 13 und 14) etwas unterhdls Abstandes fur déie Hydroxidion mit
derselben Basis und igteich dem Wertus der GeometrieoptimierunBei einer
Erhoéhung der Basis der Hydroxidgruppe ist schon zu erkennen, dal3 der O-H-
Abstand (vgl. Tabelle 18) mit wachsender Basis kirzer wird.

Die Berechnung der Energie-Hyperflachmachtdeutlich, daldie Auslenkung der
OH-Gruppe von der Positioentlang der 3-zahligen Achsait einer sehr grof3en
Energie verbunderst. Der absolute Wertvon ca. 95 kJ/molder mit einfachen
Basis-Satzen berechneturde, ist aber als zu hoch anzunehm&zhon kleine
Vergro3erungen der Basis-Séatze fuhren emer drastischen Erniedrigung der
Energiedifferenzeifvgl. Tabellel17: z.B. eine Differenz von 17 kJ/mol zwischen
Basis 2 und Basis 4 entspricht fast 20% Erniedrigung). Eine Ausweitung der Basis-
Satzeund Methodenwiirde zueinemGrenzwert fuhrender deutlich unter den 95
kJ/mol liegt. Allerdingssind die Rechenkapazitdteschon sehr starknit diesen
Basis-Satzen beanspruckibrden. Der Energiewert (um die 53 kJ/mojus den
semiempirischen Berechnungen scheint eher in realistiseh@&8enordnung zu
liegen.

Die Position der OH-Gruppe zwischen zwei Cloriden ist energetisch etwas
gunstiger als die direkte Ausrichtung auf ein Chlorid (vgl. Tabell®&YVerte von -

1,3 ... -10,1 kJ/mol).

Die Betrachtung auf der Molekulorbitalebene soll im folgenden Abschnitt die
energetischen Aspekte verstandlicher machen.

Um einen Einblick in die Bindungsverhaltnisse im Cd(OH)Chewinnen, wurden
Berechnungen der lokalisierten MolekulorbitgleViOs), der Elektronendichten
und der Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) vorgenommidie. Rechnungen
wurdenmit einem3-21G Basis-Satz flalle Atomedes Clusters auRHF Niveau
durchgefuhrt. Die Lokalisierung der Molekulorbitale erfolgte nachMigthode von
Edmiston und Ruedenberg [66] (ndhefgsrzu in Anhangl). Es wurde die
energetisch gunstigste Position, d.h. die Hydroxidgruppe lag entlaryzdatigen
Achse, mit einem O-H-Bindungsabstand von 97 pm gewalidie Abbildungen
46(a) bis (c) zeigen die lokalisierten Molekulorbitale am Sauerstoffatom der
Hydroxidgruppe die den freien Elektronenpaardas Sauerstoffatommugerodnet
werden kénnen, sowie dd&dektronenpaar entlang dé€-H-Bindungsachse. Die
drei LMOs entlang der Cd-O-Bindungsachse haben auch nalesugleiche
Energieniveau, dasMO entlang der O-H3-Bindung ist energetisch etwas
gunstiger.
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Abb. 46 (a):LMO entlang der Cd-O-Bindungsachse fir JG@LOHCL], 3-21G /
RHF, G, Symmetrie

Abb. 46 (b):Aufsicht auf die 3 LMOs, die den freien Elektronenpaaren der
Hydroxidgruppe zugeordnet werden kénnen

Abb. 46 (c): LMO entlang der O-H-Bindungsachse
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Die Abbildung 47 zeigt dieElektronendichte, diesich aus der Hartree-Fock-
Rechnung ergibt. In (a) wirdie 2-dimensionale Elektronendichte in der O-Cd-
Ebenedes Molekiils, in (b)eine 3-dimensionaldésoflache der Elektronendichte
gezeigt.

(a) (b)

Abb. 47: 2d- und 3d-Elektronendichtgom [CLCd,OHCI,]-Cluster, 3-21G /RHF,
C,, Symmetrie

Die Elektronen-Lokalisierungs-Funktion gibt ein qualitatives Bild der
Elektronenpaarverteilung wiedérgl. Anhangl), die dem chemischen Verstandnis
Uber die Elektronenverteilung in molekularen Verbindunggmnahe komm{67].
Dennoch ist die Interpretation der erhaltenen Bilder nmhter einfach. Umdiese
zu erleichtern, sind in deAbbildungen 48und 49 derBildern des Clusters die
entsprechenden Bildetes freien Hydroxidions gegenubergestellbbildung 48
zeigt die Isoflache fur ELF 6,8 unddie Abbildung 49 einen Langsschnitt entlang
der hochstzahligen Drehachse. Abbildung 50z&yt dielsoflache fur ELF = 0,6
des Clustersdie die Position derCadmiumatomenervorhebt.Abbildung 50 (b)
zeigt einen Querschnitturch den Cluster in Hohe des Sauerstoffatones die
starke Polarisierung des Sauerstoffatoms ddiehangrenzenden Cadmiumatome
deutlich macht.

Qe
20

(a) (b)
Abb. 48: ELF-Isoflache fur (a) [GCd,OHCI,] und (b) OHbei ELF = 0,8;Vergleich
der Attraktoren der freien Elektronenpaare
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Abb. 49: Langsschnitt durch den Cluster (a) und die freie Hydroxidgruppe (b)

Cl !

Cl

Cd I Cd

cl cl
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Abb. 50: (a) ELF-Isoflache fiur [GICd,OHCI,] bei ELF = 0,6
(b) Querschnitt durch den Cluster in Hohe des Sauerstoffatoms der
Hydroxidgruppe, Sauerstoff von 3 Cadmiumionen umgeben.

Unter Bertcksichtigung der Naherungetie in die Rechnungen eingehen —
Temperatur T = 0 K, Clusterauschnitt in der Gasphase, Basis-SaMaihadde - ,
ist nach den Ab Initio Geometrieoptimierungeand Berechnungen der
Potentialenergiehyperflaiche die Auslenkung Hgdroxidgruppe nur imBereich
von Kleinwinkellibrationen (9 < 15°) energetischsinnvoll. Die energetisch
gunstigste Position istlie Ausrichtung derOH-Gruppe entlang der 3-zéhligen
Drehachse.

Drei lokalisierte Molekulorbitale am Sauerstoffatom, die den freien
Elektronenpaaren entsprech&dnnen, sindentlang der Cd-O-Bindungsachse
ausgerichte{Abb. 46(a) undb)). Esist alsoein hoher kovalenter Bindunganteil
zwischen den Cadmium- und Sauerstoffatomen zu erwarten.

Eine ahnliches Bild gibt die berechnete Elektronendichieder (vgl. Abb. 47).
Zwischen den Cd- und O-Atomen liegt eine — zwar geringe — Elektronendahte
die zwischen der Cd-CI-Bindungsachse nicht vorhanstemie Cd-Cl-Bindung ist
also ionogener als die Cd-O-Bindung, die schon kovalente AhizileSo grol3 wie
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in der stark kovalenten O-H-Bindung ist die Elektronendichte inCdie©-Bindung
jedoch nicht.

In den Darstellungen der ELF-Isoflachen fir ELIP,8 bilden die Attraktoren, die

die freien Elektronenpaare amydroxid reprasentieren, wegen der Rotations-
sysmmetrie eineiforus aus (vgl. Abb. 48)er Torus ist im Clusterion stark zu

den Cadmiumatomen abgeflacfitgl. Abb. 48, 49). ImLangsschnitt ist zu
erkennen, dafdie im freien Hydroxid fast runden Bereichejie den Torus
ausbilden, im Clustetrapezfoérmig verzerrsind (Abb. 49).Der Querschnit{Abb.

50(b)) zeigt diese Verzerrung ganz deutlich, da hidas Sauerstoffatom
Dreiecksform hat. Selbstdie ,harten® Cadmiumatome zeigen hier eine kleine
Abflachung der ELF-Flachen in Richturgs Sauerstoffatoms. IMergleich zur
freien Hydroxidgruppe wirddie gebundenélydroxidgruppe im Cluster also stark
durch die angrenzenden Cadmiumatome polarisiert.

Das Elektronenpaar der O-¢#Bindung ist im freien Hydroxid tropfenférmig, wird
aber durch den EinfluR der Chloridionen der nachsten Schicht im Cluster
abgerundet. Jedoch scheint der Einflu3 der Chloridionen der nachsten Schicht auf
den Wasserstoff der Hydroxidgruppe weitaus geringer zu sein als der Einflu3 der
Cadmiumatome auf den Sauerstoff der Hydroxidgruppe.

Zusammenfassend ist also der hohe kovalente Bindungsanteil zwischen dem
Sauerstoff der Hydroxidgruppe und deangrenzenden Cadmiumatomen als
wesentlicher Einflud auf die Energetik der OH-Dynamikd somit auf die
Orientierung der OH-Gruppe anzunehmBre stark gerichteten, kovalenten Krafte
sorgen flr die gunstigénergie der Ausrichtung entlang der 3-zahligen Drehachse,
also fur eine Ausbildung eines fastidealen CdOH-Tetraeders um das
Sauerstoffatom, damit alle Elektronepaare mdglichst weit voneinander estifiernt
(VSEPR-Modell).

3.1.4 Zusammenfassende Diskussion

Cd(OH)CI kristallisiert in einerSchichtstruktur,die dem Aufbau der bekannten
VerbindungenCdCl, [22] und Cd(OH) [23] &hnelt. Es werdeischichten aus
neutralen [CdCl, (OH),,]-Oktaedern gebildet,die Uber Kanten miteinander
verknupft sind. Die Chloridionenschichten sindabei von den Hydroxidionen-
schichten getrennt. Hoard und Grenko [16] gaben schon 1934 einen qualitativ guten
Strukturvorschlag fudiese Verbindung. GenatgnkristallmeRverfahren ergeben
aber einen langeren Abstand zwischen den einzelnen Schibierfiihrte auch zu
einem groReren Sauerstoff-Chlor-Abstand zwischen den Schichteh einem
kirzeren innerhalb der Schichten. Ebensa ein kirzererCadmium-Sauerstoff-
Abstand erhalten als bei Hoard und Grenko.

Die Wasserstoff-Position in diesem Strukturtypr bislang unbekannt, docliese
konnte durchEinsatz vieler Methoden ermittelterden. Keine der eingesetzten
Methoden war zwar allein in déiage, eine eindeutigdussage zu geben, doch die
Kombination vieler Methoden macht die vorgeschlagene Position des H-Atims
wabhrscheinlich.

Die Neutronenbeugungsuntersuchungen ergabgm Ausrichtung der O-H-
Bindung entlang derkristallographischen, 3-zahligen Drehachd@ie genaue
Position des H-Atoms istaber durch relativ starke Kleinwinkellibrationen
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(Auslenkung cat 10°) verschmiert. DiéH-NMR-Experimente in Kombination mit
den zugehdrigen Simulationen sprechen eberfialleine Auslenkung < 15°Eine
dynamische Bewegung der OH-Gruppe konnte wegdas kleinen
Auslenkungswinkels nicht gemessen werden. Die quantenmechanischen
Energieberechnungen zeigen ein Energieminirffiumdie Positionentlang der 3-
z&hligen Drehachse. Die Auslenkung steigt quadratisch mit dem Auslenkwinkel und
erreicht fur eine maximaleAuslenkung (38,3°) sehr hohe Werte. kteinen
Winkelbereich bis 10° liegen die Energien jedoch noch nicht so hoch kd/al).
Unter Bertcksichtigung der N&herungetie in diese Rechnungeamingehen,
erlauben diese ebensme Auslenkungmit kleinem Winkel. Die Betrachtung der
Molekdlorbitale und der Elektronenlokalisierungsfunktion in der Umgebung um das
Sauerstoffatom machen deutlich, dal3 die Cadmium-Sauerstoff-Bindung relativ hohe
kovalente Anteile besitzt. Diese gerichteten Krafte konnten dandrdeche fur die
starre Ausrichtung der Hydroxidgruppe sein ute OH-Gruppe nur wenig aus
dem OHCdTetraeder auslenkelassen. Daalle Methoden -Neutronenbeugung,
NMR-Spektren undjuantenmechanische Rechnungen — die Ausrichtung der OH-
Bindung entlang der 3-zahligen Drehachse (H auf Aesmlage 0 0 z)als die
wahrscheinlichste Position anzeigen, ist diesereligiv sicher anzunehmeikine
Dynamik ist nur im Bereich von Kleinwinkellibrationen erkennbar.

Die Frage der Wasserstoffbriickenbindung zwiscldem Wasserstoffatom der
einen Schichund denChloratomen der anderen Schicht kann durch Kombination
von Raman-Messungen und Ab Initio Rechnungen beantweetieten.Der H-Cl-
Abstand von 269 pm, mit dem H-Atom auf 0 O z, liegt zwar im BereichH/orCl-
Wasserstoffbriickenbindungg224...319 pm [97]),jedoch ist die Ausbildung
einer gewinkelten H-Bricke (Winkel O-H-CI 129°) hier unwahrscheinlich.

In Verbindungen,die im Laurionite-Typ kristallisieren, wird ein maximaler
OH...Cl-Wasserstoff-Brtickenbindungs-Abstand mit 280 pm angegeben [13].

Die Librations- undVibrationsmoden der OH-Gruppe in Cd(OH)gdigen in den
Ramanspektren kaum Effekte gegeniiber den entsprech&ufevingungen im
freien Hydroxidion. Die kleine Verschiebung der Vibration zu niedrigen
Wellenzahlen imgebundenen Hydroxid istinter Berlcksichtigung der ELF-
Berechnungen eher auf die starke Polarisation Higiroxidgruppe durch die
angrenzenden Cadmiumionerzurtickzufiihren. Dieser Effekt wird als
.Synergetischer Effekt{80-82] bezeichnetjedoch ist der Begriff formal kein
eindeutiges Entscheidungskriterium fir die Erklarung Frequenzverschiebungen
in HydroxidhalogenidenDurch diesen Effekt kann je nadt der angrenzenden
Kationenspezies die Elektronendichte d®H-o-Bindung verringert oder erhoht
werden, sodald dieBindungsstarke geschwachizw. gestarkt undsomit die
Valenzschwingung zu niedrigeren oder hoheréellenzahlenverschoben werden
kann.Mit Hilfe der ELF-Bilderwird aber ein qualitativ eindeutiges Kriterium fir
die Beurteilung des ,synergetischen Effektes* gegeben.
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Cadmiumhydroxidhalogenide Cd(OH)X (X=Cl, Br, 1)

3.2 Cadmiumhydroxidbromid

3.2.1 Praparation

Neben den bereits bekannten Hydroxidhalogeniden Cd(OH)F [9] und Cd(OH)CI
[16, diese Arbeit] sind auch Hydroxidbromid und —iodid von Cadmium bekannt.
Erste Untersuchungen an diesen Verbindungen wurden mittels IR-Spektroskopie,
Differenzthermoanalyse und Réntgenbeugung an Pulverproben von Walter-Levy
und Groult [24] durchgefihrt. Sie erhielten fir die Bromid- sowie lodid-
Verbindung zwei Modifikationen. Die Elementarzellparameter dieser
Verbindungen, die aus Pulverdiffraktogrammen erhalten wurden, sind denen der
beiden Zn(OH)CI-Modifikationen [17, 19] ahnlich. Aus diesem Grund wurden die
beiden Formen von Cd(OH)Br als isotyp zu den entsprechenden
Zinkverbindungen postuliert. Die beiden Modifikationen wurden wie bei den
entsprechenden Zinkverbindungenoinund -Form unterschieden; de-Form

hat monokline Metrik, dif3-Form orthorhombische Metrik. Bisher sind jedoch
noch keine genauen Daten der Kristallstrukturen weti3—Cd(OH)Br und
o—/B—-Cd(OH)I bekannt, ebensowenig die entsprechenden Datex-Berm des
Zn(OH)CI. Lediglich Einkristallstrukturuntersuchungen an ¢eRormen von
Zn(OH)CI [17] und Co(OH)Br [18], ohne Bestimmung der Wasserstoffatomlage,
sind bisher durchgefuhrt worden.

Die beiden Modifikationen treten bei der Praparation immer gemeinsam auf. So
konnte kein geeignetes Experiment durchgefiihrt wéfdedas ein
rontgenographisch phasenreines Produkt einer einzigen Modifikation lieferte.
Pulverproben wurden entsprechend der Praparation von Cd(OH)CI (vgl. Abs.
3.1.1) durch die einfache Reaktion von CdO in wassriger Cadmiumbromidlésung
erhalten, die 1-2 h Stunden zum Sieden erhitzt wurde:

CdO + CdBr, + H,0 Offf- 2 Cd(OH)Br 9)

Ahnlich der deuterierten Hydroxidchloridverbindung (vgl. Abs. 3.1.1) ist auch das
entsprechende Cd(OD)Br dargestellt worden. Als Ausgangssubstanz diente das
als wasserfrei gekennzeichnete Cdler Fa. Alfa. Im Ramanspektrum des
Cd(OD)Br zeigte sich aber eine kleine Bande der O-H-Vibration
(Intensitatsverhaltnis cgyd : I, = 100 : 1).

13 variationen der Zusammensetzungen und der Reaktionsparameter (Hoéchsttemperatur,
Temperaturverlauf) waren nicht erfolgreich.
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In allen Pulverproben waren jedoch immer beide Modifikationen im Réntgen-
Pulverdiffraktogramm mit Hilfe der Indizierungsdaten von Walter-Levy und
Groult identifizierbar (vgl. Abb.51 und 52).

Auf hydrothermalem Weg fiihrte auch die Umsetzung von CdO und,@dBer
Kalte* zu einem zwei-phasigen Gemenge. Aus den durch Hydrothermalsynthese
erhaltenen Produkten konnten einige wenige, sehr kleine Einkristalle aus den
grof3tenteils mikrokristallinen Pulvergemengen isoliert werden. Das
Temperaturprogramm hatte den folgenden Verlauf:

RT O#'- 80°C O ¥~ 180°C O 'f' - 160°C
llOOh (10)
RT — M°ff0 80°C i 11 100°C 1% 11 120°C
Die Probenréhrchen wurden in einem Stahleinsatz im Ofen positioniert, und der

Temperaturverlauf mit einem automatischen Temperaturregler gesteuert (vgl.
Abs. 3.1.1).

39623

Counts

L

o o Oy
BB o} a
0 b e %o

BB~

.

|

| \

5 20 25 30 35 40 45 50 55

2 Theta

Abb. 51: Pulverdiffraktogramm eines Gemenges var/pB-Cd(OH)Br aus einem
Hydrothermalansatz mit CdO + 5 CdBr

Das Pulverdiffraktogramm ist durch starke Textureffekte gepragt. Die
Uberlappung der einzelnen Reflexe der beiden Modifikationen ist sehr stark. Eine
genaue Trennung ist kaum mdoglich, so dal’3 das Vorliegen beider Formen immer
anzunehmen ist. DiB-Form ist eindeutig durch die Reflexanh&ufung b@i=2

4 Nach Befillen der Quarzglasampullen mit einem Gemenge aus CdO ung WddBasser
eingefillt und die Suspension mit flissigem Stickstoff eingefroren, damit die Glasampullen
gefahrlos abgeschmolzen werden kénnen. So wurde nach dem Abschmelzen eine Probe ohne
weitere thermische Behandlung belassen. Das CdO wurde dabei vollstdndig umgegsetzt (das
gesamte Gemenge war nach einigen Tagen farblos).
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32° von dera-Form zu unterscheiden, de-Form konnte durch isolierte
Einkristalle aus dem Gemenge nachgewiesen werden. Einkristal[& Fetem
wurden nicht erhalten, trotz Variation experimenteller Parameter
(Zusammensetzung der Eduktgemenge, Temperatur, Wassermenge) und

Metrikbestimmung von einer gro3en Anzahl an verschiedenen Kristallen aus
unterschiedlichen Produktgemengen.

100
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6 10 15 20 25 30 35
2 Theta

(@)

100

rel.Int,
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‘| . MII” - | L 1
30 35
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Abb. 52: Strichdiagramme aus der JCPDS-Datenbank [98] fua{@d(OH)Br und
(b) B-Cd(OH)Br nach [24].
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3.2.2 Kristallstruktur von a-Cd(OH)Br

Fur die Einkristallstrukturuntersuchung wurde aus dem Produktgemenge der
Hydrothermalreaktion CdO + 5 CdBein kleines Plattchen isoliert und auf einem
K-CCD Diffraktometer vermessen. Die Mel3- und kristallographischen Daten faf3t

Tabelle 19 zusammen.

Tabelle 19 Mel3- und kristallographische Daten vaCd(OH)Br

Raumgruppentyp P, (Nr. 14)
Kristallsystem monoklin
Elementarzellparameter a=650,2(1) pm
b=732,8(1) pm
€ =6431(2) pm
B= 111,8(9)°
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Kristallform Plattchen
Diffraktometer K-CCD(Nonius)
Strahlung Mok,
Monochromator Graphit
MeRbereich min.; max.@ 9°; 54°
Abtastung $-Scan
Reflexbereich h, k, | +8,+9,+8
Frames 360
Step 1°
MelRzeit pro Frame / s 120
Detektorabstand / mm 25
O-offset 0°
Datenreduktion und Zellverfeinerung DENZO/SCALEPACK [31]
Interner R-Wert 0,0640
Zahl der gemessenen Reflexe 2267
Zahl der unabhéangigen Reflexe 622
Lin. Absorptionskoeffizient / mrh 21,4
Absorptionskorrektur keine
Completeness 90,3%
Strukturldsung Direkte Methoden
(SHELXS-97 [33)])
Strukturverfeinerung Full-Matrix-Least-Square-Verfahren
(SHELXL-97 [34])
Ry(Fo > 4o Fy); Ry (alle F) 0,0474; 0,0509
WR, (alle R?); GooF 0,1291; 1,190
Restelektronendichte max.; min. / (€A 1,81 (166 pm vom O);
-2,13
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Tabelle 20(a) gibt eine Ubersicht tiber die Atomlagen und den &quivalenten
isotropen Temperaturfaktor.Jsowie Uber die Koeffizienten;ldles thermischen
Auslenkungstensors (vgl. Anhang lll).

Tabelle 20(a) Atomlagen und aquivalenter isotroper Temperaturfaktgr (10 A?) fiir
a-Cd(OH)Br

Atom Symmetrie X y z e

Cd 1 0,0125(1) 0,87095(7) 0,2301(1) 3,02(4)
Br 1 0,3000(2) 0,5992(1) 0,1841(2) 3,03(4)
@) 1 0,862(1) 0,6384(7) 0,350(1) 2,6(1)

Tabelle 20(b): Koeffizienten | / (10%A?) des anisotropen Auslenkungstensoars

Atom Uy, Uy, Uss Uys Ui, Uiz

Cd 5,30(6) 1,84(5) 2,44(5) 1,2(2) 2,02(4) -0,07(2)
Br 3,43(6) 2,84(6) 2,93(6) 0,04(3) 1,30(4)  0,00(3)
O 3,7(4) 1,8(3) 3,2(3) -0,1(2) 2,2(3) 0,0(3)

Beschreibung der Kristallstruktur

Die Umgebung des Cadmiumatoms (vgl. Abb. 54) ist in erster Naherung ein
verzerrtes Oktaeder. Drei Sauerstoffe und ein Bromidion bilden die aquatoriale
Ebene, die von zwei Bromiden in axialer Ausrichtung koordiniert ist. Die Winkel
0O-Cd-O mit 106,2(2)° und 80,1(2)° und die Winkel O-Cd-Br mit 90,7(2)° und
84,8(2)° weichen in der aquatorialen Ebene stark von einer idealen Anordnung
mit 90° Winkeln ab. Der Winkel Br-Cd-Br der axialen Bromidionen zeigt mit
170,40(3)° eine kleine Krummung in Achsrichtung des Oktaeders. Die Abstande
Cd-O variieren mit 225,5(6), 224,1(6) und 227,0(7) pm sehr wenig, ebenso die
Abstéande Cd-Br mit 282,1(1), 282,9(2) und 284,0(1) pm.

Im *3Cd-MAS-NMR-Spektrun? Abbildung 53 wird die Verzerrung der ideal-
oktaedrischen Umgebung im Cd(OH)Br auch in den Elementen des
Verschiebungstensors deutlich (vgl. Tabelle 21). Der Anisotropieparametér
0,71(3) sowie die Verzerrungmit 0,23(4) weichen stark von den Parametern ab,
die fur eine axialsymmetrische Umgebung zu erwarten sind (vgl. Werte fur
Cd(OH)CI in Abs. 3.1.2 Tabelle 6). Im Vergleich zum Hydroxidchlorid ist das
isotrope Signal um 22 ppm zu tieferem Feld verschoben. Die Anisotropie der
chemischen Verschiebung des Hydroxidbromids ist etwas grol3er als die
Anisotropie des Cd(OH)CI.

!* Es ist hierbei zu beachten, daR die vermessene Probe beide Modifikationen enthielt (vgl. Abs.
3.2.1). Wie in Abb. 53 zu erkennen, ist NMR-spektroskopisch eine Unterscheidung der nur sehr
wenig verschiedenen Cadmiumumgebungen der beiden Modifikationen nicht mdglich (vgl. Abb.
54 und Abs. 3.3.2, Abb. 79).
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Tabelle 21:™*Cd-NMR-spektroskopische Daten, als Referenzsubstanz ist hier das
Cd(OH)CI verwendet worden, d.b,,~*°"“'= 0 ppm.

MeRtechnische Daten

Sendefrequenz 88,741 MHz Verzégerungszeit DO 20s
Frequenzoffset O1 5175 Hz Rotationsfrequenz 5000 Hz
Pulszeit D1 Qs Totzeit D3 1Qus
Dwelltime DW 1ps

Experimentelle Daten der chemischen Verschiebung

Herzfeld-Berger-Analyse

0,,= 135(2) ppm Q = 245(2) ppm
0,, = 41(2) ppm K =0,23(4)
833 =-110(2) ppm n=0,71(3)
Bis0 = 22 ppm Ocs = 132(2) ppm
16
w Spektrensimulation

Abb. 53: Experimentelles*Cd-MAS-NMR-Spektrum mit simuliertem Spektrum. Die
Simulation wird mit den Parametern aus der HB-Analyse durchgefihrt, die aus dem
experimentellen Spektrum ermittelt werden (néheres hierzu siehe Abs. 3.1.2.)
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Br
227,0(7) pm

225,5(6) pm 282,1(1) pm

284,0(1) pm 224,1(6) pm

282,9(2)& \

Abb. 54: Umgebung des Cadmiums

’

341,6(7) pm

227,0(7
Br 3520(6) pm (7) pm
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340,6(6) pm

Abb. 55:Umgebung des Sauerstoffatoms der Hydroxidgruppe
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282,9(2) pm
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Abb. 56: Umgebung des Chlors
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Die kantenverknupften [Cd(OEBr, ]-Oktaeder bilden neutrale Schichten aus,
die direkt Ubereinander gestapelt sind (vgl. Abb. 57). Die Stapelfolge der
Anionenschichten ist ABAB..., wobei das Cadmium wie auch beim Cd(OH)CI nur
jede Ubernachste Oktaederlickenschicht besetzt (vgl. Abb. 57 und Abs. 3.1, Abb.
7(a)). In den Anionenschichten liegen beide Anionentypen @Hd I
gleichmé&Rig verteilt vor. In der Schichtaufsicht (vgl. Abb. 58) ist eine Zickzack-
Kettenstruktur der jeweiligen Anionentypen erkennbar. Die stark verzerrten
Oktaeder sind leicht verkippt, so dal? gewellte Schichten gebildet werden (vgl.
Abb. 57). Die Zickzack-Ketten der Hydroxide bilden dabei die Taler der
Wellungen, die Zickzack-Ketten der Bromidionen die Spitzen.

—

Abb. 57: Schichtstruktur vom-Cd(OH)Br, Blickrichtung entlang [001]

Abb. 58: Schichtstruktur vor-Cd(OH)Br, Blickrichtung entlang [100]
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Um nun die Wellung quantitativ beschreiben und diese mit ahnlichen
Strukturtypen vergleichen zu kdénnen, soll an dieser Stelle der Wellungsparameter
Q eingefuhrt werden. In Abbildung 57 ist zu erkennen, daf die Wellung durch
unterschiedliche Verkippung und Verzerrung der [Cd({2Bl,:]-Oktaeder
verursacht wird. In der Schichtaufsicht Abbildung 58 ist zu erkennen, daf3 in
einem Anionenstapel in Richtung [010] die Wellenform durch die abwechselnde
Hydroxid- und Bromid-Abfolge gebildet wird (Wellungsrichtung durch Pfeil in
Abb. 58 angedeutet). In erster Naherung kann diese periodische Abfolge der
lonen mathematisch als ,Sagezahnfunktion“ beschrieben wérttredbbildung

59 sind zwei Oktaeder aus einer Schicht herausgezeichnet, um die Ableitung des
Wellungsparameters zu verdeutlichen.

Abb. 59: Ableitung des Wellungsparameters aus zwei verknipften Oktaedern

Ein ,Sagezahn® wird durch einen langen O-Br Abstand | (hier 407 pm) und einen

kurzen O-Br Abstand k (hier 352 pm) gebildet. Die charakteristischen Grof3en
einer solchen periodischen Funktion sind die Periodenlange P und die Amplitude
A. Die Periodenlange P ist der O-O-Abstand (hier 733 pm). Die Amplitude A laR3t

sich aus |, k und P berechnen:

k? +P*-I? O

CcosA :T:].GOE
00 A=I1&ink =k[&$inA =98pm (12)
|2+P2_k2 |:|
COSK =— =14°
2IP B

Der Wellungsparamet&? sei nun als das Verhaltnis P zu A definiert:

Q=—=75 (12)

Lis
A

'8 Es ist zu beachten, daR die Verbindungen zwischen den einzelnen lonen, die die Sagezahne der
Wellung ausbilden, nicht genau entlang einer 1-dimensionalen Achse liegen, somit die Wellung
eigentlich ein Problem im 3-dimensionalen Raum ist. Diese Abweichung von der Linearitat ist
aber sehr gering - das Bromid ist weniger als 0,2 A, was einem Winkel < 3° entspricht, von der O-
O-Verbindungsachse ausgelenkt -, so daR es hier gentigen soll, die Wellung als 2-dimensional
anzunehmen.
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Ist Q grof3, liegt nur eine schwache Wellung vor Gsklein, so ist Wellung stark

(vgl. Abb. 60). Hiermit lassen sich also unterschiedlich gewellte Strukturen
guantitativ miteinander vergleichen. Besonders zu beachten ist der Fallvenn
beim Vergleich zwei verschiedener Strukturen gleich ist. Die Wellung ist dann
zwar ebenfalls gleich, doch die Form der Wellung kann verschieden sein. Dies
kann durch Hinzunahme des Winkelghierw = 150°) entschieden werden, den

die Schenkel | und k einschliel3en.

Q groR] schwache Wellung

N

Q klein O starke Wellung

VAVAVAVAVAVAVAVAVA

Sonderfall Q = konst.

SNINANNAN

Abb. 60: Wellungsmuster fur unterschiedlickeWerte

\ 4

\ 4

Die Sauerstoffumgebung ist sehr komplex (vgl. Abb. 55). In erster
Koordinationssphare sind drei Cadmiumatome, die das Sauerstoffatom trigonal
umgeben. Das Sauerstoffatom ist etwas aus der Ebene ausgelenkt, so daf} eine
flache Pyramide entsteht. Als nachstes Atom schlie3t sich ein weiteres
Sauerstoffatom mit dem kurzen Abstand von 291(1) pm an. Die beiden
Sauerstoffatome bilden mit zwei Cadmiumatomen eine ebene Raute, deren
gegenuberliegende Seiten jeweils die gleichen Ladngen aufweisen. Die nachste
Koordinationssphare bilden zwei Bromidionen derselben Schicht unterhalb
(r(O-Br) bei 340,6(6) und 344,5(7) pm) und ein Bromidion der nachsten Schicht
oberhalb (r(O-Br) bei 341,6(7) pm) der @dPyramide. Alternativ kann das
Polyeder um das Sauerstoffatom dann auch als verzerrtes Tetraeder beschrieben
werden, das aus den drei Cadmiumatomen und dem Bromidion der n&chsten
Schicht gebildet wird. Die drei Cd-Cd-Verbindungskanten sind durch ein
Sauerstoffatom und zwei Bromidionen derselben Schicht Gberbrickt. Das nachste
Bromidion liegt mit 352,0(6) pm schon recht weit aullerhalb der
Koordinationssphare und damit knapp unterhalb des Abstandes der nachsten
Sauerstoffatome (vgl. Tabelle 22).

Die Position des Wasserstoffatoms in der Elementarzelle konnte aus den
Rontgenbeugungsuntersuchungen nicht ermittelt werden. Es gibt aber wie bei
Cd(OH)CI (vgl. Abs. 3.1.3) ausgezeichnete Positionen, an denen sich das H-Atom
befinden kdnnte. So ist einmal die Ausbildung eines mdglichst idealen QHCd
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Tetraeders moglich oder die direkte Ausrichtung der OH-Gruppe auf ein
Bromidion der nachsten Schicht (lineare Wasserstoffbriickenbindung).

Die Bromidumgebung ist ahnlich der Sauerstoffumgebung (vgl. Abb. 56). Drei
Cadmiumatome und ein Sauerstoffatom der nachsten Schicht bilden ein verzerrtes
Tetraeder um das zentrale Bromidion. Zwei der drei Cd-Cd-Verbindungskanten
werden durch Sauerstoffatome Uberbriickt. Die drei Sauerstoffatome bilden mit
dem zentralen Bromidion eine flache Pyramide. Die freie Kante wird durch zwei
weiter entfernte Sauerstoffatome koordiniert, so dald ein Trapez entsteht, das
relativ zur Grundflache des BrOGdletraeders zu dessen Spitze gekippt ist.

Tabelle 22:  Abstands- und Winkelwerte aus der Einkristallstrukturldsung von
a-Cd(OH)Br

Abstande / pm Winkel / ©
Cd-Br 282,1(1) Cd-Umgebung: CdBr;-Oktaeder
282,9(2) Br-Cd-Br 170,40(3)
284,0(1) Br-Cd-O 90,7(2)
Cd-O 224,1(6) 84,8(2)
225,5(6) 0O-Cd-O 80,1(2)
227,0(7) 106,2(2)
Cd-Cd 346,4(1) O-Umgebung: OBrgdietraeder
367,17(7) Cd-O-Benste Sehicht 107,0(2)
368,08(5) 108,4(2)
O-Br 340,6(7) 120,7(2)
344,5(7) O-Umgebung: OBPyramide
352,0(6) Br-O-Br 69,5(2)
363,9(6) 141,4(2)
O-Bynachste Schicht 341,6(7) 144,8(2)
0-0 291(1) O-Umgebung: G@,-Raute
360,8(5) 0O-Cd-O-Cd 180,0(2)
Br-Br 390,2(1) Br-Umgebung: BrOGdletraeder
393,3(6) Cd-Br-yehste Schicht 122,3(1)
400,7(2) 125,5(1)
138,4(1)
Br-Umgebung: Br@Pyramide
O-Br-O 63,5(1)
133,4(2)
144,8(2)

Vergleich mit anderen Strukturtypen von Hydroxidhalogeniden
M(OH)X

Die Kristallstruktur desx-Cd(OH)Br ist isotyp zu der voa-Cu(OH)CI [20]. Es
liegen nur sehr geringe Unterschiede zwischen diesen beiden Strukturen vor (vgl.
Tab. 23(a)), die sich aus der Jahn-Teller-Verzerrung der Oktaeder um das
Kupferatom ina-Cu(OH)CI ergeben.
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Tabelle 23 (a): Standardisierte kristallographische Daten &+Cu(OH)Cl unda-
Cd(OH)Br (zur besseren Ubersicht ohne Fehlertoleranzen)

a-Cu(OH)CI a-Cd(OH)Br
Raumgruppentyp P, P 2/c
Elementarzellparameter a=613pm a=650 pm
b =667 pm b=733pm
¢ =556 pm c=643pm
B=115° B=112°

Atomlagen (xy z) Metallatom | 0,032 0,382 0,246 | 0,013 0,371 0,230
Halogen | 0,311 0,091 0,178 | 0,300 0,099 0,184
Sauerstoff 0,119 0,648 0,151 | 0,138 0,638 0,150

Die Schichten imn-Cu(OH)CI werden durch kantenverknipfte [Cu(QID),4]-
Oktaeder gebildet (vgl. Abb. 61) und sind etwas starker gewellt ats- in
Cd(OH)Br @ = 5,9 undw = 142°). Wie ina-Cd(OH)Br ist die Stapelfolge der
Anionenschichten ABAB.... Beide Anionensorten liegen nebeneinander in den
Anionenschichten vor, wobei die einzelnen lonensorten Zickzack-Ketten in den
Talern bzw. auf den Spitzen der Wellen ausbilden.

- L,

Abb. 61: Schichtstruktur vora-Cu(OH)CI, Blickrichtung entlang [100], wobei hier
Aufstellung mit dem Raumgruppentyp Pa&2(wie in [20] angegeben) gezeigt ist

Cl

Die Umgebung des Metallkations zeigt den starksten Unterschied-zu
Cd(OH)Br. In der Kupferverbindung ist das Oktaeder durch den Jahn-Teller-
Effekt elongiert (vgl. Abb. 62 (a)), wie es fir ein Metallkation mfit d
Elektronenkonfiguration typisch ist [100-101]. Der Abstand des Sauerstoffatoms
zum Halogenid der néachsten Schicht (vgl. Abb. 55 und Abb. 62 (b)) ist in beiden
Verbindungen etwas grof3er als die Summe der lonenradien (nach Shannon [102]):
r(O-Cl) = 323 pm und r(®) + r (CI) = 321 pm, r(O-Br) = 342 pm und r{p+

r(Br) = 336 pm.
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(@)

Winkel O-H-céchste Schichf g
246 pm

(b)

Abb. 62: Umgebungen des Kupfer(ll)-kations (a) und des Wasserstoffatoms (&) in
Cu(OH)CI [20]

Im folgenden soll nun ein topologischer Vergleich der unterschiedlichen
Strukturtypen der Hydroxidhalogenide der allgemeinen Form M(OH)X gegeben
werden (M ist Metall(ll)-ion, X = F, CI, Br, 1).

Als Vertreter der verschiedenen Strukturtypen werden die Verbindupgen
Zn(OH)CI, Cd(OH)CI,—-Cu(OH)CI, a-/B-Sr(OH)Br, Laurionit/Paralaurionit
Pb(OH)CI und Cd(OH)F im Vergleich zm-Cd(OH)Br diskutiert. Tabelle 23(b)

gibt eine Ubersicht iber die kristallographischen Daten der verschiedenen
Strukturtypen (Daten fur Cd(OH)CI siehe Abs. 3.1.2).

Die Verbindungen kénnen, wie schon in der Einleitung (Abs. 1) erlautert, in zwei
Gruppen unterteilt werdef-Zn(OH)CI, Cd(OH)CI,—Cu(OH)CI,a- Sr(OH)Br

sind Schichtstrukturen, in denen das Metallkation nur jede Ubernachste der
Oktaederlickenschichten besetzt, die durch die Anionenpackung gebildet werden.
So sind grofe Zwischenrdaume zwischen den kantenverknipften, elektrisch
neutralen? [M(OH),,,X 5,]-Oktaederschichten vorhanden. Es sind quasi 2-
dimensionale Strukturen, die sich durch unterschiedliche Modulation innerhalb
der Schichten unterscheiden. In der dritten Dimension treten zuséatzlich noch
Packungsmodulationen auf, die durch die unterschiedliche Stapelung der
Schichten in den verschiedenen Strukturen gebildet wer@esr(OH)Br,
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Laurionit/Paralaurionit und Cd(OH)F haben alle eine Raumnetzstruktur, so daf}
diese schon topologisch grundsatzlich unterschiedlian-@a(OH)Br sind.
B-Zn(OH)CI ist dera-Form von Cd(OH)Br sehr ahnlich. Da von Cd(OH)I
Strukturlésungen vou- und 3-Form erhalten wurden, und digFormen von
Zn(OH)CI und Cd(OH)I isotyp sind, wird der Vergleich der beiden Formen in
Abschnitt 3.3.3 umfangreich beschrieben und soll hier nicht ndher behandelt
werden.

Durch Vergleichen der Abbildung 7(a) in Abschnitt 3.1.2 mit den Abbildungen 57
und 58 werden die strukturellen Unterschiede ae@d(OH)Br und Cd(OH)CI
neben den oben genannten Gemeinsamkeiten schnell deutlich. Unterschiedlich ist
der Aufbau der Anionenschichten, die die Cadmiumatome umgeben: In
Cd(OH)CI sind diese nur aus reinen Hydroxid- und Chlorid-Schichten aufgebaut,
in a-Cd(OH)Br liegen jedoch Hydroxid und Halogenid nebeneinander in den
Schichten vor. Die Stapelfolge der Anionenschichten in Cd(OH)CI ist ABAC...,
im Hydroxidbromid ABAB... . Die elektrisch neutralen Oktaederschichten sind in
Cd(OH)CI planar, ira-Cd(OH)Br gewellt.

Tabelle 23 (b): Ubersicht uber die kristallographischen Daten der verschiedenen
Strukturtypen der Hydroxidhalogenide M(OH)X

Verbindung Raumgruppen- Elementarzell- Literatur
typ parameter

-Zn(OH)CI P cab a =586 pm
b =658 pm [17]
c=1133 pm

B-Cu(OH)CI P bn2 a =645 pm [21]
b=1172 pm
c=1175pm

a-Sr(OH)Br C 2/m a =1100,7 pm [14]
b =429,6 pm
C=726,3 pm
B =106,3°

B-Sr(OH)Br P23 a=675,6 pm [14]

Laurionit P nma a=711 pm [11]
b =402 pm
c =971 pm

Paralaurionit C 2/m a=1087 pm [99]
b =401 pm
C =723 pm
B=117°

Cd(OH)F P 222, a =483 pm [9]
b =552 pm
C = 686 pm
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Abb. 63: Schichtstruktur voi-Cu(OH)CI [21] (@) Blickrichtung entlang [010]
(b) Blickrichtung entlang [001]

Die elektrisch neutralen Oktaederschichtef-4@u(OH)CI (vgl. Abb. 63 (a)) sind
etwas schwacher gewell©(= 11,2 undw = 160°) als in a-Cu(OH)CI undp-
Cd(OH)Br. Auch hier sind die Oktaeder um Cu(ll)-lonen durch den Jahn-Teller-
Effekt elongiert, allerdings gibt sind die Kupferionen auf vier kristallographisch
unterschiedliche Positionen verteilt. Die Stapelfolge der Anionenschichten ist
ABCD... . Die verschiedenen Anionensorten liegen wieder gemeinsam in den
einzelnen Anionenschichten vor. In der Aufsicht auf eine Oktaederschicht (vgl.
Abb. 63 (b)) zeigt sich zwar auch eine zick-zack-Kettenstruktur der jeweiligen
Anionensorte, jedoch ist hier die Schenkellange der einzelnen Zacken mit drei
Anionen groRRer als io-Cd(OH)Br.
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Abb. 64: Schichtstruktur vom-Sr(OH)Br [14] (@) Blickrichtung entlang [001]
(b) Blickrichtung entlang [100]
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Der Aufbau vona-Sr(OH)Br (vgl. Abb. 64 (a)) gleicht eher dem Cd(OH)CI-
Strukturtyp. Die flachen, kantenverknupften [Sr(QHBr,.]-Oktaeder um das
Strontiumatom bilden planare Schichten aus. Die Anionenschichten haben die
Stapelfolge ABCD... . In der Aufsicht auf eine Oktaederschicht (vgl. Abb. 64 (b))
wird deutlich, dalR innerhalb der Anionenschichten Hydroxid und Bromid
gemeinsam auftreten. Die Ketten der einzelnen lonensorten sind hier linear
angeordnet.
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Abb. 65: Auschnitt aus der Kristallstruktur v@gaSr(OH)Br [14]
(a) Raumnetzstruktur, Blickrichtung entlang [010]
(b) Umgebungspolyeder von Strontium (KZ 7)

B-Sr(OH)Br ist der erste Vertreter der Hydroxidhalogenide, die in einer
Raumnetzstruktur kristallisieren. Die Struktur ist sehr komplex und nicht einfach
zu erlautern (vgl. Abb. 65 (a)). Zur besseren Ubersichtlickeit ist nur ein
Sauerstoffatom eingezeichnet, das bei 294 K die héchste Besetzung von den
beiden teilbesetzten Sauerstoffpositionen aufweist. Strontium hat die
Koordinationszahl sieben, ist von vier Bromidionen und drei Sauerstoffatomen in
nachster Nahe umgeben (vgl. Abb. 65 (b)). Die vier Bromidionen kdnnen als
verzerrtes Tetraeder um das zentrale Strontiumatom betrachtet werden, so daf3 die
drei Sauerstoffatome drei Seitenflachen des SfBtraeders tberkappen. Die
Tetraeder sind uUber alle Spitzen verknupft (eine Spitze gehért zu vier Tetraedern),
wobei die Uberkappenden Sauerstoffe zu drei sfBtraedern gehoren:
*[ST(OH)Bry4.
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(b)

Abb. 66: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Laurionit [11]
(a) Raumnetzstruktur, Blickrichtung entlang [010]
(b) Umgebungspolyeder von Blei (KZ 8)

Laurionit kristallisiert &hnlich dem PbCIDie Koordinationszahl des Bleiatoms
kann mit 6+2 angegeben werden. Zwei rechtechige Seitenflachen eines trigonalen
Prismas aus vier Chloridionen und zwei Sauerstoffatomen sind von einem
weiteren Bromidion und einem Sauerstoffatom Uberkappt (vgl. Abb. 66 (b)). Die
trigonalen Prismen sind in Richtung der kristallographischen b-Achse Uber die
Dreiecksflachen zu Saulen verknupft (vgl. Abb. 66 (a)). In Richtung der a-Achse
sind die Saulen Uber Kanten zu gewellten Schichten verbunden, die in Richtung
[001] gestapelt werden. Die Kappen der trigonalen Prismen bilden dabei die
Spitzen der nachsten Prismenschicht in Richtung der c-Achse. Da die
Polyederwahl nicht nach den kirzesten Abstdnden vorgenommen wurde, die
Uberkappenden Atome sind dabei ndher am Zentralatom als die jeweiligen Atome,
die die Prismen bilden, so muf3 auch hier von einer Raumnetzstruktur gesprochen
werden. Nach diesem Kriterium ist die Koordinationszahl des Pb-Atoms acht, und
Pb(OH)CI aus quadratischen Antiprismen aufgeba[Rb(OH),,Cl,,.Cl,d].
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(b)

Abb. 67: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Paralaurionit [99]
(a) Raumnetzstruktur, Blickrichtung entlang [010]
(b) Umgebungspolyeder von Blei(KZ 8)

In der monoklinen Form von Pb(OH)CI, dem Paralaurionit, ist Blei ebenfalls
trigonal prismatisch von zwei Sauerstoffatomen und vier Chloridionen koordiniert
(vgl. Abb. 67 (b)). Das Prisma ist wieder von einem Sauerstoffatom und einem
Chloridion zweifach Uberkappt. Zwei Prismen sind hier Gber die rechteckige
Flache, die aus vier Chloridionen gebildet wird, zu Prismendoppel verknipft.
Diese Prismendoppel sind in Richtung der b-Achse zu isolierten Saulen Uber zwei
Dreicksflachen verbunden (vgl. Abb. 67 (a)). Auch diese Kristallstruktur ist nach
dem Kriterium der kirzesten Abstande wie die orthorhombische Form von
Pb(OH)CI eine Raumnetzstruktur, die aus quadratischen Prismendoppel aufgebaut
ist: °,[Pby(OH)g,Cly:Clad.
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Abb. 68: Raumnetzstruktur von Cd(OH)F [9], Blickrichtung entlang [001]

Die Kiristallstruktur von Cd(OH)F ist eine modifizierte Rutilstruktur. Die
Oktaeder um Cadmium werden von drei Sauerstoffatomen und drei Fluoridionen
gebildet, die rontgenographisch nicht zu unterscheiden sind [9]. Die Oktaeder sind
Uber gemeinsame Kanten zu Strangen verknipft. Die Strange sind Uber Spitzen
untereinander 3-dimensional verbunden (vgl. Abb. 68).

Neben dem topologischen Vergleich soll eine weitere einfache Kategorisierung
diskutiert werden. Fir lonenverbindungen sind die Radienquotient&/n((X/)

ein sehr einfaches, aber effektives Unterscheidungskriterium, welcher Strukturtyp
mit den beteiligten lonenpaaren gebildet wird. Diese einfache Regel kann auch
zur Vorhersage herangezogen werden, welcher Strukturtyp bei einer unbekannten
Verbindung mit neuer Zusammensetzung realisiert kbnnte, nattrlich nur unter
besonderer Berucksichtigung der starken Einfachheit der Radienquotientenregel.
Fur die Hydroxidhalogenide sind in Abbildung 69 die Radienquotienten der bisher
strukturell bekannten Verbindungen M(OH)X als Saulendiagramm aufgetragen.
Als Quotient wurde das Verhaltnis des Kationradius zu einem mittleren
Anionenradius (r(OH + r(X))/2 gewahlt, wobei fir den Hydroxidradius der
lonenradius des Vlons (140 pm [102]) angenommen wurde. Die Farbe der
Saulen gibt die Strukturtypen wieder, die wegen der Ubersichtlichkeit nur in die
einfachen Kategorien Cd(OH)CI-Typ, Zn(OH)CI-Typ, Sr(OH)Br-Typ, Laurionit-
Typ und Rutil-Typ eingeteilt wurden. Die Abfolge der Verbindungen auf der
Ordinate ist nach steigendem Radienquotienten gewahlt worden.
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Abb. 69: Radienquotienten fir die verschiedenen Hydroxidhalogenide, von denen
Kristallstrukturdaten bereits bekannt sind. Angedeutet sind auch fiunf Beispiele von
Hydroxidhalogeniden, die noch nicht strukturell charakteresiert wurden (erste
Untersuchungen hieran von [19]).

Die Fluoride, die im Rutil-Strukturtyp kristallisieren, liegen Giber den gesamten
Radienquotientenbereich verteilt vor, wie er fur diesen Strukturtyp
charakteristisch ist (0,414 < « 0,732 [103]). Sie lassen sich also nicht von den
anderen Strukturtypen mittels der Radienquotienten abgrenzen.

Die Kiristallstrukturen, die im Zn(OH)CI-Typ kristallisieren und gewellte
[M(OH),,5X ;,5]-Oktaederschichten ausbilden, haben einen kleinen
Radienquotienten (< 0,6) und grenzen sich damit deutlich von den anderen
Strukturtypen der hier diskutierten Hydroxidhalogenide ab. Im Bereich groé3erer
Radienquotienten (> 0.75) liegen nur Verbindungen im Laurionit-Typ vor. Der
mittlere Bereich zwischen 0,65 und 0,75 ist bezlglich der verschiedenen
Strukturtypen relativ ungeordnet. Hier liegen Strukturen mit Cd(OH)CI-,
Sr(OH)Br-, Laurionit- und Rutil-Typ nebeneinander vor. Cd(OH)GI<r0,6)
bildet die untere Grenze (Ubergang zum ZnOHCI-Typ), Sr(OH)G} (0,74) die
obere Grenze (Ubergang zum Laurionit-Typ) der Radienquotienten des
Cd(OH)CI-Strukturtyps. DerBereich des Laurionit-Typs beginnt mit Sr(OH)!
bei r, = 0,69. Der Sr(OH)Br-Typ ist mit Hilfe der Radienquotienten nicht
eindeutig von den anderen Strukturtypen im mittlereBereich abzugrenzen.
Der Wert von { dieses Strukturtyps liegt mit 0,72 aber an der Grenze zum oberen
r,-Bereich, in dem nur der Laurionit-Typ vorliegt. Diese Lage ji@nrenzbereich

wird auch durch die unterschiedlichen Strukturvariartenund g-Sr(OH)Br
deutlich: Diea-Form hat noch eine Schichtstruktur &hnlich dem Cd(OH)CI-Typ,
die B-Form eine Raumnetzstruktur.

Betrachtet man spezielle Verbindungsgruppen, so ist der Verlauf der
Strukturtypenvariation anhand der Radienquotienten sehr gut zu verfolgen. In
Abbildung 70 sind zwei Beispiele angefihrt. Zum einen ist der Gang der
Strukturtypenvariation fur die Cadmiumhydroxidhalogenide mit der Reihe der
Halogenidionen dargestellt: Das Hydroxidfluorid kristallisiert im Rutil-Typ mit
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Raumnetzstruktur, das Hydroxidchlorid hat eine Schichtstruktur mit ebenen
2 IM(OH),5X 5,.]-Oktaederschichten (Cd(OH)CI-Typ), das Hydroxidbromid und
—iodid kristallisieren im Zn(OH)CI-Typ mit gewellten Metallhydroxidhalogenid-
Oktaederschichten. Zum anderen zeigt Abbildung 70 fir die Erdalkali-
hydroxidchloride den Verlauf Gber den Laurionite-Typ mit Raumnetzstruktur, der
von Ba(OH)CI realisiert wird, zum Cd(OH)CI-Typ mit planaren Metall-
hydroxidhalogenid-Oktaederschichten, der von Sr(OH)ClI und Ca(OH)CI
ausgebildet wird. Fur das Mg(OH)CI, dessen Kristallstruktur noch unbekannt ist,
ware nach demgVerlauf eine Schichtstruktur mit gewellten Oktaederschichten
nach dem Zn(OH)CI-Typ zu erwarten. Dies widerspricht aber ersten
Untersuchungen von Oswald und Feitknecht [19] an Mg(OH)CI, die eine
hexagonale Metrik aus Roéntgenpulverdaten ermittelt haben. Wegen der
schlechten Kristallisation von Mg(OH)CI und der Bildung von,{@),CI in

den in [19] beschriebenen Experimenten geben diese Untersuchungen ebenfalls
keine eindeutigen Ergebnisse tber die Kristallstruktur von Mg(OH)CI.

Cd(OH)F Ba(OH)CI
Rutil-Typ Laurionit-Typ
Raumnetzstruktyr Raumnetzstruktyr
v v
Cd(OH)CI Sr(OH)CI und Ca(OH)CI
Cd(OH)CI-Typ Cd(OH)CI-Typ
Schichtstruktur mit planaren Oktaederschichten Schichtstruktur mit planaren Oktaederschichten
v
Cd(OH)Br und Cd(OH)I Mg(OH)CI
Zn(OH)CI-Typ im Bereich des Zn(OH)CI-Typs
ISchichtstruktur mit gewellten Oktaederschichten Schichtstruktur mit gewellten Oktaederschichten

(@) (b)

Abb. 70: Verlauf der Strukturtypenvariation an zwei Beispielen:
(a) Cadmiumhydroxidhalogenide, (b) Erdalkalihydroxidchloride mit approximativem
Strukturvorschlag fur das strukturell noch unbekannte Mg(OH)CI.

3.2.3 Wasserstoffposition, -brickenbindung und Dynamik der
Hydroxidgruppe

Die experimentellen Untersuchungen bezuglich der Wasserstoffposition sind bei
a-Cd(OH)Br dadurch behindert, dalR nur zweiphasige Pulverpraparate in
ausreichender Menge fur die jeweiligen Methoden hergestellt werden konnten.
Strukturell ist der Unterschied zwischen demundf-Form jedoch nicht sehr grof3
(vgl. Abs. 3.3.3). Die lokalen Umgebungen der Sauerstoffatome sind in beiden
Formen topologisch sehr &hnlich (vgl. Abb. 55 und Abs. 3.3.3, Abb. 87), so dal3
trotz der zweiphasigen Praparate hier Ramanmessungéhl{NidR-Messungen
diskutiert werden sollen.

Das Ramanspektrum von Cd(OH)Br bei Raumtemperatur zeigt Abbildung 71.
Das Spektrum ist wegen starker Fluoreszens mit starker Basislinien- und
Untergrundkorrektur bearbeitet worden. Die O-H-Vibration liegt mit 3498cm
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etwas tiefer als die entsprechende Schwingung in Cd(OH)CI (vgl. Abs. 3.1.3,
Abb. 20) und ist um ca. 60 chzu tieferen Wellenzahlen gegentber der Vibration
der freien Hydroxidgruppe [78] verschoben.
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Abb. 71: Ramanspektrum von Cd(OH)Br bei Raumtemperatur

Hier scheinen schwache Wasserstoffbriickenbindungen erste Auswirkungen auf
die O-H-Vibration zu zeigen, doch eine eindeutige Aussage ist wegen der
unterschiedlichen EinfluBparameter auf die O-H-Vibration nicht zu treffen (vgl.
Abs. 3.1.3 und [79]). Die Librationsmode ist wegen der Lagesymmetrie der
Hydroxidgruppe aufgespalten (vgl. Faktorgruppenanalyse in [104]) und die
Anzahl der Moden entspricht der theoretisch zu erwartenden. Eine Aufspaltung
der Signale ist nicht zu erkennen, die die rontgenographisch unterscheidbaren
Modifiktionen sichtbar macht.

Das “H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur von Cd(OD)Br ist dhnlich dem
Spektrum von Cd(OD)CI (vgl. Abb. 72 und Abs. 3.1.3, Abb . 21). Di&éiten

sind ebenso sehr lang wie bei Cd(OD)CI und wurden nur approximativ bestimmt
(T, > 300s). Die Quadrupolkopplungskonstante ist unter der Annahme, dal3 der
Quadrupolwechselwirkungstensor keine Asymmetrie aufweist, mit QCC = 253
kHz nur sehr wenig geringer als die QCC fur das Hydroxidchlorid.
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Abb. 72: 2H-NMR-Spektrum von Cd(OD)Br bei Raumtemperatur

Die groRe Ahnlichkeit defH-NMR-Parameter von Cd(OH)Br zu denen der
entsprechenden Chloridverbindung schlieRen insbesondere unter
Berucksichtigung der kristallographischen Umgebung der Hydroxidgruppe (vgl.
Abb. 55) aus, dal? Reorientierungsprozesse der Hydroxidgruppe mit grof3en
Winkeldnderungen (> 15°) stattfinden.

Zur Erganzung der experimentellen Ergebnisse wurden auch quantenmechanische
Ab Initio Rechnungen an Clustern durchgefuhrt, um die Position des
Wasserstoffatoms zu bestimmen. In Abschnitt 3.1.3 wurde dies ja schon mit
gutem Erfolg und relativ gro3er Genauigkeit fur Cd(OH)CI durchgefuhrt.
Aufbauend auf den Erfahrungen, die mit der Chloridverbindung gesammelt
wurden, sollen zunachst Geometrieoptimierungen am Cluste(Q&g,Br,]
diskutiert werden, der der kristallographischen Umgebung des Sauerstoffatoms im
Bereich bis zu 352 pm enspricht (vgl. Abb. 73).
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Abb. 73: [Cd;(OH),Br,]-Cluster, der zur
Geometrieoptimierung herangezogen
wurde.
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Die beiden H-Atome wurden in einem Abstand von 97 pm zum benachbarten
Sauerstoffatom positioniert und nehmen einen Winkel Cd-O-H von 112,4° mit
allen angrenzenden Cd-Atomen ein. Dies entspricht einer optimalen
tetraedrischen Umgebung fur das zentrale Sauerstoffatom. Da das H-Atom H2 an
der nicht-zentralen Hydroxidgruppe im Cluster nicht die vollstandige
kristallographische Umgebung wie die zentrale Hydroxidgruppe aufweist, wird es
in den Optimierungen eine andere, kristallographisch falsche Position einnehmen
und soll deshalb im weiteren auch nicht naher diskutiert wetdéie
Geometrieoptimierungen wurden mit den Programmen GAMESS [68] und
GAUSSIAN [69] zunachst mit der Einschrankung durchgefihrt, dal3 nur die
Positionen der H-Atome variabel sind. Es wurde keine Symmetrievorgaben
gemacht (Punktgruppe ,Cund verschiedene Basis-Satze und Methoden
angewendet. Die Tabelle 24 fal3t die geometrischen Daten fir die beiden
Hydroxidgruppen und die verschiedenen Basis-Satze und Methoden zusammen.

Tabelle 24: Abstande und Winkel fir die Hydroxidgruppen nach den
Geometrieoptimierungen mit GAMES8nd GAUSSIAN

Basis-Satz r(O1-H1)/ r(02-H2)/ r(Br-H1)/ Winkel Winkel O1-H1-

Methode pm pm pm Cd-O1-H1  pgynachste Schichjo
/o

"PM3 96,5 94,4 2477 109 165
semiemp. 111
117

"SBK 100,2 96,5 244.8 108 162
Pseudo- 113
potential 117

'3-21G 100,3 96,5 2445 108 163
HF 113
116

13-21G** 97,4 94,1 247,3 108 163
HF 113
117

$3-21G** 99,8 95,7 2444 109 165
MP2 112
116

" Index 1 fiir die zentrale, Index 2 fiir die AuRere OH-Gruppe

Im Vergleich zu den Abstanden der freien Hydroxidgruppe (Abs. 3.1.3, Tabelle
13), die durch Ab Initio Geometrieoptimierungen ermittelt wurden, zeigen sich
kaum Unterschiede zu den Werten im Cd(OH)Br-Cluster. Fur die Basis 3-21G
und 3-21G** liegt der Abstand geringfuigig niedriger als in der freien OH-Gruppe,
fur die Basis-Satze 3-21G**/MP2, den pseudopotentialen Satz SBK und die semi-
empirische Basis PM3 geringfiigig hoher. Im Vergleich zum Hydroxidchlorid ist
der O-H-Abstand dementsprechend aufgeweitet (fir die Basis-Satze 3-21G,
3-21G** und 3-21G**/MP2 im Mittel um ca. 13 pm). Fir gro3ere Basis-Satze

¥ Da das 02 die Koordinationszahl drei hat, wird die geometrische Umgebung in der Optimierung
annadhernd trigonal planar.
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sollte die Entwicklung des O-H-Abstandes ahnlich der Reihe fir das freie
Hydroxidion (Abs. 3.1.3, Tabelle 13) verlaufen und einen Wert um die 97 pm
annehmen.

Die Winkel Cd-O-H weichen fur alle Basis-Satze etwas von den Winkeln ab, die
fur eine ideal tetraedrische Umgebung des Sauerstoffatoms erwartet werden (Cd-
O-H 112,4° (3x)). Innerhalb der unterschiedlichen Berechnungen sind die
Abweichungen der Winkelwerte relativ gering, so dafl3 sich fur alle Basis-Satze
ahnliche geometrische Anordnungen ergeben. Der Winkel OM4 Bre""st fiir

alle Basis-Satze nicht linear (im Mittel ca. 164°). Die Abstande "By Schen

und der Winkel O-H-BFe"st schictsing patirlich voneinander abhangig. Die
Abstande liegen aber im unteren Bereich von O-H...Br Wasserstoffbriicken-
bindungen [13]. Fur die Verbindungen, die im Laurionit-Typ kristallisieren, wird
ein maximaler Wasserstoffbriickenbindungsabstand von 290 pm angegeben [13].
Die Auslenkung der O-H-Bindung von der linearen O-H-Br-Bindungsachse ist fur
die Basis PM3 11°, fur SBK 13°, fur 3-21G 12°, fur 3-21G** 12° und fur 3-
21G**/MP2 11°. Fur die ideal tetraedrische Anordnung def0BHGruppe ist die
Auslenkung mit 9° etwas kleiner.

Um eine energetische Abschéatzung fur die beiden ausgezeichneten Positionen
(ideal tetraedrische Anordnung von der ,CH-Gruppe und lineare H-
Brickenanordnung O-H-Br) im Vergleich zu den geometrieoptimierten
Anordnungen zu erhalten, wurden mit der Basis 3-21G/HF weitere Berechnungen
durchgefuhrt, bei denen die Geometrie fixiert und nur die O-H-Abstéande optimiert
wurden. Fir die tetraedrische Anordnung ergab sich ein Abstand von 100,5 pm,
der nur unwesentlich grof3er ist als bei der Geometrieoptimierung mit dem
entsprechenden Basis-Satz. Durch die vorgegebene Auslenkung der
Hydroxidgruppe von der linearen O-Br-Verbindung resultierten ein Winkel O-H-
Br von 168° und ein H-Br-Abstand von 242,6 pm. Bei der Anordnung mit einer
linearen O-H...Br Wasserstoffbriickenbindung ergibt die Abstandsoptimierung
100,0 pm fir die O-H-Bindung. Die Winkel Cd-O-H weichen mit 107°, 108° und
121° starker von der ideal tetraedrischen Anordnung ab als die entsprechenden
Winkel bei den geometrieoptimierten Strukturen. Der H-Br-Abstand betragt 241,6
pm.

In der Kristallstrukturlésung voa-Cu(OH)CI [20] wurde auch die H-Atomlage

in der Elementarzelle lokalisiert. Wegen der eingesetzten Rontgenstrahlung ist der
O-H-Abstand mit 79 pm naturlich zu kurz gefunden worden, denn mit Rontgen-
strahlung lassen sich nur die Bindungselektronen der @Bixdung und nicht

die Position der H-Atomkerne finden, da diese keine Rumpfelektronen besitzen.
Die geometrische Anordnung ist mit den Winkeln Cu-O-H von 106°, 112° und
115° sowie dem Winkel O-H-Cl von 166° (dies entspricht einer Auslenkung der
O-H-Bindungsachse von einer linearen O-H...Cl-Wasserstoffbriickenbindung von
11°) fast identisch mit den geometrieoptimierten Strukturen degQEQ.Br,]-
Clusters.

Die Gesamtenergie der geometrieoptimierten Clusterstruktur, die durch die 3-
21G/HF Rechnung erhalten wurde, liegt bei —26711,1249 Hartree. Die ideal
tetraedrische Anordnung ist mitEvon —26711,1225 Hartree um 6,3 kJ/mol
und die Anordnung mit linearer O-H...Br Wasserstoffbrickenbindung ist mit
EgesamVON —26711,1196 Hartree um 13,9 kJ/mol energetisch unginstiger als die
geometrieoptimierte Struktur. Die Optimierungen sind also einerseits durch die
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Erhaltung der tetraedrischen Anordnung der OHGruppe, andererseits durch

die AbstoBung OH-Bfs® S*hMgepragt, die durch die kurzen H-Br-Abstande
gegeben werden, jedoch durch Wasserstoffbriickenbindungsanteile wieder etwas
kompensiert wird. Eine lineare O-H...Br Wasserstoffbriickenbindung wird nicht
bevorzugt, da diese sehr stark von der ideal tetraedrischen Anordnung@ét-Cd
Gruppe abweicht. Eine ideal tetraedrische Anordnung deD@i&druppe wird
wegen des kurzen H-Br-Abstandes und der damit verbundenen Abstol3ungskrafte
nicht realisiert.

Die energetischen Berechnungen sollen im folgenden durch Berechnungen der
Elektronenstruktur des [G@H),Br,]-Clusters ergénzt werden (LMO- und ELF-
Berechnungen). Es wurde die auf 3-21G/HF Niveau geometrieoptimierte Struktur
benutzt, die mit dem entsprechenden Basis-Satz erhalten wurde. Die Abbildungen
74 und 75 zeigen die LMOs der OH-Gruppe bzw. des Bromidions der nachsten
Schicht.

@® o
Q &
® o
On

Abb. 74: LMOs entlang der Cd-O-Bindungsachse

Abb. 75: LMO entlang der O-Hs-Bindung und LMO eines freien Elektronenpaars am
Bromidion der nachsten Schicht
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Wie die LMOs im [CJCd,(OH)CL] -Cluster sind im [C{OH),Br,]-Cluster die
LMOs, die die freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom der Hydroxidgruppe
reprasentieren, entlang der Cd-O-Verbindungachse ausgerichtet (vgl. Abb. 74).
Das LMO, das entlang der Cd-O-Verbindungsachse ausgerichtet ist, die mit der
O-H-Bindung einen Winkel nahe der idealen Tetraederanordnung eingeht (113°),
ist energetisch gunstiger gegenuber den anderen drei Molekulorbitalen an der OH-
Gruppe. Das LMO der O-l¢-Bindung kann durch die geometrische Lage zum
Bromidion der nachsten Schicht mit einem LMO, das eines der freien
Elektronenpaare dieses Anions darstellt, Uberlappen (vgl. Abb. 75), was die
Ausbildung einer Wasserstoffbrickenbindung nahelegt.

‘ °"
“ .Br
(a)

(b)

Abb. 76: ELF-Isoflachen fiur den Cluster [g®@H),Br,] (a) ELF = 0,8 (b) ELF = 0,7

@) (b)

Abb. 77: ELF-Querschnitte durch den Cluster (a) entlang der moglichen O-H-Br
Wasserstoffbriickenbindung (b) durch eine Cd-O-Cd-Ebene
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In den ELF-Bildern des Clusters wird die stark polarisierende Wirkung der drei
Cadmiumatome auf die zentrale OH-Gruppe besonders deutlich (vgl. Abb. 76 und
77). Der Attraktor-Torus der freien Elektronenpaare ist in Richtung der
Cadmiumatome stark abgeflacht (vgl. Abb. 76). Im Querschnitt durch die Cd-O-
Cd-Ebene (vgl. Abb. 77(b)) zeigt sich wie beim Cd(OH)CI die Dreiecksform des
Sauerstoffatoms, was ebenso auf die Polarisationswirkung der Cadmiumatome
und dementsprechend auf kovalente Bindungsanteile hinweist. Es ist hier sogar
eine schwache Verknupfung der Attraktoren des Sauerstoffatoms und der
Cadmiumatome sichtbar. Im Querschnitt entlang der O-H-Br-Wasserstoffbriicke
(vgl. Abb. 77(a)) ist sehr gut zu erkennen, dal3 die OH-Gruppe in den ELF-
Bereich des Bromidions eindringt und die Hille des Anions stark derformiert.
Wasserstoffbrickenbindungsanteile sind also nach diesen Berechnungen
offensichtlich zu erwarten.

3.2.4 Zusammenfassende Diskussion

a-Cd(OH)Br kristallisiert isotyp za-Cu(OH)CI und ist sehr stark verwandt mit
dem Strukturtyp -Zn(OH)CI. Die Kristallstruktur wird von neutralen
Oktaederschichten gebildet, die aus kantenverknupften [Cd(BIH),]-
Oktaedern aufgebaut sind. Im UnterschiedbzGu(OH)CI sind ina-Cd(OH)Br

die Oktaeder nicht elongiert. In den gewellten Oktaederschichten liegen die
beiden Anionensorten nebeneinander vor. Die Stapelfolge der Anionenschichten
ist ABAB.... Cadmium besetzt dabei alle Oktaederliicken jeder zweiten
Oktaederliuckenschicht, die durch die Anionenpackung gebildet werden. Innerhalb
einer Anionenschicht bilden die jeweiligen Anionensorten Zickzack-Ketten aus.
Die Bromidionen liegen auf den Spitzen der Wellen, die Hydroxidionen in den
Talern.

Die Position des Wasserstoffatoms der Hydroxidgruppe wurde durch die
Kombination von *H-NMR-spektroskopischen Messungen und quanten-
mechanischen Rechnungen ermittelt. Die NMR-Daten sprechen in Anlehnung an
die Ergebnisse von Cd(OH)CI lediglich fir Kleinwinkellibrationen der OH-
Gruppe (vgl. Abs. 3.1.3).

Die quantenmechanischen Geometrieoptimierungen zeigen relativ unabhéngig
vom Basis-Satz eine Anordnung, die etwas von der idealen Tetraederumgebung
des Sauerstoffs und einer linearen O-H...Br-Wasserstoffbriickenbindung abweicht.
Im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen var€u(OH)CI scheint diese
Position aber bevorzugt gegeniiber den beiden anderen, plausiblen Anordnungen
zu sein. Die Energie fur diese Position ist ein Kompromild aus der
Abstol3ungsenergie zwischen der OH-Gruppe und dem Bromidion der nachsten
Schicht sowie aus der Energie fir die Verzerrung der ideal tetraedrischen
Anordnung. Die O-H-Bindungslange ist vergleichbar mit der Lange im freien
Hydroxidion. Die polarisierende Wirkung der Cadmiumatome auf die zentrale
Hydroxidgruppe, die sehr deutlich in den ELF-Berechnungen zu erkennen ist und
zu einer leichten Verkurzung der OH-Bindunglange fuhrt (vgl. OH-
Bindungslange in den Cd(OH)CI-Cluster-Berechnungen, Abs. 3.1.3), wird durch
geringe Wasserstoffbriickenbindungsanteile (Aufweitung der O-H-Bindung)
etwas kompensiert.
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Mit der Basis 3-21G**/MP2 hat die OH-Bindung eine Lange von 99,8 pm, so daf3
sich die kristallographische Position x = 0,697 y = 0,647 z = 0,282 fir das H-
Atom ergibt.

Die schwachen Wasserstoffbriickenbindungsanteile zwischen der OH-Gruppe und
dem Bromidion der nachsten Schicht lassen sich auch im Ramanspektrum
erkennen. Die Verschiebung der OH-Vibration zu niedrigen Wellenzahlen ist
starker als bei Cd(OH)CI, worin eine vergleichbare Polarisation durch die
angrenzenden Cadmiumatome vorliegt. Dieser synergetische Effekt fiihrt zu einer
Verringerung der Elektronendichte in der @FBindung, was eine Erniedrigung

der Schwingungsfrequenz zur Folge hat, die nicht auf Wasserstoffbricken-
bindungen zurickzufiihren ist. Im Hydroxidbromid kann also wegen dieser
Verschiebung zu noch niedrigeren Wellenzahlen neben dem polarisierenden
EinfluR der Cadmiumatome auch auf schwache Wasserstoffbricken-
bindungsanteile geschlossen werden. Dies wird insbesondere unter
Berucksichtigung der geometrischen Anordnung (Winkel O-H-Br ca. 165°) und
der Ergebnisbilder der ELF-Berechnungen deutlich, die das Eindringen der OH-
Gruppe in den ELF-Wirkungsbereich des entsprechenden Bromidions zeigen.
Wird bericksichtigt, dal’ die Starke der Hydroxid-Halogenid-Brickenbindung mit
zunehmender Ordnungszahl der Halogenide abnimmt, ist auch verstandlich,
warum diese Frequenz-Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen nur gering ist.



‘K apitel 3

Cadmiumhydroxidhalogenide Cd(OH)X (X=Cl, Br, 1)

3.3 Cadmiumhydroxidiodid

3.3.1 Praparation

Erste Untersuchungen an Cd(OH)I wurden von Walter-Levy und Groult [24]
unternommen (vgl. Abs. 3.2.1). Sie konnten aus RoOntgenpulverdaten zwei
Modifikationen indizieren: Eine monokline-Form und eine orthorhombiscie

Form, die als isotyp zu den entsprechenden Formen von Zn(OH)CI [19] postuliert
wurden. Detaillierte Daten der Kristallstruktur sind aber bis heute nicht bekannt.
Die Darstellung von Cd(OH)I erfolgte wie die von Cd(OH)CI und Cd(OH)Br:
Mikrokristalline Praparate wurden durch die einfache Reaktion von CdO in einer
walRrigen CdiLoOsung, einkristalline Préaparate durch Hydrothermalsynthese (vgl.
Abs. 3.1.1) erhalten. Ahnlich der Praparation von Cd(OH)Br tritt auch hier das
Problem auf, daR bei der Darstellung der Pulverpraparate immer beide
Modifikationen entstehen. Einkristalle konnten hier aber nur von (Her
Modifikation erhalten werden. Die Kristallisation v@Cd(OH)I ist gegentber
denen von Cd(OH)CI und Cd(OH)Br wesentlich besser. In den Produktgemengen
traten Einkristalle in grof3er Anzahl und in relativ gro3en Abmessungen auf (vgl.
Abb.78), so dal’ kleinere Mengen eines rontgenographisch phasenreinen Praparats
derp-Form durch Separierung der Einkristalle unter dem Lichtmikroskop erhalten
werden konnten. Auch bei verschiedenen Eduktgemengen (molare Verhéltnisse
CdO : Cd}von 1:5, 1:2 bis zu 5:3) und unterschiedlichen Temperaturprogrammen
(vgl. Abs. 3.1.1 und 3.2.1) fielen immer Einkristalle v@+Cd(OH)I an, die
mittels Metrikbestimmung auf einekaCCD-Diffraktometer identifiziert wurden.

Bei der Herstellung der deuterierten Hydroxidiodidverbindung (wie bei der
Darstellung von Cd(OD)CI, vgl. Abs. 3.1.1) wurde ein Produktgemenge erhalten,
das zwar aus beiden Modifikationen zusammengesetzt war, jedoch ein Rontgen-
Pulverdiffraktogramm ohne starke Textureffekte erzeugte. Dies konnte fir die
Strukturbestimmung deoa-Form nach der Rietveld-Methode herangezogen
werden. So konnten erstmalig beide Modifikationen einer Verbindung strukturell
direkt miteinander verglichen werden.

Die Abbildungen 78 (a) bis (c) zeigen ausgewéhlte KristalleB@ud(OH)I. Die
Abbildung 78 (a) zeigt ein diinnes Plattchen, in 78 (b) ist der schichtartige Aufbau
der Kristalle gut zu erkennen. Beides verdeutlicht den Schichtstrukturcharakter
von 3-Cd(OH)I. In Abbildung 78 (c) ist ein Kristall mit monokliner Tracht zu
sehen, dessen Metrikbestimmungen aber eindeutig die Metrik der
orthorhombischen Modifikation zeigt.
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Abb. 78: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen ge@d(OH)I-Einkristallen
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3.3.2 Kristallstruktur von (3-Cd(OH)I

Fur die Einkristallstrukturuntersuchung wurde aus dem Produktgemenge der
Hydrothermalreaktion CdO + 5 Cdéin kleines Plattchen isoliert und auf einem
K-CCD Diffraktometer vermessen. Die Mel3- und kristallographischen Daten faf3t
Tabelle 25 zusammen.

Tabelle 25 Mel3- und kristallographische Daten von Cd(OH)I

Raumgruppentyp P bca (Nr. 61)
Kristallsystem orthorhombisch
Elementarzellparameter a=7459(1) pm
b=662,7(1) pm
€ =1296,5(3) pm
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Kristallform Plattchen
Diffraktometer K-CCD(Nonius)
Strahlung MoK,
Monochromator Graphit
MeRbereich min.; max.@ 4°; 66°
Abtastung $-Scan
Reflexbereich h, k, | +10,+10,%£19
Frames 360
Step 1°
MeRzeit pro Frame / s 30
Detektorabstand / mm 30
O-offset 10°
Datenreduktion und Zellverfeinerung DENZO/SCALEPACK [31]
Interner R-Wert 0,1231
Zahl der gemessenen Reflexe 7785
Zahl der unabhéangigen Reflexe 1196
Lin. Absorptionskoeffizient / mrh 11,16
Absorptionskorrektur keine
Completeness 80,3%
Strukturldsung Direkte Methoden
(SHELXS-97 [33])
Strukturverfeinerung Full-Matrix-Least-Square-Verfahren
(SHELXL-97 [34l])
Ry(Fo > 40 Fo); Ry (alle F) 0,0514; 0,0656
WR, (alle R?) ; GooF 0,1204 ; 1,009
Restelektronendichte max.; min. / (€A 2,86 (68 pm von I);
-2,66
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Tabelle 26 (a) gibt eine Ubersicht iiber Atomlagen und &quivalente isotrope
Temperaturfaktoren lJsowie die Koeffizienten Udes anisotropen thermischen
Auslenkungstensors (vgl. Anhang lll).

Tabelle 26 (a) Atomlagen und aquivalenter isotroper Temperaturfaktgr (10 A?)

Atom Symmetrie X y z e
Cd 1 0,86621(6) 0,21670(8) 0,50868(5) 2,78(2)
I 1 0,58660(6) 0,07084(7) 0,65589(3) 2,46(2)
O 1 0,6384(6) 0,3996(6)  0,4401(4) 2,1(1)

Tabelle 26 (b): Koeffizienten |} / (10%A?) des anisotropen Auslenkungstensoars

Atom Ui Uy, Uss Uy Uiz U,

cd 1,68(3) 1,76(3) 4,90(4) 0,02(2) -0,04(22) 0,26(2)
| 2,44(3) 2,31(3) 2,63(3) -0,01(2) -0,02(2) 0,02(2)
o) 1,920 1,720 273 -0,1(1) 002  0,01(1)

Beschreibung der Kristallstruktur von 3-Cd(OH)I

Die Kristallstruktur vonp-Cd(OH)I ist isotyp zu der vof-Zn(OH)CI [17] und

sehr ahnlich zur Kristallstruktur va-Cd(OH)Br. Die Cadmiumumgebung kann

als verzerrtes Oktaeder aufgefal3t werden (vgl. Abb. 80), dessen aquatoriale Ebene
durch drei Sauerstoffe und ein lodidion gebildet wird, die von zwei axial
angeordneten lodidionen koordiniert ist. Die Winkel O-Cd-O mit 109,2(2)° und
79,3(2)° sowie die Winkel O-Cd-I mit 88,5(1)° und 85,4(1)° weichen stark von
den idealen 90° Winkeln in der aquatorialen Ebene ab. Die Achse I-Cd-I ist mit
167,39(2)° leicht gekrimmt. Die Abstandsvariationen von Cd-O mit 226,9(4) pm,
227,1(5) pm und 228,2(4) pm, sowie von Cd-lI mit 298,78(8) pm, 303,94(8) pm
und 304,54(8) pm sind gering.

Im *3Cd-MAS-NMR-Spektrunf (vgl. Abb. 79) liegt die isotrope Verschiebung

bei 100(2) ppm (vgl. Tabelle 27). Bei der Betrachtung des Verlaufs der isotropen
Verschiebungen vom Hydroxidchlorid Gber das Hydroxidbromid zum
Hydroxidiodid zeigt sich ein Knick entlang der Reihe der Halogene: Chlor zu
Brom ,normales Verschiebungsverhalten®, Brom zu lod ,inverses
Verschiebungsverhalten®. Dieses Verhalten ist ungewdhnlich, aber nicht
unbekannt. Von Kaupp, Malkina und anderen [105-108] ist mittels
guantenmechanischer DFT-Rechnungen festgestellt worden, dal3 die chemische
Verschiebung sehr stark von schweren Liganden beeinfluf3t werden kann.

18 Es ist hierbei zu beachten, daR die vermessene Probe aus den gesammelten Einkrisfalen von
Cd(OH)I bestand, deren Pulverdiffraktogramm auch keine Reflexa-&@rm zeigte. Messungen

mit Pulverproben, die beide Modifikationen enthielten, ergaben aber keinen Unterschied in den
NMR-Spektren.



Cadmiumhydroxidiodid 109

Dies ist auf relativistische Effekte in der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung (Spin-
Bahn-Kopplungen) zurtickzufiihren. Da die chemische Verschiebung®@ds
Signals ebenfalls von relativistischen Effekten betroffen ist, laufen hier zwel
Effekte parallel zusammen. Bei den leichten Ligandatomen ist die chemische
Verschiebung durch den Cd-Kern selbst dominiert. Es resultiert ein normales
Verschiebungsverhalten, wie es fur die bindren Halogenide ebenfalls gefunden
wird. Mit zunehmendem Atomgewicht der Liganden wird in den
Hydroxidhalogeniden die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung wirkungsvoller und
verursacht beim Hydroxidiodid eine Umkehr des Verschiebungsverhaltens.

Spektrensimulation

Abb. 79: *3Cd-MAS-NMR-Spektrum vor8-Cd(OH)I

Die Parameter aus der Herzfeld-Berger-Analyse (vgl. Abs. 3.1.2) sind in Tabelle
27 zusammengefalit. Die Anisotropie der chemischen Verschiebung steigt im
Vergleich zum Hydroxidchlorid und —bromid weiter a{= 226(2) ppm). Der
Asymmetrieparametar ist kleiner als in Cd(OH)Br und zeigt mit der Verzerrung

K eine geringere Abweichung von der axialsymmetrischen Umgebung des
Cadmiumatoms im Vergleich zur Hydroxidbromidverbindung an, obwohl dies
nicht eindeutig aus den geometrischen Daten hervorgeht.

Die Cadmiumhydroxidiodid-Oktaeder sind wieprZn(OH)CI| unda-Cd(OH)Br
kantenverknipft und bilden elektrisch neutrale, gewellte Schichten aus (vgl. Abb.
83). Der Wellungsparamet€X (vgl. Abs. 3.2.2) ist mit 5,9§ = 142°) niedriger

als der vona-Cd(OH)Br @Q = 7,5) und vor3-Zn(OH)CI (Q = 8,2), d.h. die
Wellung ist starker als in diesen Verbindungen und identisch mit der Wellung in
a-Cu(OH)CI @ = 5,9 ;0 = 142°)[20].
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Tabelle 27:*Cd-NMR-spektroskopische Daten vBrCd(OH)I, als Referenzsubstanz
ist wieder das Cd(OH)CI verwendet worden, &5°%°"'= 0 ppm.

MeRtechnische Daten

Sendefrequenz 88,741 MHz Verzdgerungszeit DO 20s
Frequenzoffset O1 8100 Hz Rotationsfrequenz 5000 Hz
Pulszeit D1 3,5us Totzeit D3 10pus
Dwelltime DW 1us

Experimentelle Daten der chemischen Verschiebung

Herzfeld-Berger-Analyse

0,,=45(2) ppm Q =371(2) ppm
0y, = -19(2) ppm K = 0,65(4)
033 = -326(2) ppm n =0,28(3)
O, = -100(2) ppm Ocs = 226(2) ppm

Die beiden Anionentypen liegen in den Schichten, die die Cadmiumatome
umgeben, nebeneinander vor. Die lodidionen bilden dabei viie&Zzm(OH)CI, 3-
Cu(OH)CI, a-Cu(OH)CI unda-Cd(OH)Br die Spitzen der Wellungen, die
Sauerstoffatome der Hydroxidgruppen die Téaler, wobei die jeweiligen lonentypen
innerhalb der Anionenschichten Zickzack-Ketten ausbilden (vgl. Abb. 84). Die
Stapelfolge der Anionenstapel in Richtung der c-Achse ist ABCD... (vgl. Abb.
83), wobei das Cadmium wieder nur jede Ubernéachste Oktaederlickenschicht
besetzt.

Die Sauerstoffumgebung ist sehr komplex (vgl. Abb. 81). In Anlehnung an die
Beschreibung der Sauerstoffumgebungii€d(OH)Br (vgl. Abs. 3.2.2) ist die
Umgebung als OCtTetraeder beschreibbar, dessen Cd-Cd-Verbindungskanten
durch ein Sauerstoffatom und zwei lodidionen tUberbruckt werden. Das Tetraeder
um das zentrale O-Atom ist aber fprRCd(OH)I elongiert, da das lodidion der
nachsten Oktaederschicht mit 371,1(5) pm in Relation zu den anderen lodidionen
(356,7(5) pm und 365,0(5) pm) weiter entfernt ist. Das lodidion ist im Rahmen
der Fehlergrenzen etwa soweit entfernt wie die Ubern&chsten Sauerstoffatome
(370,9(4) pm), die wegen der besseren Ubersichtlichkeit in Abbildung 81
weggelassen worden sind. Die Abstande zwischen den neutralen
Oktaederschichten sind also a-Cd(OH)I in Relation zu den entsprechenden
Abstanden im-Cd(OH)Br aufgeweitet. Innerhalb der Oktaederschichten ((110)-
Ebene) sind die [Cd(OH)X,;]-Oktaeder in der lodidverbindung jedoch
gestauchter als in der Bromidverbindung. Dies wird deutlich in der Ansicht der
Umgebung des Sauerstoffatoms, in der sich ein weiteres lodidion derselben
Schicht befindet, das im Vergleich zu den anderen lodidionen mit 357,3(5) pm
einen relativ kurzen Abstand besitzt (vgl. Abb. 81, mit Pfeil markiert). Mit dem
zentralen Sauerstoffatom und einem weiteren lodidion bildet dieses lodidion ein
fast gleichschenkliges Dreieck. Die I-I-Grundlinie dieses Dreiecks schlief3t
beinahe ein Cadmiumatom ein. Der Winkel der I-Cd-I-Verbindungachse, die die
Achse eines benachbarten Gt&Dktaeders bildet, betragt 167,39(2)°.



Cadmiumhydroxidiodid 111

O

228,2(4) pm

227,1(5) p cd 303,94(8) pm

298,78(8) pm
226,9(4) pm

304,54(8) pm
[

Abb. 80: Umgebung des Cadmiumatoms
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Abb. 81: Umgebung des Sauerstoffatoms der Hydroxidgruppe
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Abb. 82: Umgebung des lodatoms



Cadmiumhydroxidiodid 112

% (A 1A
Nadaay
AR

Abb. 83: Schichtstruktur vof3-Cd(OH)I, Blickrichtung entlang [010]
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Abb. 84: Schichtaufsicht, Blickrichtung entlang [001]
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Die lodidumgebung ist mit der BromidumgebungoirCd(OH)Br fast identisch

(vgl. Abb. 82 und Abs. 3.2.2, Abb. 56). Drei Cadmiumatome und ein lodidion der
nachsten Schicht bilden ein verzerrtes Tetraeder um das zentrale lodidion. Zwei
Cd-Cd-Verbindungskanten werden durch jeweils ein Sauerstoffatom, die dritte
Cd-Cd-Verbindungskante durch zwei Sauerstoffatome Uberbrickt. Das verzerrte
Cd,0,-Viereck ist dabei leicht von der G&rundflache des IGO-Tetraeders zu
dessen Spitze gekippt. Die Tabelle 28 fafl3t die wichtigsten Winkel- und
Abstandsdaten aus der Einkristallstrukturlosung3#@d(OH)I zusammen.

Tabelle 28: Abstands- und Winkelwerte aus der Einkristallstrukturlésung

Abstande / pm Winkel / ©
Cd-I 298,73(8) Cd-Umgebung: CdigOktaeder
303,94(8) I-Cd-I 167,39(2)
304,54(8) I-Cd-O 85,4(1)
Cd-O 226,8(4) 88,6(1)
227,1(5) 0O-Cd-O 79,3(2)
228,2(4) 109,2(2)
Cd-Cd 350,5(1) O-Umgebung: O¢dretraeder
373,96(6) Cd-Q-ychste Schicht 102,4(2)
376,23(5) 109,7(2)
O-l 356,7(5) 119,7(2)
357,3(5) O-Umgebung: @Pyramide
365,0(5) [-O-I 69,49(9)
375,3(4) 143,1(1)
O-|néchste Schicht 371,1(5) 143,4(1)
0-0 290,6(9) O-Umgebung: @Dreieck
370,9(4) |-O-I 114,1(2)
I-I 411,35(7) O-I-I 33,0(1)
32,9(1)
O-Umgebung: CiD,-Raute
0O-Cd-O-Cd 180,0(2)
I-Umgebung: ICdO-Tetraeder
Cd-|-Qréchste Schicht 123,00(7)
130,63(7)
136,81(7)
I-Umgebung: IQ-Pyramide
O-I-0 61,83(9)
135,98(5)
137,34(6)
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3.3.3 Kristallstruktur von a-Cd(OH)I

Bei der Darstellung des deuterierten Praparats Cd(OD)I wurde ein Pulvergemenge
aus beiden Modifikationen erhalten, das ein Rontgen-Pulverdiffraktogramm mit
geringen Textureffekten ergab, die fur diese Verbindungen ansonsten typisch sind
(vgl. Abs. 3.2.1). So wurde mit diesen Rontgenpulverdaten versucht, neben der
bereits aus der Einkristallstrukturlosung bekannfgsfForm auch die
Kristallstruktur dem-Form von Cd(OH)I zu verfeinern.

Als Startmodell fur dig3-Modifikation wurde die aus den Einkristallmessungen
erhaltene Kristallstruktur verwendet. Das Startmodell fir adi®lodifikation

wurde einmal aus den Elementarzellparametern der Zellindizierung von Walter-
Levy und Groult [24] und zum anderen aus den Atompositionen entwickelt, die
aus dem vermutlich isotypemn-Cd(OH)Br geometrisch abgeleitet wurden. Die
Verfeinerung liel3 sich aber nur unter Einschrankungen stabil halten. Ein Problem
stellt die groRe Ahnlichkeit der beiden Modifikationen dar. Dies fiihrt auch zu
einer sehr groBen Ahnlichkeit der Pulverdiffraktogramme (vgl. die
Strichdiagramme aus der JCPDS [98] diaf3-Cd(OH)I nach [24], Abb. 85), so

daR sehr viele der gemessenen Reflexe durch Uberlappung von Reflexen beider
Modifikationen gebildet werden.
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Abb. 85: Strichdiagramme aus der JCPDS-Datenbank [98]:
(@) a-Cd(OH)I, (b)B-Cd(OH)I
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Ein weiteres Problem ist die geringe MengeoaModifikation, die nach der

Phasenanalyse aus der Rietveld-Verfeinerung nur ca. 7 % bé®agkonnte die

B-Form ohne grolR3e Einschrankungen verfeinert werden. Fiar-Bierm muf3ten

jedoch einige Beschrankungen hingenommen werden, um eine kristallchemisch

sinnvolle Struktur zu erhalten, da insbesondere die Position des Sauerstoffatoms
bei freier Verfeinerung grof3e Schwierigkeiten bereitete:

» Die isotropen Temperaturfaktoren wurden fir alle Atome atérorm auf
0,02 A festgelegt und wahrend der Verfeinerung festgehalten, da eine
Freigabe der | fur lod und Sauerstoff zu negativen Werten fuhrte.

» Die Parameter der Profilfunktionen fir dieForm wurden manuell auf die
Parameter def-Form fixiert, da ansonsten keine Konvergenz in den
Verfeinerungszyklen zu erreichen war.

» Als letzte Einschrankung wurden Cd-O-Bindungslangen im Bereich zwischen
225 und 230 pm (,soft constraints®) fur beide Modifikationen vorgegeben, um
die Position des Sauerstoffatoms im strukturchemisch sinnvollen Rahmen zu
halten.

Mit Hilfe dieser Einschrdnkungen konnte eine Verfeinerung der beiden

Modifikationen mit dem Programm GSAS [41] nebeneinander erreicht werden.

Die Genauigkeit der kristallchemischen Groéf3en wurde dadurch naturlich

herabgesetzt, insbesondere die Abstande und Winkel, an denen Sauerstoffatome

beteiligt sind. Die R-Werte der eingeschrankten Verfeinerung (Profil-, Struktur-
und Bragg-R-Wert) hingegen sind nur wenig grol3er als in der freien Verfeinerung

(ca. 0,5% -1%), die aber keine kristallchemisch sinnvolle Struktur ergab.

al pha- und bet a- CdCHI Hi st 1
Lanbda 1.5406 A, L-S cycle 782 bsd. and Diff. Profiles
o \ \ \ \ \ \

< ¢

o
™

X10E 3

2.0

1.

.0

-1.0

Count s

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
2-Theta, deg X10E 1

Abb. 86: Rietveld-Profilanpassung fiar- undp-Cd(OH)I aus Rontgenpulverdaten

% Die Werte fur die Phasenanalyse sind zwar wegen fehlender Standardisierung sehr unsicher,
jedoch wird qualitativ klar, daf3 nur wenig von derund viel von def-Form im Pulver vorliegt.
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Das Diffraktogramm desa-/B-Cd(OD)I-Gemenges mit der Rietveld-
Profilanpassung zeigt Abbildung 86. Die Tabelle 29 fal3t die Parameter der
Kristallstrukturmodelle der jeweiligen Modifikation zusammen, Tabelle 30 gibt
einen Uberblick tber die Diffraktogrammparameter, und Tabelle 31 stellt die
Absténde und Winkel der beiden Formen gegenuber.

Tabelle 29: Kristallstrukturparameter fumo- und 3-Cd(OD)I nach der Rietveld-
Verfeinerung

a-Cd(OD)l B-Cd(OD)I
Raumgruppentyp P.& Pbca
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Elementarzellparameter a=690,2(1) pm a=744,93(2) pm
b =745,7(2) pm b =661,86(2) pm
¢ =661,4(2) pm ¢ =1295,00(3) pm

B =110,32(1)°

Zahl der Formeleinheiten 4 8
pro Elementarzelle
Atomlagen Xyz
Cd 0,023(3) 0,872(3) 0,209(3) 0,8638(5) 0,2172(4) 0,5082(2)

I 0,319(2) 0,581(3) 0,193(2) | 0,5880(3) 0,0698(3) 0,6574(2)

o 0,873(5) 0,650(4) 0,348(4) 0,633(2) 0,406(2) 0,437(2)
Isotrope
Temperaturfaktoren
Uiso / A?

Cd 0,020 0,019(1)

[ 0,020 0,015(1)

0] 0,020 0,006(5)

Volumen / (16 pn?) 319,25(6) 638,48(2)
Relative 7% 93 %

Phasenverteilung

" U, Werte fiira-Form gefixt.
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Tabelle 30: Diffraktogramm-Parameter der Rietveld-Verfeinerung

Diffraktometer

MeRbereich @,

Schrittweite, MelRzeit pro Schritt
Wellenlange

AKar) 1 A A(Kgp) 1 A

Verhdltnis K,,/ K,

Profilfunktion mit den verfeinerten
Parametern

Untergrundfunktion

Bevorzugte Orientierung

a-Cd(OD) B-Cd(OD)|

Siemens D500
7° - 60°
0,01°,6s
Cu-K,
1,54056 ; 1,54439
0,46
Funktionstyp 2
U, Vv, W, L, asym
(nur fur B-Form verfeinert, flo-Form gefixt)
Shifted Chebyshev
6 Koeffizienten
March-Dollase-Funktion March-Dollase-Funktion

in [001] in [001]
Anzahl der Reflexe 377
Anzahl der Variablen 44
R-Werte
wR(alle) ; R(alle) 0,1342 ; 0,0940
R(F.?) 0,0511
RaragdFo) 0,0934 0,0311
Tabelle 31 (a):Abstande fuo- und(3-Cd(OH)I
r/pm o-Cd(OD)I 3-Cd(OD)I r/pm o-Cd(OD)I 3-Cd(OD)I
Cd-1 301(3) 298,5(4) O-l 345(4) 361(1)
308(2) 305,1(3) 361(3) 363(1)
316(3) 306,2(3) 371(4) 369(1)
Cd-O 226(2) 226(1) 377(3) 376(1)
225+1% 225+1%
227(2) 228(1) O-naeh- Seh- 364(4) 365(1)
227+1% 227+1F
231(1) 231(2) 0-0 311(6) 285(2)
229+1% 226+1*
Cd-Cd 329(4) 352,5(5) 363(3) 374(1)
378(2) 371,8(3) -l 415(3) 409,6(3)
379,7(7) 375,59(6) 416(3) 429,2(2)
# soft constraints" 432(3) 438,1(4)
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Tabelle 31 (b):Winkel fira- und(3-Cd(OD)I

Winkel /°  fur a-Cd(OH)I  B-Cd(OH)I
Cd-Umgebung: Cd@,-Oktaeder
I-Cd-I 162,0(4) 168(1)
[-Cd-O 84(1) 85,4(4)
87(2) 88,3(4)
0O-Cd-O 87(2) 77,9(8)
105(2) 110,3(9)
O-Umgebung: OCgtTetraeder
Cd-O-[échste Schicht 101(2) 103,9(2)
110(1) 111,3(3)
124(3) 119,1(7)
O-Umgebung: O}Pyramide
[-O-I 69(1) 68,1(2)
145(2) 143,1(5)
145(4) 143,8(7)
I-Umgebung: ICdO-Tetraeder
Cd-|-Qéchste Schicht 121,2(8) 124,5(4)
123(1) 130,7(3)
145(2) 136,6(5)
I-Umgebung: IQ-Pyramide
O-I-0 59(1) 61,5(2)
132(1) 138,1(7)
145(1) 136,8(5)

Die groRRe Ahnlichkeit der beiden Kristallstrukturmodifikationen zeigt sich sehr
deutlich in den Inhalten der Tabellen 29 bis 31. So sind die Umgebungen der
einzelnen lonensorten o~ und 3-Form fast identisch. In Abbildung 87 sind die
kristallchemischen Umgebungen der einzelnen lonensorten der beiden
Modifikationen gegeniibergestellt, was ihre groRe Ahnlichkeit veranschaulicht. Es
treten nur sehr kleine Abstandsunterschiede und geringe Winkelvariationen auf.
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a-Form B-Form

e o

308(2) pm 225(1) pm  298,5(4) pm

257(2) p
mQ' 305,1(3) pm%

316(3) pm 306,2(3) pm

o

301(3) pm

()
364(4) pm
361(1) pn?.
345(4) pm
363(1) pm
368(1) pm
(b)
@ c
@
[ X9
301(3) pm
377(3) pm
316(3) pm
‘ 371(4) pm 36901 pm

(©)

Abb. 87: Vergleich der kristallographischen Umgebungen der einzelnen Atome in
0o-Cd(OD)I undB-Cd(OD)I: (a) Cd-Umgebung, (b) O-Umgebung, (c) I-Umgebung
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Im Vergleich der Elementarzellen fallt auf, dal3 die monokline Elementarzelle
exakt die Halfte des Volumens der orthorhombischen Elementarzelle aufweist.
Dementsprechend ist auch die Lange der b-Achse-drm identisch mit der
Lange der a-Achse d@rForm. Ebenso verhalten sich die Langen der c-Achse der
monoklinen und der b-Achse der orthorhombischen Modifikation. Dennoch sind
die Zellen der beiden Modifikationen unterschiedlich und lassen sich nicht
ineinander Uberfihren. Um dies deutlich herauszustellen, wurden aus der
Elementarzelle der orthorhombischen Form eine monokline Zelle konstruiert und
die erhaltenen Elementarzellparameter mit denen der monoklinen Form
verglichen. Werden zwei orthorhombische Elementarzellen betrachtet, die tber
die ac-Ebene miteiander verknupft sind (vgl. Abb. 88), so kann Uber die
Flachendiagonalen der bc-Ebene eine monokline Zelle konstruiert werden, ohne
die Rechtshandigkeit des Koordinatensystems aufzugeben.

a=c-b ¢
Abb. 88: Geometrische Konstruktion
einer monoklinen Zelle aus der
Ursprunglich orthorhombischen

Elementarzelle

/
o
I
o

b'=a
Mathematisch kann man diese Transformation als Multiplikation des
Zeilenvektors(a b C) mit der Matrix 1, beschreiben. Wird bei der

Transformation der orthorhombischen Zelle die a’-Achse halbiert (halbes
Zellvolumen der monoklinen Zelle, s.0.), so sind nur sehr geringe Unterschiede
zur monoklinen Zelle vo-Cd(OH)I erkennbar (vgl. Tab. 29 und Gl. (13)). Bei
der a-Form ist lediglich die a-Achse etwas kirzer und der monokline Winkel
etwas Kleiner.
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orthorhombische Zellparameter
a=745pm b=662pm c=1295pm

0
Transformation mit 7,
O 0 00O (13)
I _ 1. ~\O
—1/20= =g -
(a b c)%ﬂ 0 1/2D—% a 2(c b)D
0 1 1/20
0

monokline Zellparameter

a’ =%\s’b2 +c? =727pm b'=a=745pm c' =b=662pm

B =90+ arcsing =117°

Dies bedeutet kristallchemisch, daf3 in der monoklinen Modifikation des Cd(OH)I
die Oktaederschichten naher zusammengertckt sind (vgl. Abb. 89). Dieser Effekt
kann durch die unterschiedlichen Stapelvarianten der Anionenschichten
hervorgerufen werden. Denn irCd(OH)I haben diese die Abfolge ABAB... in
Richtung der a-Achse, d.h. die Oktaederschichten sind direkt tGbereinander
gestapelt und damit dichter gepackt alsBh€d(OH)I, bei dem die Abfolge
ABCD... in Richtung der c-Achse ist @ -Achse in transformierter Form). Die
Wellungen der einzelnen Oktaederschichten sind sich wiederum sehr &hnlich,
denn die Wellungsparameter der unterschiedlichen Modifikationen sind fast
gleich: Q(a-Form) = 5,9 mitw, = 142° und(3-Form) = 6,0 mit,= 143°,

Der Raumgruppentyp der-Form ist eine maximale non-isomorphe Untergruppe
zum Raumgruppentyp d@rForm (translationsgleicher Ubergang vom Index 2):

P 2b2/ic2/a 0. P 12c1 (14)

Beim Vergleich der Atomlagen zwischen den beiden unterschiedlichen Formen ist
ebenfalls eine sehr gro3e Verwandtschaft zu erkennen (vgl. Tab. 29, die
korrelierenden Atomlagenpaare der einzelnen Atomsorten sind durch den gleichen
Schrifttyp (fett, kursiv, normal) gekennzeichnet). Werden die Werte fir die
Atomlage z vor3-Cd(OH)I verdoppelt und dann um eins vermindert, lassen sich
fast alle Atomlagen von dex-Form entsprechend der Achsvertauschung (vgl.
Abb. 88 und GI. (13)) aus den Atomlagen @efform ableiten. Lediglich der y-
Wert (0,0698) der lodidatomlage BrCd(OH)I fallt etwas aus der Reihe, da
dieser mehr als die Halfte kleiner ist als der zugehérige z-Wert (0,193) der
lodidatomlage ira-Cd(OH)I.

Im wesentlichen kann also der Unterschied zwischen der monoki#renm und

der orthorhombischen3-Form auf die verschiedene Stapelung der
Anionenschichten zurtckgefuhrt werden. Dieses Phanomen ist ahnlich dem
Polytypismus bei CdI[103, 109] und wére auch ein Erklarungsansatz fur das
gleichzeitige Auftreten beider Modifikationen in den Reaktionen und somit fur die
schwierige Darstellung phasenreiner Praparate.
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Abb. 89: Vergleich der Stapelfolgen der einzelfgfCd(OH)y3l54]-Schichten
(a) a-Cd(OH)I, Blickrichtung entlang [001]
(b) B-Cd(OH)I, Blickrichtung entlang [010]
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3.3.4 Wasserstoffposition, -brickenbindung und Dynamik der
Hydroxidgruppe

Die experimentellen Untersuchungen zur Wasserstoffposition, -briickenbindung
und Hydroxiddynamik sind wie beit-Cd(OH)Br durch das gleichzeitige
Auftreten der beiden Modifikationen in den Pulverproben behindert. Kleine
Mengen an phasenreinglrCd(OH)I konnten durch Isolierung von Einkristallen
unter dem Lichtmikroskop erhalten werden und fir Ramanmessungen bei
Raumtemperatur sowie fur die Aufnahme vOfCd-MAS-NMR-Spektren
herangezogen werden. Ein qualitativer Unterschied zu den Messungen an
Praparaten, die beide Modifikationen enthielten, konnte aber nicht festgestellt
werden.

Die Ramanmessungen wurden in Abh&ngigkeit von der Temperatur im Bereich
von 10 bis 285 K durchgefuhrt. Abbildung 90 zeigt die Ramanspektren fur die
jeweiligen Temperaturen.

Temperaturpunkte Librationsmoden Vibrationsmoden

1) 10 K TIK v lemt T/IK v /emt
. o lib vib

2.) 30K

3) 55K 10 683 701 754 10 3493
a) 100 K 30 683 700 754 30 3493
5) 145K 55 684 703 753 55 3492
6) 199 K 100 685 703 753 n /‘ 100 3492

7) 285K 145 685 703 755 145 3494
ﬂ‘ 199 3494
ﬂ Lii

Schwingungsbereich der 199 684 702 755
»

Librationsmoden 285 682 698 754

~

200 400 600 800 1000 1200 34‘00 ' 35‘00 ' 36‘00 ' 37‘00
v/em:! v /e

[CY (b)

Abb. 90: Temperaturabhangige Ramanspektren von Cd(OH)Il: (a) niedriger
Wellenzahlbereich (Libration und Phononen), (b) hoher Wellenzahlbereich (Vibration)

Alle Ramanspektren sind durch starke Fluoreszens beeinflul3t, so dal3 eine
Untergrundkorrektur zur Auswertung durchgefuhrt wurde. Als Wellenzahlen fur
die Librations- und Vibrations-Moden sind die Maxima der Schwingungsbanden
angegeben. Als Unsicherheit fir die Schwingungsfrequenzen késnem* als
vernunftige Grol3e angenommen werden. Im Rahmen dieser Fehlerabweichung
sind die Librations- und Vibrationsmoden als unabhéngig von der Temperatur
anzusehen.

Die Librationen sind wegen der Symmetrie der Atomlagen aufgespalten (vgl. Abs.
3.2.3). Die Vibration liegt ca. 60 chunterhalb der Schwingung des freien
Hydroxids (3556 cm [78]), vergleichbar mit der OH-Vibration von Cd(OH)Br

und etwas unterhalb der von Cd(OH)CI. Wie schon im Hydroxidbromid sind auch
hier leichte Wasserstoffbriickenbindungsanteile zu erwarten. Naheres wird im
Zusammenhang mit quantenmechanischen ELF-Berechnungen diskutiert (s.u.).
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Das’H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur (vgl. Abb. 91) von Cd(OD)I gleicht
sehr stark den Spektren der beiden anderen Hydroxidhalogenide. Labejéeh
(naherungsweise 300s) und eine grof3e Quadrupolkopplungskonstante (QCC =
254 kHz) scheinen typisch fur die Hydroxidhalogenide von Cadmium zu sein. Die
mittlere Linie zwischen den beiden Pake-Dubletts ist wieder auf H-/D-Austausch
mit Wasser zurtckzufuhren (vgl. Abs. 3.1.3), zumal fir die Darstellung des
Cd(OD)I nur im Vakuum getrocknetes Cadmiumiodid eingesetzt wurde, und das
Ramanspektrum eine schwache O-H-Bande zeigtg,)I{(vop) = 1/50).

SF =61,242MHz
DW =0,5us
PP = Quadecho.pc
D1=33us
a0 D6 =20us
D5=15us
a0 K3=14
DO =900s
NS=280

an -

Abb. 91: °H-NMR-Spektrum von Cd(OD)I bei Raumtemperatur, QCC = 254 kHz

Unter der Beriicksichtigung der NMR-Ergebnisse von Cd(OH)CI und Cd(OH)Br
(vgl. Abs. 3.1.3 und 3.2.3) scheinen auch bei Cd(OH)I Reorientierungsprozesse
mit grof3en Winkelanderungen nicht stattzufinden.

Auch fuar B-Cd(OH)I sollen die experimentellen Ergebnisse durch
guantenmechanische Rechnungen ergéanzt werden. Grundlage bildet wie bei den
Berechnungen fir das Hydroxidbromid ein [CaH),l,]-Cluster. Dieser
entspricht nach den Daten der Einkristallstrukturlosungf@d(OH)I aber nicht

exakt der kristallographischen Umgebung der zentralen Hydroxidgruppe, da das
lodidion der néachsten Schicht mit 371,1(5) pm in Rahmen der Fehlerbreite
genauso weit entfernt ist wie die zwei Ubernéchsten Sauerstoffe (370,9(4) pm), die
zusammen mit der zentralen OH-Gruppe eine Zickzack-Kette von Hydroxidionen
bilden. Diese Hydroxidgruppen sind in den Berechnungen aber nicht
bertcksichtigt worden. Die Abbildung 92 zeigt den Cluster, der zu den
Rechnungen herangezogen worden ist.
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Abb. 92: [Cd;(OH),l,]-Cluster, der zu den
guantenmechanischen Rechnungen
herangzogen wurde.

Die H-Atome sind in der Startgeometrie in einem Abstand von 97 pm von den
jeweiligen Sauerstoffatomen so positioniert worden, dall die O-H-
Verbindungsachse mit den drei Cd-O-Verbindungsachsen gleiche Winkel (110,9°)
einschliel3t (ideal tetraedrische Anordnung um das Sauerstoffatom).

Tabelle 32: Abstande und Winkel fir die Hydroxidgruppen nach den
Geometrieoptimierungen mit GAMES8nd GAUSSIAN

Basis-Satz  r(O-H1)/ r(O-H2)/ r(l-H1)/ Winkel Winkel O-H-I /°
Methode pm pm pm Cd-O-H1 /°
'PM3 95,5 94,3 280,4 108 160
semiemp. 108

116
'SBK 98,8 96,5 276,1 109 163
Pseudo- 111
potential 113
3-21G 98,8 96,5 276,4 108 162
HF 111

114
3-21G** 96,1 94,0 278,8 108 163
HF 111

114
3-21G** 98,2 95,4 276,1 110 165
MP2 % 112

111

Anmerkung: H1 ist an das zentrale, H2 an das duRere Sauerstoffatom gebunden.

% Bei dieser Berechnung ist zu beachten, daR der ,maximum displacement‘-Wert wahrend der
Optimierung nicht vollstandig konvergiert ist (0.00018 tiber dem vorgegebenen Grenzwert)!
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Als erstes wurden Geometrieoptimierungen mit verschiedenen Basis-Satzen und
Methoden durchgefihrt, wie schon bei Cd(OH)CI und Cd(OH)Br mit der
Einschrankung, dal’ nur die Positionen der H-Atome variabel waren. Es wurden
keine Symmetrievorgaben gemacht & mmetrie), wobei das aulere H-Atom
nicht naher betrachtet werden soll, da es im Cluster nicht die gleiche
kristallographische Umgebung wie die zentrale OH-Gruppe besitzt (vgl. Abs.
3.2.3).

Die Ergebnisse der Geometrieoptimierungen fur die unterschiedlichen Basis-Satze
und Methoden sind in Tabelle 32 zusammengefalit.

Im Vergleich zu den O-H-Bindungslangen aus den Geometrieoptimierungen im
freien Hydroxid (vgl. Abs. 3.1.3) und dem [{@H),Br,]-Cluster (vgl. Abs. 3.2.3)

ist der O-H-Abstand im Hydroxidiodidcluster deutlich (ca. 1pm), gegentber dem
Cluster [CLCd,(OH)CL,] geringfligig (ca. 0,4 pm) verkurzt. Fur grol3ere Basis-
Séatze sollte der Abstand unter der Bericksichtigung der Abstandsentwicklung im
freien Hydroxidions 96 pm liegen.

Die Winkel, die die O-H-Bindungsachse mit den drei Cadmiumatomen bildet,
variieren mit den unterschiedlichen Basis-Satzen nur wenig (mit Ausnahme der
semiempirischen Rechnung) und weichen etwas von der ideal tetraedrischen
Umgebung des Sauerstoffatoms ab (3 x 111°). Die Abweichung ist aber nicht so
stark wie im Hydroxidbromid-Cluster. Die Abstof3ungskrafte durch das lodidion
der néchsten Schicht sind wegen des weiteren Abstands zur Hydroxidgruppe
offensichtlich kleiner geworden.

Der Winkel, den die O-H-Bindungsachse mit dem lodidion der nachsten Schicht
einnimmt, weicht mit ca. 163° etwas von der Anordnung einer linearen
Wasserstoffbriickenbindung ab. Die Abstande zwischen dem H-Atom und diesem
lodidion liegen zwar im Bereich von O-H...I-Wasserstoffbrickenbindungen [97],
jedoch sind diese etwas weiter von der unteren Abstandsgrenze entfernt als die
entsprechenden Werte im [{@H),Br,]-Cluster. Fur die Hydroxidiodide im
Laurionit-Typ wird ein maximaler O-H...I-Briickenbindungsabstand mit 325 pm
angegeben. Die Auslenkung der OH-Bindung von einer linearen O-H...I-
Wasserstoffbrickenbindung liegt bei allen Basis-Satzen im Bereich zwischen 12°
und 13°.

Anschlie3end wurden wie bei den Berechnungen von Cd(OH)Br (vgl. Abs. 3.2.3)
die O-H-Abstande an den beiden ausgezeichneten Positionen — ideal tetraedrische
Anordnung und lineare O-H...I-Briickenbindung der zentralen OH-Gftpmsf
3-21G/HF Niveau optimiert und die erhaltenen Energien mit der Energie aus der
Geometrieoptimierung mit dem entsprechenden Basis-Satz verglichen.

Bei der Abstandsoptimierung (3-21G/HF Rechnung) mit einer ideal tetraedrischen
Anordnung um die Sauerstoffatome ist der O-H-Abstand mit 98,8 pm derselbe
wie der aus der Geometrieoptimierung mit gleicher Basis. Der Winkel @egt-1

mit 168° naher an der linearen O-H...I-Anordnung, die Auslenkung der OH-
Bindung betragt hier 10° und ist etwas geringer als bei der geometrieoptimierten
Struktur. Die Gesamtenergie dieses Clusters ist —44022,26603 Hartree und liegt
7,8 kd/mol Uber dem Energiewert aus der Geometrieoptimierung mit gleicher
Basis.

% Die &uRere OH-Gruppe hatte bei beiden Optimierungen eine ideal tetraedrische Anordnung.
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Der optimierte Abstand bei linearer O-H-I-Anordnung ist mit 98,9 pm nur
unwesentlich groBer als bei der ideal tetraedrischen Anordnung und der
geometrieoptimierten Struktur. Die Winkel Cd-O-H weichen mit 102°, 110° und
120° jedoch stark von den Winkeln einer tetraedrischen Anordnung ab. Die
Energie dieser Anordnung ist mit —44022,26269 Hartree um 16,6 kJ/mol hoher als
die Energie der geometrieoptimierten Struktur.

Da die Kristallstrukturen voa-Cd(OH)Br undB-Cd(OH)I sehr ahnlich sind und
dementsprechend ahnliche Sauerstoffumgebungen besitzen, sind auch hier die
Geometrieoptimierungen einerseits durch die Ausbildung einer tetraedrischen
Anordnung um das Sauerstoffatom, andererseits durch die OH-I-Abstol3ung
gepragt, die durch Wasserstoffbriickenbindungsanteile teilweise kompensiert
wird. Da die Abstande der Hydroxidionen zu den lodidionen der nachsten Schicht
in Relation zu denen derselben Schicht etwas grof3er sind als die entsprechenden
Abstande ina-Cd(OH)Br, haben die AbstoRungskraftehCd(OH)I geringeren
Einflu3, was sich besonders im kirzeren OH-Bindungsabstand igtdEgl,]-
Cluster bemerkbar macht. Dementsprechend sollten aysiCa(OH)I geringere
Wasserstoffbriickenbindungsanteile vorliegen ats-(©d(OH)Br.

Berechnungen der lokalisierten Molekulorbitale (LMOs) und der Elektronen-
Lokalisierungs-Funktion sollen auch bei Cd(OH)I das Bild Uber die
Hydroxidgruppe in dieser Verbindung erganzen. Strukturelle Grundlage bildet
der Cluster mit den H-Positionen, die durch die Geometrieoptimierung mit einer
3-21G Basis ermittelt wurden. Die Abbildung 93 (a) zeigt die Ausrichtung der
LMOs entlang der Cd-O-Bindungsachse, die die freien Elektronenpaare am
Sauerstoffatom der Hydroxidgruppe reprasentieren. In Abbildung 93 (b) ist das
Uberlappen eines lodid-LMOs mit dem LMO der @+Bindung dargestellt, wie

es in den LMO-Bildern vor-Cd(OH)Br auch schon zu sehen war (vgl. Abs.
3.2.3, Abb. 75).

(@) (b)

Abb. 93: (@) LMOs am Sauerstoffatom der zentralen Hydroxidgruppe entlang der
Cd-O-Bindungsachsen
(b) LMO entlang der O-H-s-Bindung und LMO eines freien
Elektronenpaars am lodidatom der nachsten Schicht
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Abb. 94: ELF-Bilder vom [Cd(OH),l,]-Cluster mit 3-21G/HF optimierten H-Positionen:
(a) ELF-Isoflache fur ELF = 0,6

(b) ELF-Langsschnitt entlang der O-H...I-Verbindungsachse
(c) ELF-Querschnitt durch eine €®-Ebene
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In den ELF-Bildern wird wieder die starke Abflachung des Torus am
Sauerstoffatom, der die drei Attraktoren der freien Elektronenpaare reprasentiert
(vgl. Anhang 1), in Richtung der ndchsten Cd-Atome erkennbar (vgl. Abb. 94 (a)).
Im Langsschnitt (vgl. Abb. 94 (b)) ist hier sogar ein kleiner Berihrungspunkt
zwischen der aul3eren ELF-Isolinien vom Cadmium und von der Hydroxidgruppe
zu sehen, was den kovalenten Anteil an der Cd-O-Bindung verdeutlicht. Die
starke Polarisation des Sauerstoffatoms durch die Cadmiumatome wird auch im
Querschnitt (vgl. Abb. 94 (c)) deutlich, in dem sich wie schon im Cd(OH)CI- und
Cd(OH)Br-Cluster die Dreiecksform des Sauerstoffatoms zeigt. Die
Hydroxidgruppe ragt wie schon b@tCd(OH)Br relativ weit in den ELF-Bereich

des lodidions der nachsten Schicht hinein, so daf} dessen Hille stark deformiert
ist. Geringe Wasserstoffbrickenbindungsanteile sind hier also ebenfalls
vorhanden.

3.3.5 Zusammenfassende Diskussion

B-Cd(OH)I kristallisiert isotyp z{-Zn(OH)CI [17]. Die Kristallstruktur ist aus
elektrisch neutraler,[Cd(OH),l;-]-Oktaederschichten aufgebaut, die leicht
gewellt sind. Die Anionenschichten haben die Stapelfolge ABCD... in Richtung
der c-Achse, wobei das Cadmium jede zweite der Oktaederliickenschichten
besetzt, die sich aus der Anionenpackung ergeben. In den einzelnen Schichten der
Anionenstapel liegen die beiden Anionensorten nebeneinander vor, das lodid auf
den Spitzen, das Hydroxid in den Talern der Wellen. In den Anionenschichten
bilden die jeweiligen Anionensorten Zickzack-Ketten aus.

Die zu a -Cd(OH)Br isotyp kristallisierende, monokline Form des
Cadmiumhydroxidiodids unterscheidet sich \@@d(OH)I im wesentlichen nur

durch die unterschiedliche Stapelung der Anionenschichten, die im-Berm
ABAB... in Richtung der a-Achse ist. In den Umgebungen der einzelnen lonen
sowie in der Wellungsstarke der Oktaederschichten sind sich die beiden
Modifikationen sehr &hnlich. Die Ausbildung unterschiedlicher Stapelvarianten
ist &hnlich dem Verhalten von GdLO03].

Die H-Atomlage inB-Cd(OH)I wurde mittels’H-NMR-Spektroskopie und
guantenmechanischer Rechnungen bestimmt. Die NMR-Parameter (ladge T

und grofRe QCC) der Raumtemperaturmessung lassen unter Bertcksichtigung der
Ergebnisse von Cd(OH)CI (vgl. Abs. 3.1.3) und Cd(OH)Br (vgl. Abs. 3.2.3)
sowie unter Einbeziehung der Kkristallographischen Umgebung der
Hydroxidgruppe darauf schlieRen, dal3 auch hier nur Kleinwinkellibrationen der
OH-Gruppe vorliegen. Die quantenmechanischen Geometrieoptimierungen der H-
Positionen zeigen relativ unabhé&ngig vom gewé&hlten Basis-Satz eine
geometrische Anordnung, die etwas von der ideal tetraedrischen Umgebung des
Sauerstoffatoms sowie von einer Anordnung mit linearer O-H...I-Briickenbindung
abweicht. In dieser Anordnung scheinen die Energie fur die Ausbildung eines
idealen Tetraeders um das Sauerstoffatom und die Abstol3ungsenergie zwischen
der OH-Gruppe und dem lodidion der nachsten Schicht ein Gleichgewicht zu
bilden. Auch hier 1aRt sich eine gute Ubereinstimmung der OH-Anordnung mit
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der experimentellen Ermittlung der H-PositionarCu(OH)CI feststellen (vgl.

Abs. 3.2.4).

Die Bindungslange der O-H-Bindung (in Abhangigkeit vom Basis-Satz) ist
kirzer als in den Rechnungen zur freien Hydroxidgruppe urnd@d(OH)Br und

ist vergleichbar mit dem Abstand, der in den Rechnungen zu Cd(OH)CI erhalten
wurde. Mit den Koordinaten, die aus der Geometrieoptimierung mit dem Basis-
Satz 3-21G**/MP2 erhalten wurden, resultiert fir das H-Atonf3#@d(OH)I die
kristallographische Lage x = 0,650 y = 0,405 z = 0.365.

Die LMOs und ELF-Bilder weisen darauf hin, dal3 die benachbarten
Cadmiumatome starken Einflu3 auf die Hydroxidgruppe austben und der
kovalente Bindungsanteil an der Cd-O-Bindung ausreicht, um eine freie
Bewegung des Hydroxidions einzuschranken.

Der H...I-Abstand liegt mit ca. 290 pm (Winkel O-H-I ca. 164°) im Bereich von
Wasserstoffbriickenbindungen fir dieses System [97], jedoch ist der Abstand
nicht wie in a-Cd(OH)Br im unteren, sondern im mittleren Wirkungsbereich
dieses H-Bruickenbindungstyps. Die ELF-Querschnitte haben auch gezeigt, dal3
die OH-Gruppe in den ELF-Bereich des lodidions eindringt. Da die
Vibrationsfrequenz wie bei Cd(OH)Br starker zu niedrigeren Wellenzahlen
gegenuber dem freien Hydroxid verschoben ist als in Cd(OH)CI (vgl. Abs. 3.1.3
und 3.1.4), ist neben dem Einflull der benachbarten Cadmiumatome
(,synergetischer Effekt*) auch im Cd(OH)I ein geringer Wasserstoff-
bruckenbindungsanteil anzunehmen (vgl. Abs. 3.2.4).
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Cadmiumhydroxidhalogenide Cd(OH)X (X=Cl, Br, 1)

3.4 Zusammenfassung

Die Cadmium(ll)-hydroxidhalogenide der Form Cd(OH)X (X = F, CI, Br, I)
zeigen eine reiche Strukturvielfalt in der Reihe der Halogenidionen. Neben der
schon strukturell bekannten Verbindung Cd(OH)F [9] konnten in dieser Arbeit die
Kristallstrukturen von Cd(OH)Cla-Cd(OH)Br, a-Cd(OH)I undp-Cd(OH)I
aufgeklart werden.

Die Kristallstruktur von Cd(OH)CI, die schon 1934 erstmalig untersucht wurde
[16], konnte hier mit Einkristallrontgenbeugungsmessungen neu bestimmt
werden. Die Strukturlésung unterscheidet sich ein wenig von der aus den alten
Untersuchungen, dabei aber insbesondere in der kristallographischen Lage des
Sauerstoffatoms. Es wurden zudem vollstandige Informationen uber die
anisotropen Auslenkungsparameter sowie Gitefaktoren erhalten. Die
Kristallstruktur ist aus elektrisch neutralen Cadmiumhydroxidchlorid-Oktaeder-
schichten aufgebaut und l&R3t sich aus den einfachen Schichtstrukturen vgn CdCl
[22] und Cd(OH) [23] ableiten. Die Oktaederschichten sind planar, wobei die
Anionenschichten, die die Cadmiumatome umgeben, jeweils nur aus einer
lonensorte gebildet werden. Die Stapelfolge der Anionenschichten ist ABAC... in
Richtung der c-Achse.

Die Kristallstruktur von a-Cd(OH)Br wurde erstmalig mittels
Einkristalldiffraktion bestimmt. Die Verbindung kristallisiert isotyp au
Cu(OH)CI, das sich nur in der ndheren Umgebung des Metallkationst-von
Cd(OH)Br unterscheidet, da das Oktaeder um das Kupfer(ll)-Kation durch den
Jahn-Teller-Effekt elongiert ist. Die Kristallstruktur ist wie bei Cd(OH)CI aus
elektrisch neutralen Cadmiumhydroxidbromid-Oktaederschichten aufgebaut, die
in dieser Verbindung jedoch eine leichte Wellung aufweisen. Innerhalb einer
Anionenschicht liegen zudem die unterschiedlichen Anionensorten nebeneinander
vor, die Bromidionen auf den Spitzen und die Hydroxidionen in den Talern der
Wellen. Die Stapelfolge der Anionenschichten ist ABAB... in Richtung der a-
Achse.

Durch Einkristallstruktur-Untersuchung 8ACd(OH)I konnte die Kristallstruktur
aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisiert isotyp peZn(OH)CI. Mittels
Struktur-Verfeinerung nach der Rietveld-Methode aus Pulverdateo; died 3-
Modifikation von Cd(OH)I nebeneinander enthielten, wurden zum ersten Mal die
Kristallstrukturen beider Formen einer Verbindung erhalten. Dies ermdéglichte
einen direkten Vergleich der beiden Formen, ohne kristallchemische Effekte zu
berucksichtigen, die auf eine unterschiedliche Zusammensetzung des
Hydroxidhalogenids zuriickzufihren sind (wie z.B. unterschiedliche Metall- oder
Halogenidionen). Die von Oswald und Feitknecht [19] vermutete Ahnlichkeit der
o- und B-Form bei Zn(OH)CI laf3t sich bei den beiden Formen des
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Cadmiumhydroxidiodids experimentell bestatigen. Der Unterschied liegt im
wesentlichen in den verschiedenen Stapelvarianten der Cadmiumhydroxid-
halogenid-Oktaederschichten. Diese sind in beiden Modifikationen gewellt, wobei
die unterschiedlichen Anionensorten nebeneinander in den Anionenschichten
vorkommen. Die Stapelfolge der Anionenschichten in der monokéiréarm ist
entsprechend dea-Cd(OH)Br ABAB..., in der orthorhombischef-Form
entsprechend dg5Zn(OH)CI ABCD... . Der Raumgruppentyp der monoklinen
Form ist eine maximale non-isomorphe Untergruppe des Raumgruppentyps der
orthorhombischen Form, und es lassen sich fast alle Atomlagen der monoklinen
Form aus den Atomlagen der orthorhombischen Form ableiten.

Zur Ermittlung der Wasserstoff-Position in den Cadmiumverbindungen konnte in
den experimentellen Untersuchungen von Cd(OD)CI gezeigt werden, dal3 der
Einsatz von Neutronen trotz des hohen Absorptionsvermdgens von naturlichem
Cadmium prinzipiell moglich ist. Der Gebrauch von Hohlzylinder-Kuvetten ist
dafir unabdingbar. Die Messungen nach der TOF-Methode zeigten sich der
konventionellen Methode mit konstanter Neutronenwellenldnge Uberlegen. Als
hilfreiche Ergénzung zur Ermittlung der H-Position erwiesen sich
guantenmechanische Rechnungen an Clustern, die der kristallographischen
Umgebung der Hydroxidgruppe in der jeweiligen Verbindung entsprachen. In
Kombination mit den TOF-Neutronenmessungen und temperaturabhargigen
NMR-Spektren konnten fir Cd(OH)CI die H-Position und das dynamische
Verhalten der Hydroxidgruppe als Kleinwinkellibrationen sehr genau bestimmt
werden. Bei den Untersuchungen von Cd(OH)Br und Cd(OH)I wurden die H-
Positionen allein aus Kombination véh-NMR-Spektren mit den Cluster-
Rechnungen bestimmt. Die VerlaRilichkeit der quantenmechanischen Rechnungen
konnte einmal durch das Konvergenzverhalten innerhalb der Rechnungen
Uberpruft werden. Zum anderen zeigten Vergleiche mit Hydroxidhalogeniden
ahnlichen Aufbaus, deren H-Atomlage experimentell ermittelt wurde, eine sehr
gute Ubereinstimmung der OH-Anordnungen in der Kristallstruktur.
Die*H-NMR-Spektren der Cd(OH)X-Verbindungen (X = Cl, Br, I) sind durch die
langen T-Zeiten und grofRe Quadrupolkopplungs-Konstanten gepragt, die fur eine
sehr eingeschréankte Dynamik (Kleinwinkellibrationen) der Hydroxidgruppe
sprechen. Ab Initio Rechnungen der lokalisierten Molekilorbitale und der
Elektronen-Lokalisierungs-Funktion konnten hierfur einen Erklarungsansatz
geben. Das Sauerstoffatom bildet mit den Atomen in der ersten Umgebungssphare
ein leicht deformiertes OHGd etraeder aus. Die Rechnungen zeigten einen
groRen kovalenten Anteil an der Cd-O-Bindung, so daf} die Ausbildung der
tetraedrischen Sauerstoff-Umgebung energetisch bevorzugt und eine Auslenkung
aus dieser Position nur mit hohem Energieaufwand maoglich ist.

Die Schwingungsfrequenzen der OH-Valenzschwingung liegen bei
Raumtemperatur fir alle untersuchten Cadmiumhydroxidhalogenide bei tieferen
Wellenzahlen als die entsprechende Schwingung im freien Hydroxidion. Ein
wesentlicher Anteil an der Wellenzahlverschiebung ist dem polarisierenden Effekt
der angrenzenden Cadmiumatome zuzuschreiben (,synergetischer Effekt” [80-
82]). In den ELF-Bildern wird die Polarisierung des Sauerstoffatoms durch die
angrenzenden Cadmiumatome sehr gut deutlich. Dadurch wird auch ein qualitativ
gutes Bild fur den ,synergetischen Effekt* gegeben. Bei Cd(OH)CI kann deshalb
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unter der Berucksichtigung der geometrischen Anordnung der OH-Gruppe ein
merklicher Wasserstoffbrickenbindungs-Anteil ausgeschlossen werden, da hier
zum einen der Winkel O-H...Cl mit ca. 130° zu sehr von einer linearen
Anordnung abweicht, und zum anderen die Wellenzahlverschiebung mit ca. 35
cm™ nur sehr gering ist. In Cd(OH)Br und Cd(OH)I sind die Verschiebungen der
OH-Valenz-Schwingungsfrequenzen mit ca. 65'anel starker ausgepragt. Da

die Cadmiumatome ahnlich wie in Cd(OH)CI die Basis-Flache des @HCd
Tetraeders bilden, laf3t sich bei diesen beiden Verbindungen ein ahnlich groR3er
synergetischer Effekt vermuten. Wegen der grol3eren Frequenz-Verschiebung
mussen hier also noch schwache Wasserstoffbrickenbindungsanteile vorliegen.
Diese sind auch von der geometrischen Anordnung in den Verbindungen eher als
im Hydroxidchlorid zu erwarten, da die O-H...X-Winkel im Hydroxidiodid und
Hydroxidbromid mit ca. 165° sehr nahe am Winkel einer linearen Wasserstoff-
brickenbindung liegen. Insgesamt ist die Verschiebung zu niedrigeren
Wellenzahlen fur diese relativ glinstige Anordnung jedoch immer noch gering,
was sicherlich durch die abnehmende Starke von OH...X-Brtickenbindungen mit
zunehmender Ordnungszahl der Halogenide bedingt ist.
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‘K apitel 4

Basische Quecksilber(ll)-halogenide

4. Quecksilber(ll)-blei(ll)-oxidbromid

4.1 Einleitung

Neben den Untersuchungen an basischen Cadmium(ll)-halogeniden wurden im
Rahmen dieser Arbeit auch Untersuchungen an basischen Quecksilber(ll)-
halogenideff durchgefihrt.

Im Bereich der ternaren Quecksilber(ll)-hydroxidhalogenid-Verbindungen sind
nur Hg(OH)F [10], sowie die quasi-ternaren Verbindungen Hg(OH)X (X 3,NO
ClO,, BrO,) strukturell bekannt. Die Kristallstruktur von Hg(OH)F ist isotyp zu
der von Cd(OH)F, die schon in Abs. 3.2.3 beschrieben wurde. In der
Kristallstruktur von Hg(OH)NQ[111] bilden die Hg-Atome mit den O-Atomen

der Hydroxidgruppen gewellte Ketten aus, ahnlich den HgO-Ketten im roten
Quecksilber(ll)-oxid [112]. Diese Ketten sind in Schichten angeordnet, deren
Zwischenraume mit Nitrationen aufgefillt sind. Der Raumgruppentyp Btc

mit den Elementarzellparametern a = 657 pm, b = 719 pm, ¢ = 783 pfhxnd
115°. Die charakteristische Baueinheit in den Verbindungen Hg(OH)hQ
Hg(OH)BrGQ, [113] sind Diquecksilber(ll)-hydroxonium-lonen, die trigonale
Hg,OH-Gruppe® ausbilden, die wiederum Uber die Hg-Spitzen zu Ketten
miteinander verbunden sind. Diese Ketten sind in Schichten angeordnet, deren
Zwischenraume wie beim Hydroxidnitrat mit den Chlorat- bzw. Bromat-lonen
aufgeflllt sind. Der Raumgruppentyp Bt ¢ m und die Elementarzellparameter
sind a = 462 pm, b = 1143 pm sowie ¢ = 715 pm.

Hydroxidhalogenide mit Chlorid, Bromid und lodid sind strukturell bisher nicht
charakterisiert worden, denn die Reaktionen mit diesen Quecksilber(ll)-
halogeniden verlaufen immer direkt zu den Oxidhalogeniden. Diese sind
thermodynamisch sehr stabile Verbindungen, so dal’ eine Reaktionsfihrung zur
Darstellung von Quecksilber(ll)-hydroxidhalogeniden sehr erschwert ist. Von den
Oxidhalogeniden mit Chlorid, Bromid und lodid sind nur sehr wenige
Kristallstrukturen bestimmt. Fir das ternare System Hg(ll)/CI/O sind nur 4
Verbindungen strukturell eindeutig charakterisiert worden, die alle auf dem quasi-
binaren Schnitt HQGIHgO im Hg-Cl-O-Phasendiagramm liegen (vgl. Abb. 95).
Die bekannten Verbindungen sind auf dem quasi-bindren Schnitt mit den
entsprechenden molaren Verhaltnissen HgO : Kig€kennzeichnet.

2 Umfangreiche Ubersichten tiber die Kristallchemie von Quecksilberverbindungen geben [109,
114, 115].

% Es ist hier anzumerken, daf in der Strukturldsung von [113] die Position des H-Atoms nicht aus
experimentellen Daten ermittelt, sondern nur entsprechend dem chemischen Verstandnis an das
Sauerstoffatom angefiigt wurde.
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Hg

HgO

HgCl - 1:2

Abb. 95: Phasendiagramm fur ternares System Hg / Cl / O

Hg,OCl, (HgO : HgC} = 1:2) kristallisiert im kubischen Kristallsystem im
Raumgruppenty® 2 3 (a = 924 pm) und ist aus fast planaren, trigonalen
Trichloro-triquecksilber(ll)-oxoniumionen und Chloridionen aufgebaut [116-117].
Das Quecksilberatom ist wie in allen Hg(Il)-Oxidhalogeniden in erster Naherung
linear umgeben.

Fur das molare Verhaltnis 2:1 existieren zwei strukturell sehr unterschiedliche
Modifikationen, die makroskopisch durch ihre Farbung zu unterscheiden sind.
Eine schwarze Form kristallisiert im monoklinen RaumgruppeRtggc mit den
Elementarzellparametern a = 631 pm, b = 687 pm, ¢ = 686 pns utnd14°

[118]. Eine rote Form kristallisiert ebenfalls im Raumgruppeiy®)/c und hat

die Elementarzellparameter a = 1084 pm, b = 932 pm, ¢ = 1156 pfh=xd09°
[119-120]. Wegen der doppelten Anzahl an Formeleinheiten in der Elementarzelle
der roten Form ist diese als }¥Cl, und die schwarze Form als }@yCl,
benannt worden. In H®,CI, gibt es zwei kristallographisch unterschiedliche
Hg(ll)-Atome: Die eine Sorte bildet flache, pyramidale Hg®uppen, die Uber

die Sauerstoffspitzen zu einem 4Ntz [109] miteinander verbunden sind. Die
andere Sorte verknupft diese Netze Uber O-Hg-O-Hanteln zu einer
Raumnetzstruktur, die durch Chloridionen in den ausgebildeten Licken aufgefullt
wird. Die Kristallstruktur der roten Modifikation hat keine Beziehung zu der
schwarzen Form. Diese ist sehr komplex, denn es sind sechs kristallographisch
nicht aquivalente Quecksilberatome in der Elementarzelle enthalten [109].
Hg.O,Cl, kristallisiert im orthorhombischen Raumgruppentyip a mmit den
Elementarzellparametern a = 1162 pm, b = 611 pm und ¢ = 1171 pm [121]. Die
Kristallstruktur ist ebenfalls komplex mit drei kristallographisch unterschiedlichen
Quecksilberatomen in der Elementarzelle. ig@traeder sind in Richtung der b-
Achse Uber weitere Hg-Atome Uber alle Tetraederecken zu Strdngen miteinander
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verknupft. In der ab-Ebene sind die Tetraederstrange in Schichten angeordnet, die
in Richtung der c-Achse gestapelt sind. Zwischen den Tetraederschichten sind
gewellte CI-Hg-Cl-Ketten eingebettet. Die Ketten sind zum einen untereinander
zu einem HgCI-Netz verknipft, zum anderen verbricken die Hg-Atome der
Ketten die Tetraederstrange unterschiedlicher Schichten tber O-Hg-O-Hanteln zu
einer Raumnetzstruktur.

Fur das Bromid ist im ternaren System Hg(l1)/Br/O nur,®i@r, bekannt, das
isotyp zur entsprechenden Chloridverbindung kristallisidotd m a = 1189 pm,

b =619 pm, c = 1175 pm [122]). Ternare Quecksilber(ll)-oxidiodide sind noch
gar nicht untersucht worden.

Wird der Systembereich auf quaternare Hg(ll)-oxidhalogenide ausgeweitet, so
kommen lediglich drei weitere strukturell bekannte Verbindungen hinzu: Zum
einen NaHgO,l [123], das im Raumgruppentyp n m akristallisiert ( a = 661

pm, b = 552 pm, ¢ = 352 pm). In einer Matrix aus Na-Kationen und [-Anionen
sind dort gewellte HgO-Ketten eingebettet, wie sie in der roten Modifikation von
HgO zu finden sind.

SrHgO.Cl, kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp mit 2-dimensionalem
Charakter [124]. Grundbaueinheit sind ,@gVierecke, die aus zwei O-Hg-O-
Hanteln gebildet werden. Diese Vierecke werden uber weitere O-Hg-O-Hanteln
zu einer Schicht verknipft. Durch den Einbau von Strontium- und Chloratomen
werden diese Schichten zu einer Raumnetzstruktur vervollstandigt.

Schlief3lich ist noch die monokline Verbindung HgBJCI, [125] bekannt. Diese

ist aus [OHg,Pb,]*-Tetraedern aufgebaut, die Uber zwei Kanten und eine Spitze
verknupft sind, so dafl} eine 2-dimensionale, oxidische Teilstruktur entsteht.
Elektroneutralitat wird durch den Einbau von Chloridionen erreiCh2/(m a =

1179 pm, b = 391 pm, c = 775 pf= 123°). Im Rahmen der Untersuchungen zu
den basischen Quecksilber(ll)-halogeniden konnte in dieser Arbeit die
Verbindung HgP{O,Br, dargestellt werden, die isotyp zu der entsprechenden
Chloridverbindung kristallisiert.

4.2 Kristallstruktur von HgPb,0,Br>

Praparation

Eine allgemeine Einfuhrung zur Darstellung von Oxidhalogeniden gibt [126].
Mikrokristalline Praparate von HgRB,Br, konnten durch eine Festkdrper-
reaktion eines Gemenges 2PbO + HgBlas zuvor in einem Achatmoérser gut
vermengt wurde, in evakuierten Quarzglasampullen dargestellt werden, die bei
200°C 30 Tage getempert wurden. Das gelbliche, feine Pulver zeigte eine relativ
starke Lichtempfindlichkeit, da nach einigen Tagen ohne Lichtschutz ein grauer
Uberzug auf den Proben zu erkennen war. Versuche zur Darstellung von
Einkristallen durch UberschuR an HgBals Schmelzmittel waren nicht
erfolgreich.
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Rietveld-Verfeinerung

So wurde die Bestimmung der Kristallstruktur aus Rontgen-Pulverdaten mittels
Rietveld-Verfeinerung durchgefuhrt. Hierzu wurden zunachst die Reflexe eines
Rontgenpulverdiffraktogramms mit Hilfe der Programme 1TO [37] und TREOR
[38] indiziert (vgl. Abb. 96). Die Elementarzellparameter, die mit diesen beiden
Programmen aus den experimentell&\&erten errechnet wurden, haben sehr
gute Ubereinstimmung:

ITO: a=10157pm b=397,2pm ¢=807,8pmpA=299,051
TREOR: a=10155pm b=397,0pm ¢=807,1pmp=99,078

HgPb22Br2 7 - 90 0.01

Hi stogramno. = 1 Scan no. = 1 Lanil,lan? = 1.5406 1.5444
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Abb. 96: Pulverdiffraktogramm von HgB®,Br, mit indizierten Reflexen, wie sie aus
der Indizierung mit dem Programm ITO erhalten wurden.

Eine Isotypie zu HgBB,CI, 143t sich mit diesen Elementarzellparametern
zunachst nicht vermuten, jedoch wird dieser Zusammenhang durch
Transformation dieser Zelle in die Standardaufstellung klar, wie sie in den
.international Tables of Crystallography” [127] fur das monokline Kristallsystem
vorgeschlagen wird:
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Zellindizierung mit ITO/TREOR:
a=1016pm b =397pm c =808pm [ =99°

0
Vertauschen der a- und c- Achse: (15)
a' =808pm b' =397pm c' =1016pm B’ =99°
0

1 0 10
Transformation | — C: Transformationsmatrix P:% 1 od

OO%

a'=./a?+c'?+2a'c [kosB =1194pm b" =b' =397pm c" = &’ =808pm
12 _ A2 _CHZ

p" =arccos——— =123°
2all CH

Mit diesen Elementarzellparametern, dem Raumgruppentyp und den Atomlagen
aus der Einkristallstrukturlosung der Chloridverbindung war ein Startmodell fur
die Rietveld-Verfeinerung mit den Programm GSAS [41] gegeben. Das
Diffraktogramm von HgPJO,Br, mit der Rietveld-Profilanpassung zeigt
Abbildung 97.

HgPb20O2Br 2 Hi st 1
Lanbda 1.5406 A, L-S cycle 485 bsd. and Diff. Profiles
\ \ \ \ \ \
<
o |
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—
X
o |
N

AN P i o, A P
- g N P Y

Count s

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
2-Theta, deg X10E 1

Abb. 97: Rietveld-Profilanpassung fir HgihBr,

Die Diffraktogrammparameter und die Parameter des aus der Rietveld-
Verfeinerung erhaltenen Kristallstrukturmodells fir Hg®Br, sind in Tabelle
33 zusammengefalit.
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Tabelle 33: Diffraktogramm- und Kristallstrukturparameter fur Hg@Br, nach der

Rietveld-Verfeinerung

Kristallstrukturparameter

Raumgruppentyp
Kristallsystem

Elementarzellparameter

Anzahl der Formeleinheiten
pro Elementarzelle
Atomlagen

Hg

Pb

o

Br

Isotrope Temperaturfaktoren

Hg

Pb

0]

Br

Volumen / (16 pn?)
Relative Phasenverteilung

Diffraktogrammparameter
Diffraktometer
Melbereich @; Schrittweite;
Mel3zeit pro Schritt
Wellenlange
MKar) 1 A MKqo) 1 A
Verhaltnis K,/ K,
Profilfunktion mit den

verfeinerten Parametern
Untergrundfunktion

Bevorzugte Orientierung
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Variablen
R-Werte

wR,(alle) ; R(alle)

R(Foz) ; RBragg(Fo)

C2/m

monoklin

a=1194,43(3) pm
b =397,43(1) pm
¢ =807,98(2) pm
B =122,830(1)°

2

X y z
0 0 0
0,8146(1) O 0,2340(2)
0,184(1) 0 0,046(1)
0,0695(2) 0,5 0,3365(4)
isu AZ
0,0293(8)
0,0280(6)
0,028
0,032(1)
322,29(2)
7%

Siemens D500
7°- 60°;0,01°;
6s
Cu-K,
1,54056 ; 1,54439
0,36
Funktionstyp 2
U, V, W, L,, asym, shft

Shifted Chebyshev mit 6 Koeffizienten

March-Dollase-Funktion in [001], [010] und [001]

124
25

0,1028 ; 0,0631
0,0377 ; 0,0308

"U,, flr Sauerstoff gefixt.
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Beschreibung der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur des HgBB,Br, ist isotyp zu der des Chlorids, also eine
Raumnetzstruktur mit schichtartigem Aufbau (vgl. Abb. 98). Die kationische
Metall-Oxidschicht wird aus [OHgPb;, ]*-Tetraedern gebildet, die Gber zwei
Kanten und eine Ecke miteinander verknupft sind (vgl. Abb. 98 (b)). Diese
oxidischen Bereiche werden durch Bromidionendoppelschichten getrennt (vgl
Abb. 98 (a)). Das Quecksilberatom hat eine 2+4 Koordination (vgl. Abb. 99 (a)).
In erster Koordinationssphére des Hg-Atoms liegen im Abstand von 202(1) pm
zwei Sauerstoffatome, die mit dem zentralen Kation eine lineare O-Hg-O-Hantel
ausbilden. In zweiter Koordinationssphére liegen vier Br-Atome, die das Hg-
Umgebungspolyeder zu einem gestauchten, leicht verzerrten Oktaeder ergéanzen.
Zum einen besitzt die aquatoriale,Hbene die Form eines Rechtecks (Winkel
Br-Hg-Br liegen bei 79,9(2)° und 100,1(2)°), zum anderen ist die O-Hg-O-Hantel
bezuglich dieser Ebene leicht gekippt (Winkel Br-Hg-O liegen bei 95,2(3)° und
84,8(3)°).

Das Bleiatom hat die Koordinationszahl acht. Wie im Laurionit-Strukturtyp (vgl.
Abs. 3.2.2) kann die Umgebung als trigonales Prisma beschrieben werden, das
zweifach Uberkappt ist (in Abb. 99 (b)). Die Sauerstoffatome liegen 247,5(7) pm
(2x) und 227(1) pm, die Bromatome 334,2(2) pm (2x), 344,7(3) pm sowie
356,4(2) pm (2x) vom Zentralatom entfernt.

Die Sauerstoffumgebung ist ein verzerrtes Tertraeder aus drei Bleiatomen und
einem Quecksilberatom (vgl. Abb. 99 (c)), das die charakteristische Baueinheit
der oxidischen Teilstruktur bildet. Die O-Pb-Abstande liegen bei 227(2) pm und
247,5(7) pm (2x), der Hg-O-Abstand hat eine Lange von 202(1) pm. Die Winkel
Pb-O-Hg mit 114,3(5)° und 112,0(8)° (2x) und die Winkel Pb-O-Pb mit 105,6(3)°
(2x) und 106,9(3)° zeigen die leichte Verzerrung des Tetraeders an.

Die Bromidumgebung ist sehr komplex (vgl. Abb. 99 (d)), in erster
Koordinationssphéare liegen zwei Hg- (309,6(2) pm) und zwei Pb-Atome
(334,2(2) pm), die mit dem Br-Atom eine quadratische Pyramide ausbilden. Alle
wichtigen Abstéande und Winkel sind in Tabelle 34 zusammengefal3t.
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Abb. 98: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von HgPBBr,: (a) Blickrichtung entlang
[010] (b) Aufsicht auf einé,[Hg,,,OPky,]*-Tetraederschicht, Blickrichtung entlang [001]
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O

202(1) pm

Br  309,6(2) pm
247,5(7) pm
@ (b)
Pb
334,2(2) pm
Hg
354(1) p
202(1) o
Pb
356,4(2) pm
309,6(2) p
227(1 o)
247,5(7
Pb @ Hg 344,7(3) pm

Pb

Pb

© (d)

Abb. 99:  Umgebungen der einzelnen lonensorten in HGRRY,:
(a) Umgebung des Hg-Atoms (b) Umgebung des Pb-Atoms
(c) Umgebung des O-Atoms (d) Umgebung des Br-Atoms
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Tabelle 34:Abstande und Winkel in HgR®,Br,

Abstande / pm Winkel / ©
Hg -O (2x) 202(1) Hg-Umgebung: HgBr,-Oktaeder
-Br (4x) 309,6(2) O-Hg-O 180,0(7)
-Pb (2x) 360,8(1) Br-Hg-Br 79,9(2)
-Pb (4x) 373,1(1) 100,1(2)
-Hg (2x) 397,44(1) Br-Hg-O 84,8(3)
95,2(3)
Pb -0 227,3(1) Pb-Umgebung: RB@-anti-Prisma
-0 (2x) 247,5(7) Br-Pb-Br 66,82(8)
-Br (2x) 334,3(3) 67,77(6)
-Br 344,7(3) O-Pb-O 74,5(3)
-Br (2x) 356,4(2) O-Pb-Br 79,2(3)
O-Umgebung: OPJbig-Tetraeder
O -Br(2x) 353(1) Hg-O-Pb 112,0(2)
-Br (2x) 385(1) 114,3(5)
-Br 387 Pb-O-Pb 105,6(3)
-0 (2x) 288(2) 106,9(3)
-0 (2x) 397,44(1) Br-Umgebung: BrHgh,-Pyramide
Hg-Hg-Pb 90
Br -Br 380,7(5) Pb-Pb-Hg 90
-Br (2x) 397,44(5) Hg-Br-Hg 79,87(6)
Pb-Br-Pb 72,95(6)
Hg-Br-Pb 68,05(4)

NMR-spektroskopische Untersuchung

Die Umgebung des Bleiatoms in den HgBJX, (X = CI, Br) Verbindungen
wurde auch NMR-spektroskopisch untersucht. ¥b-MAS-NMR-Spektren fur

das Oxidchlorid bzw. Oxidbromid zeigen die Abbildungen 100 und 101. Die aus
den experimentellen Spektren mittels Herzfeld-Berger-Analyse ermittelten NMR-
Parameter (vgl. Abs. 3.1.3) sind in den Tabellen 35 und 36 zusammengefal3t. Die
mit diesen Daten simulierten Spektren sind den Abbildungen 100 und 101
hinzugefugt.

Versuche, die Hg-Umgebung mittél8Hg-MAS-NMR-Untersuchungen naher zu
charakterisieren, waren nicht erfolgreich. Dies ist auf die groRe Spannweite und
Anisotropie der chemischen Verschiebung in dé#g-NMR-Spektren
zurickzufuhren [128], die ein verzerrungfreies Aufnehmen der Spektren mit dem
hauseigenen MSL Spektrometer unmaoglich machen.
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Abb. 100: " Pb-MAS-NMR-Spektrurff mit simuliertem Spektrum von HgRb,Cl,
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Tabelle 35: 2’Pb-NMR-spektroskopische Daten von HgBIL!, , als Referenzsubstanz
ist festes Pb(Ng), beziglich der Standardverbindung Tetramethylblei verwendet worden,
d.h.d, [Pb(NG;),] = -3490 ppm [129].

MeRtechnische Daten

Sendefrequenz 83,459 MHz Verzdgerungszeit DO 8s
Frequenzoffset O1 195000 Hz Rotationsfrequenz 13000 Hz
Pulszeit D1 3,5us Totzeit D3 10pus
Dwelltime DW lus

Experimentelle Daten der chemischen Verschiebung

Herzfeld-Berger -Analyse

0,,=1703(2) ppm Q =3131(3) ppm
5,, = 1448(2) ppm K = 0,84(4)

033 = -1428(2) ppm n =0,30(3)

0o = 574(2) ppm Ocs = -2002(3) ppm

Tabelle 36:2°’Pb-NMR-Spektroskopische Daten von HgBJBr, , als Referenzsubstanz
ist festes Pb(Ng), beziglich der Standardverbindung Tetramethylblei verwendet worden,
d.h.d, [Pb(NG;),] = -3490 ppm [129].

MeRtechnische Daten

Sendefrequenz 83,459 MHz Verzdgerungszeit DO 8s
Frequenzoffset O1 345000 Hz Rotationsfrequenz 13000 Hz
Pulszeit D1 3,5us Totzeit D3 10pus
Dwelltime DW lus

Experimentelle Daten der chemischen Verschiebung

Herzfeld-Berger-Analyse

0,,= 1906(2) ppm Q =3210(2) ppm
0,, = 1404(2) ppm K =0,69(4)
033 = -1304(2) ppm n =0,26(3)

O, = 668(2) ppm Ocs = -1973(2) ppm
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Die isotropen’®’Pb-NMR-Verschiebungen von HgflX, liegen sehr weit im
positiven ppm-Bereich, wie es fur die binaren Blei(ll)-oxidverbindungen eher
typisch ist [130-131]. Hier machen sich die drei Sauerstoffatome bemerkbar, die
in der ersten Koordinationssphére um das Bleiatom liegen (vgl. Abb. 99 (b)). Der
Einflu@ der néchsten Halogenide schlagt sich aber auch in den isotropen
Verschiebungen nieder. In der Reihe der Halogenide vom Chhygjc=(574(2)

ppm) zum Bromid §., = 668(2) ppm) folgtd,(HgPRO,X,) einem inversen
Verschiebungsverhalten, wie es fur Blei(ll)-halogenidverbindungen typisch ist
[132]. Die Verschiebung zu tieferem Feld im Vergleich zum Blei(ll)-oxid €

1529 ppm [133]) ist ebenfalls auf den Einflu3 der Halogenatome zurtckzufihren.
Die Anisotropie der Verschieburdgs ist beim Chlorid §.s = -2002(2) ppm) nur
unwesentlich gréRRer als beim Bromigk{ = -1973(2) ppm). Die Symmetrie des
Verschiebungstensors ist im Rahmen der Fehler in beiden Verbindungen gleich
(n(HgPBO,Cl,) = 0,30(3);n(HgPKRO,Br,) = 0,26(3)). Beides lalt nach dem von-
Neumann-Prinzip auf ahnliche kristallographische Pb-Umgebungen schliel3en.
Hiervon weichen die Werte der Spektrenverzerrung jedoch ein wenig ab: Das
Chlorid hat eine Spektrenverzerrung ven= 0,84(4), beim Bromid isk =
0,69(4), so dall beim Bromid eine grofRere Abweichung von einer axialen
Symmetrie anzunehmen ist. Es ist aber zu beachten, dal3 das Spektrum von
HgPbO,Br,vermutlich durch die starken Quadrupolmomente der Bromatome
verzerrt wird: Die Linienbreiten der MAS-Banden sind aufgeweitet, so dafl3 die
Frequenzabfolge der Rotationsseitenbanden nicht genau der mechanischen
Rotationsfrequenz entspricht, und die Auflosung in den Randbereichen des
Spektrums mit intensitdsschwachen Seitenbanden ist stark herabgesetzt. Dies
erschwerte insgesamt die Herzfeld-Berger-Analyse.

Diskussion der Kristallstruktur

Die Verbindung HgPJ®,Br, ist wie die isotype Chloridverbindung ein weiterer
Vertreter von Substitutionsvarianten der Blei(ll)-oxidstruktur. Der Vergleich
zwischen der Struktur des Quecksilber(ll)-blei(ll)-oxidhalogenids und dem roten
PbO ist ebenso wie die Beziehung des schichtartigen Aufbaus der Verbindung zu
den Sillen-Phasen des Typs X2 (wie BiOCI [134]) schon ausgiebig in [125]
diskutiert worden und soll deshalb hier nicht weiter vertieft werden. Vielmehr soll
im folgenden auch die Beziehung zu den Kristallstrukturen der ternaren
Quecksilber(ll)-oxidhalogenide erlautert werden. Da die Verbindunge® Mg

(X = ClI, Br) ebenfalls einen schichtartigen Aufbau haben, liegt der Vergleich zu
HgPhO,X, (X = Cl, Br) sehr nahe.

Werden die Verbindungen Hg,X, (X = Cl, Br) aus der Sichtweise oxidischer
Teilstrukturen betrachtet, so kann der Aufbau folgendermalRen am Beispiel der
Bromidverbindung beschrieben werden. Grundbaueinheit bildet wie bei
HgPbO,Br, ein Metall-Sauerstoff-Tetraeder (OHBinheiten). Diese sind in
Richtung der a-Achse durch Kanten- und Spitzenverknipfung zu Strangen
verbunden. Diese Tetraederstrange wiederum sind Uber eine Spitze in Richtung
der c-Achse zu Schichten verknupft (vgl. Abb. 102 (b)). Die Bromatome sind so
eingebettet, dall sie mit diesen verknipfenden Hg-Atomen auf den
Tetraederspitzen Zickzack-Ketten ausbilden. Durch Verbinden dieser Tetraeder-
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schichten - wieder Uber Spitzen und Kanten - in Richtung der b-Achse wird eine
Raumnetzstruktur aufgebaut (vgl. Abb. 102 (a)).

Durch den Vergleich der Abbildungen 98 (a) und 102 (a) wird die Verwandtschaft
der beiden Oxidhalogenide schnell deutlich. Im Hg®BBr, sind die Metall-
Sauerstoff-Tetraeder in isolierten Schichten angeordnet, die durch
Bromidionendoppelschichten getrennt werden. Ing348r, sind diese Tetraeder

in drei Dimensionen verknupft, jedoch ebenfalls mit schichtartigem Charakter.
Die Aufsichten auf die Tetraederschichten in Abbildung 98 (b) und 102 (b)
zeigen, dald in beiden Verbindungen Tetraederstréange vorliegen: In®BRb

sind die Metall-Sauerstoff-Tetraeder Uber zwei Kanten, igOgRy; Uber eine
Kante und eine Spitze zu Strangen miteinander verknipft. Die Verknupfung der
Tetraederstrange zu Schichten wird in beiden Verbindungen uber ein Hg-Atom
realisiert, so dal} dieses verknupfende Quecksilberatom lineare O-Hg-O-Hanteln
mit den Sauerstoffatomen in den beiden Tetraederzentren ausbildet. Diese O-Hg-
O-Hanteln sind in HgO und auch in vielen anderen Quecksilberoxidhalogeniden
ein sehr charakteristisches Strukturmerkmal.
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Abb. 102 (a): Ausschnitt aus der Kristallstruktur von ¥yBr, [122]: Schichtartiger
Aufbau der Raumnetzstruktur, Blickrichtung entlang [100]
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.Hg ®o Oopr

Abb. 102 (b): Aufsicht auf eine Schicht in H@.Br, [122], Blickrichtung entlang [010]

4.3 Zusammenfassende Diskussion

Die Kristallstruktur von HgPJ©O,Br, ist isotyp zu der der entsprechenden
Chloridverbindung, die schon strukturell charakterisiert worden ist [125]. Damit
ist HQPRO,Br, eine weiteres Beispiel einer Substitutionsvariante der Blei(ll)-
oxid-Struktur. Dies macht sich auch in den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen bemerkbar, denn die chemischen VerschiebungéfiRies
NMR-Signals der beiden quaternéren Oxidhalogenide liegen wie die der Blei(ll)-
oxide im stark positiven Bereich. Der Einflu? der Halogenatome auf die
chemische Verschiebung d&4b-NMR-Signals schlagt sich zum einen in der
Verschiebung zu geringeren ppm-Werten im Vergleich zum Blei(ll)-oxid nieder.
Zum anderen tragt dieser zum inversen Verschiebungsverhalten im Vergleich
untereinander bei, denn das Chlorid ist gegentber dem Bromid zu tieferem Feld
verschoben, wie es fur die Blei(ll)-halogenide typisch ist. Neben der in [125]
diskutierten strukturellen Beziehung zu den Sillen-Phasen ist hier aufgezeigt
worden, dal3 die Verbindung auch wesentliche Strukturmerkmale der
Kristallstallstrukturen der Quecksilberoxidhalogenide tragt, insbesondere die
Ausbildung von O-Hg-O-Hanteln, die einzelne Metall-Sauerstoff-
Tetraederstrange zu kationischen Schichten verkntpfen.
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‘A nhang | .

Theoretische Grundlagen zu den quantenmechanischen
Ab Initio Rechnungen

1. Grundlegende Gleichungen?®

Die grundlegende Gleichung fir alle hier vorgenommenen Ab Initio Rechnungen
ist die zeitunabhangige, nicht-relativistische Schrodinger-Gleichung [135-138],
die in ihrer einfachsten Form geschrieben werden kann als:

Hy = Eg (16)

Y ist die Wellenfunktion des zu beschreibenden, atomaren Systems und Element
des Hilbert Raumes. Wird der Hamilton-Operaﬁbrauf die Wellenfunktionp
angewendet, so werden die Energie-Eigenwerte des Systems erhalten. Der
Hamilton-Operator in atomaren Einheiten fur ein System mit N Elektronen und M
Kernen hat die Form:

R 1N M N1 N1
B L LT Ty an
I
2|:1 =1 |:lri 1<] rij
kinetische Energie Elektron—Kern— Elektron—Elektron—
der Elektronen Wechselwirkung Wechselwirkung

In die Eigenwertgleichung (16) und in den Hamilton-Operator (17) sind schon
einige N&herungen eingegangen, die im folgenden kurz zusammengefal3t werden.
Zum einen ist die Zeitabhangigkeit von der allgemeinen Wellenfunkpigrt)
vernachlassigt. Mathematisch kann in der zeitabhangigen Schrodinger-Gleichung
der zeitabhangige Term der Wellenfunktion durch einen Separationsansatz vom
ortsabhéngigen Term getrennt werden [94]:

o L O(rLt)
zeitabhéangige Schrodinger Gleichungdj=

= H(r,t)d(r,t)
im zeitunabhangigen Kraftfeld t:l(r,t) - I:I(r) (18)
—E
Separationsansatz D(r,t) = @ (r) lp(t) =@ (r) [& "

Durch Ldsen der zeitunabhangigen Schrddinger-Gleichung gingdund E
bekannt, so dall mit Gleichung (18) die Wellenfunktion zu jedem Zeitpunkt
bestimmt werden kann.

% Ubersichtliche Einfiihrungen in dieses Thema geben die Lehrbiicher ,Quantenchemie® von H.-
H. Schmidtke [94] und ,Elementary Quantum Chemistry* von F. L. Pilar [139]. Mathematisch
und physikalisch ausfiihrlichere Lehrbiicher sind [140], [141] und [142].
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Da die Elektronenstrukturen der Molekile im zeitlichen Mittel die physikalischen
Informationen sind, die durch die Rechnungen ermittelt werden sollen, ist es
physikalisch auch sinnvoll, vom allgemeinen, zeitabhangigen Ansatz auf den
zeitunabhéangigen zu vereinfachen.

Zum anderen erfillt die Schrédinger-Gleichung (16) nicht die Anforderungen der
speziellen Relativitatstheorie und somit auch nicht die Eigenschaft des
Eigendrehimpulses der Elektronen (S@h wie sie durch die Gleichung von
Dirac [143-145] korrekt beschrieben werden. Durch den Eigendrehimpuls des
Elektrons ist mit der Bewegung der Elektronen auch ein magnetisches Moment

verbunden fi, = —@), das mit dem Bahnmoment der Elektronen wechselwirkt.
mc

Diese Krafte missen im Hamilton-Operator durch einen Spin-Bahn-Kopplungs-
Operator bertcksichtigt werden. Die GroRenordnung dieser Krafte ist aber wegen
(1/mc) sehr klein gegeniber den Kraften des spinfreien Hamilton-Operators.
Chemisch haben diese Effekte demnach erst bei Elementen mit sehr hohen
Ordnungszahlen einen bemerkenswerten Einflu3. Im Fall kleiner relativistischer
Effekte (p<<mc) kann die orts- und spinabhéangige Wellenfunkitiqr,y,z,s)
wiederum durch einen Separationsansatz in einen ortsabhangigen und einen
spinabh&ngigen Anteil getrennt werden:

#(x.y,2.8) = ¥(xy.2) x(s) (19)

X (s) wird durch zwei Funktionem, (3 reprasentiert, die als Eigenfunktionen zum
Spinoperator der z-Komponente des Eigendrehimpulses der Elektronen zu den
Eigenwertent 71/ 2 fuhren. Sie mussen orthogonal und normiert zueinander sein.
Durch einen solchen Naherungsansatz kann der Spin der Elektronen auch in der
nicht-relativistischen Schrédinger-Gleichung beriicksichtigt wetten.

Im Hamilton-Operator (17) ist die Born-Oppenheimer-Naherung enthalten [146].
In dieser Naherung werden die Bewegungen der Kerne von den Bewegungen der
Elektronen separiert, da die Kerne sich im Mittel viel langsamer bewegen. Unter
der weiteren Annahme ruhender Kerne féllt der Term fur die kinetische Energie
der Kerne aus dem Hamilton-Operator heraus. Der Term, der die Wechsel-
wirkungen zwischen den Kernen beschreibt, ist dann eine Konstante, und es
resultiert daraus der rein elektronische Hamilton-Operator (17).

2. Approximative Losungsansatze und Losungsverfahren

Das exakte Losen der Schrodinger-Gleichung ist ein hoffnungslos komplexes
Problem: Zum einen das Ldsen einer Eigenwertfunktion, zum anderen die
Behandlung des Viel-Teilchen-Problems. So sind viele Verfahren zur

approximativen Losung entwickelt worden. Einige dieser Verfahren werden nun
kurz erlautert, da sie auch in den Ab Initio Rechnungen dieser Arbeit eingegangen
sind.

% per Spin kann als relativistische Korrektur des Bahndrehimpulses aufgefaRt werden, jedoch
werden relativistische Effekte dadurch noch nicht berticksichtigt.
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Variationsprinzip

Das Variationsprinzip ist sehr verbreitet unter den approximativen
Ldsungsverfahren, und es bildet auch die Grundlage der Hartree-Fock-Self-
Consistent-Field-Methode (HF-SCF). Nach Multiplikation mit der komplex-
konjugierten Wellenfunktion und Integration tber den Raum ergibt sich durch
Umformung aus der Schrédinger-Gleichung (16) der Ritzsche Quotient [94]:

(wHw) ]
—<ll’|’~//> =E (20)2

Das Variationsprinzip besagt nun, dal3 durch eine beliebig gewahlte Fugktion
eine Energie berechnet werden kann, die gleich oder grof3er der wahren Energie
des betrachteten Systems ist. Durch blo3es Raten die Wellenfunktion zu finden,
die die exakte Energie des Systems beschreibt, ist relativ unwahrscheinlich. Doch
durch geeignete Rechenverfahren ist es maoglich, die Funktionen soweit
anzupassen, dal3 die Losungen der Schrédinger-Gleichung mit diesen Funktionen
der exakten Energie des Systems sehr nahe kommen. Auf diesem Prinzip beruht
das SCF-Verfahren. Hierbei wird die Energie zunachst mit einer Start-
Wellenfunktion berechnet, dann die Wellenfunktion so verandert, daf? die Energie
kleiner wird. In dieser Schleife wird nun die Wellenfunktion soweit variiert, bis
die Anderung der Energie nur noch einem sehr kleinen Grenzwert entgegenstrebt.
Die Gute der Annaherung der berechneten Energie an die exakte Energie ist jetzt
nur noch abhéangig von der eingesetzten Methodik, d.h. der mathematisch-
physikalischen Form der Wellenfunktionen (Basis-Satze) und des Hamilton-
Operators (insbesondere der Art der Bertcksichtigung der Elektronenkorrelation,
s.u.).

Storungsrechnung

Die zweite Moglichkeit, das Eigenwertproblem der Schroédinger-Gleichung
approximativ zu losen, ist die Stérungsrechnung naglelMund Plesset [61]: Es
existieren ein System, das durch den Hamilton-OperaﬁS’? ausreichend
beschrieben wird, und ein zweites System, das ahnlich dem ersten System ist, so
daR letzteres durch den Hamilton-Operatbf® und einen bekannten
Stérungsoperatoh Els(O < A £1) erfal3t werden kann als:

H=H®+AP (21)

Ist die Stérung klein, so werden sich die Energiewerte bzw. Wellenfunktionen des
gestorten Systems nur wenig von denen des ungestorten Systems unterscheiden.
Diese kdnnen dann als Potenzreihen entwickelt werden. Fir den einfachsten Fall
einer Storung erster Ordnung (Entwicklung nur bis zu Elementei')rérgibt

sich:

E.=EQ+\E® (22a)
W, = W, + A P (22b)

# Die Gleichung ist in der Bracket-Schreibweise formuliert, die auf Dirac zuriickgeht und in der
Quantenmechanik weit verbreitetet ist. Nahere Erlauterungen dazu finden sich in [139].
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Einsetzen von den Gleichungen (21) und (22) in die Schrédinger-Gleichung (16)
ergibt nach Umformung:

(|_‘|<0>w<0> _ Eﬁc)ww)) +}\((I:|‘°) —EO)@® +(P-EY) m,(c)) =0 (23)
Die Gleichung (23) ist nur dann erfullt, wenn der Faktor hikteull wird.
(RO -EP) W +(P-E") W =0 (24)
Aus dieser Bedingung |3t sich dann die Stérungsenergie erster Ordnung ableiten
(Multiplizieren mit den komplexkonjugierten Wellenfunktionen des

Grundzustande$,®” und Integration tiber den Raum):

p

e = (wOlPy) = P, 25)

Wird die Wellenfunktiony,) aus der Wellenfunktion des Grundzustandes
entwickelt nach:

©=3a @ (26)

lalkt sich durch Einsetzen von Gleichung (26) in Gleichung (24) die gestorte
Wellenfunktion erster Ordnung ableiten:

Yo = =A0Y — ¥ (27)

Nun sind alle Grol3en des gestorten Systems auf bekannte GrofRen zurickgefuhrt,
so dall eine vollstandige Beschreibung des gestérten Systems unter
Berucksichtigung der gemachten Naherungen moglich ist.

Durch Einfihrung weiterer Elemente in die Potenzreihen kdnnen auch
Storungsenergien hoherer Ordnungen berechnet und so die Beschreibung des
gestorten Systems verbessert werden.

Slater-Determinante

Die oben beschriebenen Verfahren dienten zur approximativen Losung des
Eigenwertproblems der Schroédinger-Gleichung. Fur die Betrachtung von
atomaren und molekularen Systemen stellt sich noch ein weiteres grof3es Problem
gegen die exakte Loésung der Schrddinger-Gleichung: Im Falle von
Mehrteilchensystemen laf3t sich die Schrédinger-Gleichung nicht in geschlossener
Form, d.h. numerisch exakt I6sen.

So mussen Mehrteilchenfunktionen durch N&herungen geldst werden. In der
Quantenmechanik ist das einfachste Modell der Beschreibung eines Viel-
Teilchensystems die Slater-Determinante [147]. Der Hamilton-Operator der
Schrédinger-Gleichung wird dabei als eine Summe aus Ein-Elektronen-Hamilton-
Operatoren gegeben.
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H= z I:|i [J  Ein- Elektronen — Schridinger Gleichung I-Ali(,lli =&y, (28)

Die Wellenfunktion des gesamten N Elektronensystems hat dann die Form einer
Determinante:

¢y P - P
vaz.m= e b o 2
.¢Nl bno - P

O Zﬁi W(L2,...,N) = EW (30)

Die einzelnen Element; in der Determinante sind sogenannte Spinorbitale, die
die Form der Gleichung (19) haben und die Ein-Elektronen-Schrodinger-
Gleichung (28) erflllen. Diese Form der Darstellung erfillt die antisymmetrische
Eigenschaft von ununterscheidbaren Elektronen (Vorzeichenwechsel bei
Vertauschen von Elektron&n und das Pauli-Prinzip (in einem
Mehrelektronensystem mufd der Satz an Quantenzahlen fir jedes Elektron
verschieden seinld bei Verstol3 gegen das Pauli-Prinzip wird die
Slaterdeterminante Null!) [148-149]. Die einzelnen Orbitalfunktionen werden
zweimal gebraucht, jedoch mit unterschiedlichen Spinfunktiooewderf3), d.h.

jedes Orbital ist mit zwei Elektronen besetzt, die unterschiedlichen Spin besitzen.
Werden im Hamilton-Operator nur die Ein-Teilchen-Operatoren bericksichtigt
(ohne Elektron-Elektron-Operator), ist die Schroédinger-Gleichung innerhalb
dieser Naherung vollstandig I6sbar. Werden die Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen mit einbezogen, ist die Gesamtenergie fur ein System mit M
doppeltbesetzten Orbitalen berechenbar nach:

E= zi £+ %(2\1ij -K;) (31)

1 1]

Der erste Term in Gleichung (31) ist die Summe aus den Ein-Elektronen-Energien
(kinetische Energie und Elektron-Kern-Wechselwirkung), der zweite Term
beschreibt die Zwei-Elektronen-Wechselwirkungen, wobegifld die
AbstoRungsenergien und; Kiir die Austauschenergien der Elektronen stehen.
Gleichung (31) enthalt Zwei-Teilchen-Terme, die weitere Naherungen zur Losung
erfordern. Eine mdgliche Losungsvorschrift wurde von Hartree [150] und Fock
[151] vorgeschlagen.

% Elektronen zahlen zur Gruppe der antisymmetrischen Teilchen, den Fermionen. Die Gruppe der
symmetrischen Teilchen wird Bosonen genannt, denen z.B. die Protonen angehéren.
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Hartree-Fock-Verfahren

Das Hartree-Fock-Verfahren basiert auf dem Variationsprinzip, das schon im
oberen Teil dieses Abschnitts kurz erlautert wurde. Die analytische Form der
Wellenfunktion, die in Form einer Slater-Determinanten angesetzt werden kann,
wird soweit optimiert, daf3 die Gesamtenergie minimal wird. Wahrend der
Rechnung streben also Energie und Wellenfunktion Grenzwerten entgegen und
werden selbstkonsistent (self-consistent).

Die Operatoren, die die Elektron-Elektron-Energien in Gleichung (31) erzeugen,
konnen wie folgt formuliert werdemu (undv indizieren verschiedene Elektronen):

1

Coulomb — Operator :  J (k)@ () = <wi V)=, (v)>wj (1)

uv

(32)
1

Austausch - Operator : Ri(u)w,-(u)=<wi(\/)r wj(v)>wi(u)

uv

Die Energie-Terme aus Gleichung (31) ergeben sich dann entsprechend nach:

3 = (0, P 0w, m) = (0 (]3; (i (1)

2 5 (33)
= <ll/ j (v)‘Ki (v)‘tl/ j (v)> = <l,Ui (u)‘K i( 'Ll)‘wi ( H)>

Es ist zu erkennen, dal3 der Coulomb-Operator die Potentialenergie eines
Elektrons im Feld aller Elektronen beschreibt (vgl. Gleichung (32) und Gleichung

(33): Z|l,lli|2 entspricht einem Ausdruck fiir die Elektronendichte). Der

Austausch-Operator ist ein rein quantenmechanisches Phanomen, das durch die
antisymmetrische Eigenschaft der Elektronen erzeugt wird. Durch den Austausch-
Operator werden die Elektrongnundv in den beiden Orbitaley; und y;,

vertauscht (vgl. Gleichung (32)). Unter Berucksichtigung der
Orthonormierungsbedingung:

<llf.\l.U,> =9 (34)

ergibt sich die Form eines Funktional aus den Gleichungen (28) und (31) bis (34),
das gegen Null streben soll (Minimierung der Energie):

oF[E] = 2|z(<5wiIﬁilwi>+<wi|ﬁi|6wi>)

+3 (6w, 23, - R lw)+ w23, K o)
1)
wuz(@;j 23 - Kw,)+(w, 23 - K |ow,))

) ( (o lw,) + Ay (w ow,))

(35)
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A; sind formale Parameter, die als Legrangesche Multiplikatoren bezeichnet
werden. Durch Umformung (siehe in [139]) ergibt sich aus Gleichung (35):

|

OF[E] = ZZ E(‘S‘l’i“:'i + zzjj =K Jy,) - ZAij<5¢’i |‘lﬁ>§

(36)

+ZZE(6L,U|H +223 -Kly,) Z/\IJ oy, v, >E

Die Optimierungsvorschrift)pF[E] - O, ist dann erfullt, wenn die beiden
folgenden Gleichungen zutreffen:

0. N
%4,+Z( 3 —Kj)%ui_zwj/\” (37)
qu,+z(j R)Eﬂ =S A, (38)

Die Gleichungen (37) und (38) werden als HF-Gleichungen bezeichnet und

unterscheiden sich nur in den zueinander komplexkonjugierten Wellenfunktionen.

Wird die komplexkonjugierte Form der Gleichung (38) von der Gleichung (37)

subtrahiert, so kann gezeigt werden [139], daf3 die Legrangeschen Multiplikatoren

Elemente einer hermiteschen Matrix sind, fur die gilt:
A=A

1 [

(39)

Durch geeignete Basistransformation der HF-Orbial@initare Transformation,

die die Orthonormalitdt der Basisfunktionen beibehélt) kann diese Matrix
diagonalisiert werden. Die Diagonalelemehteieser Matrix werden als die HF-
Eigenwerte der HF-Orbitalenergien bezeichnet. Durch Umformung [139] kénnen
die Hartree-Fock-Gleichungen Matrixform erhalten, so dal3 die pseudo-
Eigenwertgleichung resultiert:

(. @-« +Z 2J - @ay = (@, [Flw,) = A (40)

Da die Wellenfuntionenp; sowohl im HF-OperatorlE vorkommen (vgl.
Gleichung (32)), als auch von diesem erzeugt werden, ist Gleichung (40) keine
wirkliche Eigenwertfunktion. So mufd die Losung dieser Gleichung iterativ
errechnet werden (numerisch oder analytisch). Es werden Startorbitale gewéhlt,
um den HF-Operator zu bilden, mit dem dann ein neuer Satz von Orbitalen nach
Gleichung (40) errechnet wird, die durch kleine Anderung zu den Startorbitalen
eine Energieerniedrigung erreichen (Variationsprinzip). Die neuen Orbitale dienen
dann wieder zur Erzeugung eines neuen HF-Operators, und der Prozel3 wiederholt
sich so lange, bis die Anderungen in den Wellenfunktionen und der HF-Energie
zwischen den Iterationsschritten minimal werden, was durch einen
Konvergenztest Uberprift wird (vgl. Abb. 104).
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Das Gleichungssystem ist dann nach Erreichen der Konvergenzgrenze
selbstkonsistent (self-consistent-field SCF). Die erhaltenen SCF-Orbitale dienen
dann zur Berechnung der Gesamtenergie des Systems nach Gleichting (31)

Alle hier aufgefuihrten Gleichungen wurden fur molekulare Systeme entwickelt,
die eine gerade Anzahl an Elektronen haben, so dal3 immer Elektronenpaare in
den HF-Orbitalen vorliegen. Diese Beschrankung ist aber fur alle Systeme
zutreffend, die in dieser Arbeit mit HF-Methoden behandelt wurden. Wegen
dieser Beschrankung wird diese Art der Rechnung auch als ,Restricted Hartree-
Fock” (RHF) bezeichnet.

Molekiilorbital Methode

Die Behandlung von Molekilen ist fur die Formulierung von geeigneten
Wellenfunktionen ein weitaus schwierigeres Unterfangen als fur Atome, die eine
spharische Symmetrie haben. Ein weitverbreiteter Ansatz fur die vereinfachte
Beschreibung der Elektronenstrukturen von Molekilen ist die Molekulorbital-
(MO)-Theorie. Als Ein-Elektronen-Funktionew; werden Molekilorbitale
definiert, die durch eine Linearkombination aus Atomorbitaign(,Linear
Combination of Atomic Orbitals* LCAQO) gebildet werden:

Y = chk X (41)

Die Faktoren ¢ werden LCAO-Koeffizienten genannt. Die Atomorbitalg die

an verschiedenen Atomsorten lokalisiert sind, sind nicht orthogonal zueinander,
so dafRR Uberlappungsorbitag definiert werden:

3 =(Xul X)) (42)

mit denen die MOs die Normierungsbedingung Gleichung (43) erfillen:

n

<L/Ji ‘l')Uj> = chk (¢, [D, =9 (43)

In Kombination mit dem SCF-HF-Verfahren erschliel3t sich so ein einfacher
Ansatz fur molekulare Systeme. Die erste Formulierung der Hartree-Fock
Gleichungen in der MO-LCAO-Approximation wurde von Roothaan [152]
gegeben (Roothaan-Gleichung). Die in der Lésungsvorschrift der HF-Methode
geforderte Optimierung der analytischen Form der Orbitale geht in der Roothaan-
Methode in die Optimierung geeigneter LCAO-Koeffizienten tber.

» Es ist wichtig festzuhalten, daRR die Summe der HF-Orbitalenergien nicht die Gesamtenergie des
Systems ist.



Theoretische Grundlagen zu den Ab Initio Rechnungen 159

Elektronenkorrelationsenergie

Fur das Erreichen einer exakten Losung der HF-Gleichung ist eine unendliche
Summe von Basis-Orbitalen fir das Molekdlorbital anzusetzen. Diese nicht
erreichbare Grenze wird das Hartree-Fock-Limit genannt. Je grof3er der
eingesetzte Basis-Satz, desto naher ruckt das Ergebnis an das HF-Limit. Die
Energie am HF-Limit ist aber wegen der vereinfachten Formulierung mit nur
einer Slater-Determinante als Zustandsfunktion mit einem kleinen Fehler behaftet.
Der absolute Wert der Gesamtenergie in der N&he des HF-Limits liegt zwar schon
sehr nahe am Wert fir die exakte LOsung der Schrddinger-Gleichung (im
allgemeinen ca. 1% uber der exakten Losung [139]). Energiedifferenzen, z. B.
zwischen verschiedenen Zustanden oder Molekllgeometrien, betragen selbst aber
nur einen sehr kleinen Prozentsatz der Gesamtenergie, so dal3 auch schon ein sehr
kleiner Fehler in den Gesamtenergien relativ hohe Fehler in diesen GrofRen
verursachen kann.

Die Energiedifferenz zwischen der exakten Energie und der HF-Energie des
Systems wird als Elektronenkorrelationsenergie bezeichnet:

Ecorr = Eexakt - EHF (44)

Um die Grenze des HF-Limits zu Uberschreiten, sind viele Post-HF-Verfahren
entwickelt worden, z.B. verschiedene Cl-Verfahren [153-154] (ClI =
~configuration interaction“), CC-Verfahren (CC = ,coupled-cluster) oder das
Verfahren von Mgller-Plesset (MP) [61], das bei einigen Rechnungen in dieser
Arbeit benutzt wurde. Grundlage des MP-Verfahrens bildet der
stbrungstheoretische Ansatz von Mgller und Plesset, der hier zur Berechnung der
Korrelationsenergie eingesetzt wird (n&heres hierzu in [94]).

Semiempirische Verfahren

Die Ab Initio Verfahren sind wegen ihrer Dimensionalitdt mit einem grof3en
Rechenaufwand verbunden. Wenn N die Anzahl der Basis-Funktionen ist, wird
damit auch die Dimension des SCF-Raumes vorgeg@éla. CPU-Zeiten sind

stark abhangig von der MolekilgréRe und —symmetrie, sowie dem Basis-Satz, der
mit ca. 1/4 N die CPU belastet. Der Rechenaufwand wird stark von den
Integralrechnungen beeinflul3t, die zur Berechnung der Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen herangezogen werden.

Zu Beginn der ,rechenbaren* Quantenmechanik in den 60er Jahren wurden viele
semiempirische Verfahren entwickelt, die auch grof3ere und fur Chemiker
interessante Molekile berechenbar machten, da die vorhandenen Rechen-
kapazitaten noch sehr klein waren. Die semiempirischen Verfahren haben alle die
Verringerung der Dimensionalitat gemeinsam. Dies wird im wesentlichen durch
zwei grof3e Vereinfachungen erreicht. Einmal wird die Anzahl der Elektronen auf
die Zahl der Valenzelektronen der Atome beschréankt, die das Molekul bilden. Die
weitaus tiefergreifende Einschréankung ist aber die starke Vereinfachung oder

% Im allgemeinen werden die quantenmechanischen Probleme im Hilbert-Raum betrachtet, der
eine abzahlbar unendliche Dimension haben kann. Fir das Erreichen des HF-Limits ware ja auch
eine unendliche, also vollstandige Basis nétig. In realen Problemstellungen ist natirlich ein
Ergebnis erwiinscht, was dann eine endliche Basis voraussetzt
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sogar komplette Vernachlassigung der Integrale, die zur Berechnung der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung herangezogen werden. Ohne Integrale, die die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung beschreiben, rechnen zum Beispiel die in der
Anorganischen Chemie weit verbreiteten Extended-Hulckel-Programme. Mit
diesem Verfahren lassen sich dann sogar mit relativ geringem Hardware-Einsatz
elektronische Strukturen von Festkorpern beschreiben, die mit Ab Initio
Methoden wegen des hohen Rechenaufwandes nicht berechenbar waren [155].
Die Vereinfachung der Integrale ist auf unterschiedliche Weise durchgefuhrt und
in verschiedenen Rechenverfahren eingebaut worden. Eine Ubersicht gibt [94].
Die Grundlage ist aber bei fast allen heute gebréauchlichen, semiempirischen
Ansatzen gleich. Zum einen wird die Betrachtung der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung auf die Orbitale benachbarter Atome beschréankt. Alle Integrale
werden zum anderen durch geeignete Parametrisierung vereinfacht, die aus
experimentellen Daten ermittelt wird.

Der in dieser Arbeit benutzte PM3-Ansatz wurde von Stewart [84-86] entwickelt.
Er basiert auf der MNDO-Methode (Modified Neglect of Differential Overlap)
und unterscheidet sich von dieser nur durch die bessere Parametrisierung. Der
PM3-Ansatz ist einer der wenigen Ansatze, in dem alle hier benotigten
Atomsorten (H, O, Halogenide und Cd) parametrisiert sind. Grundlage des
MNDO-Modells ist die ZDO-N&aherung (Zero-Differential-Overlap): Die
Vernachlassigung aller Uberlappungsintegrale (Austauschwechselwirkung)
zwischen Orbitalen benachbarter Atome. Diese Naherung wird im MNDO-Modell
jedoch etwas modifiziert [156], da hier ein spezielles Uberlappungsorbital in die
Integralrechnungen eingeht.

Im Vergleich zu den Ab Initio Rechnungen haben die semiempirischen Verfahren
auf Grund dieser Vereinfachungen sehr viel kleinere Rechenzeiten und geringeren
Speicherbedarf. Durch die starke Vereinfachung und die empirische
Parametrisierung wird eine allgemeine Anwendbarkeit jedoch eingeschrankt. So
ist die Behandlung von speziellen Molekilen oder deren Eigenschaften sehr stark
abhangig von der Wahl des richtigen Modells. Hierfur ist dann die Erfahrung des
Chemikers gefordert, der abschatzen muf3, welches das richtige Modell fur die
Problemstellung ist. Das Ergebnis kann im richtigen Rahmen liegen oder sehr
weit von den realen Werten abweichen. Eine Skalierung, um die Ergebnisse durch
eine grolRere Basis oder bessere Methodik genauer zu machen, ist nicht moglich.
In dieser Arbeit wurde die Schnelligkeit der semiempirischen Rechnungen zur
ersten Abtastung der jeweiligen Problemstellung ausgenutzt, z. B. Uberpriifung
des Konvergenzverhaltens bei Geometrieoptimierungen.

Pseudopotential-Methode

Ein Methode, die zwischen den AE-(,all-electron®)-Berechnungen und den
semiempirischen Verfahren liegt, ist die Pseudopotential-Methode. Das Problem
der Dimensionalitat der AE-Rechnungen wird in der Pseudopotential-Methode
durch die Beschrankung auf die Valenz-Elektronen erheblich vermindert (n-te
bzw. (n-1)-te Schalen werden im allgemeinen bericksichtigt). Die Rumpf-
Elektronen werden durch ein effektives Potential beschrieben, das dem Pauli-
Prinzip Rechnung tragen muf3: Die Valenz-Orbitale missen orthogonal zu den
Rumpf-Orbitalen sein, damit einerseits die Abstol3ung eines in den Kernbereich
eindringenden Valenzelektrons durch die Rumpfelektronen beschrieben werden
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kann, andererseits muld die durch die geringere Abschirmung stérkere
Kernanziehung kompensiert werden.

Der Hamilton-Operator (2) geht bei der Trennung von Valenz- und Rumpf-
Elektronen in einen reinen Valenz-Operator tber. Es gibt verschiedene
analytische Formen von Pseudopotentialen. Die in dieser Arbeit verwendeten
Pseudopotentialndherungen SBK [87-88] und QRECP [95] sind beide auf
guasirelativistischem Niveau. Wenn, Ndie Anzahl der bericksichtigten
Valenzelektronen ist, hat der Valenz-Operator im quasirelativistischen Fall die
Gestalt [157]:

" le Ny Ny 1
Hv:_E;Ai +;VECP(ri) +Z_

1<J 7ij

(45)

Der elektronische RumpfpotentiaI-Operar&Ercp(ri) (,electron core potential
ECP*) hat die Form:

Ny 1 L 12

\7ECP(ri) = _i anr__ + Z ZAk BaXp[_cﬁkriz] |:]S| (46)

Iff ist Projektionsoperator auf den Hilbert-Unterraum mit der Drehimpuls-
Symmetrie | [140]. DurcH5I wird gewébhrleistet, dald das Pseudopotential auf die
richtigen Drehmomentkomponenten der Wellenfunktion wirkt. Die Koeffizienten
A, und o, sind die charakteristischen Parameter fur das jeweilige Atom. Sie
werden durch AE-Rechnungen an Atomen oder einfachen Molekilen meist durch
Anpassung an die Gesamtenergie (,energy adjusted”) fir das jeweilige Atom
angepaldt. Durch Verwendung von verschiedenen Methoden bei der Anpassung,
kénnen die Potentiale nicht-relativistisch, quasi-relativistisch oder relativistisch
sein. Der quasirelativistische Ansatz bericksichtigt nur die wesentlichen
relativistischen Effekte: Die Korrektur der kinetischen Energie aufgrund der
relativistischen Massenzunahme und die gemittelte Spin-Bahn-Kopplung.

Das Pseudopotential ist eng mit den zugehdrigen Pseudo-Orbitalen verknipft. Die
Pseudo-Orbitale kdnnen als Linearkombination der Valenz- und Rumpf-Orbitale
angesehen werden:

N Rumpf

wpseudo — wVaJenz + Z a1_Rumpf IjluiRumpf (47)

Die Pseudopotentialmethode ist zwar nicht exakt, da ja atomare Pseudopotentiale
auf allgemeine molekulare Probleme angewendet werden, doch diese Naherung
ist erfahrungsgemafll sehr gut. So kann z.B. die relativistische
Bindungskontraktion bei Molekulen mit schweren Atomen schon relativ gut mit
dieser Methodik beschrieben werden [158].



Theoretische Grundlagen zu den Ab Initio Rechnungen 162

3. Berechnung von quantenmechanischen GroBen neben
der Energie und den HF-Molekiilorbitalen

Die Gesamtenergien und die zugehdrigen HF-Orbitale werden bei jeder
guantenmechanischen Rechnung erzeugt. Von chemischem Interesse sind aber
vielmehr andere Grol3en, die sich erst den HF-Energieberechnungen anschliel3en.

Molekiilgeometrien

Bei der Berechnung von optimierten Molekulgeometrien spielen die erste
Ableitung der Energie nach den Ortskoordinaten der Kerne (Gradient) und die
zweite Ableitung (Hessian) eine wichtige Rolle. Optimierte Molekulgeometrien

heilt in diesem Zusammenhang: Finden eines Minimums auf der
Energiehyperflache. Ein Beispiel einer solchen Hyperflache ist in Abbildung 103
gegeben.

Abb. 103: Beispiel einer
Hyperflache. Es ist deutlich ein
Minimum erkennbar. Ein
weiteres Minimum deutet sich
an, das durch einen Sattelpunkt
vom ersten Miminum getrennt
ist. Sattelpunkt und Minimum
sind stationédre Punkte auf der
Hyperflache.

Am Anfang einer Geometrieoptimierung hat das Molekil eine Energie, die auf
einem beliebigen Punkt seiner Hyperflache liegen kann. Um nun in ein Minimum
durch geeignete Geometrievariation des Molkils zu gelangen, sind verschiedene
Methoden entwickelt worden. Eine Reihe dieser Methoden (Hill-Climbing-,
Gradienten-, Newton-Raphson-, Least-Square-, Simplex-Methode) wird von R.
W. Kunz [156] in einer sehr anschaulichen Weise beschrieben. Die
Geometrieoptimierungen mit dem Programm GAMESS [68] werden nach der
guasi-Newton-Raphson-Methode durchgefuhrt, die im folgenden kurz erlautert
werden soll. In dieser Methode wird eine quadratische Hyperflache angenommen.
Der wichtigste Teil in der Geometrieoptimierung ist die Minimierung des
Gradienten, der numerisch exakt berechnet wird. Ist dieser im Bereich gewisser
Grenzen nahe Null, ist ein stationarer Punkt auf der Hyperflache erreicht. Die
Entscheidung zwischen einem Sattelpunkt und einem Minimum wird duch die
Berechnung der Hessian-Matrix gegeben.
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Startstruktur, Basis-Satz, Methode

y

Festlegen der Startwerte der LCAO-Koeffizienten
entweder durch Raten oder semi-empirische Rechnungen
(in GAMESS z.B. durch EHT-Rechnung)

Yo

A 4

Berechnung des HF-Operators
mit den gegebenen MOs

| Fua (W)

A

Ldsen der HF-Gleichungen, Bestimmung der neuen LCAO-
Koeffizienten und HF-Orbitalenergien

= llJN

Y

nicht selbstkonsistent

Berechnung der Gesamtenergie

¥

Konvergenztest

selbstkonsistentes Feld

Y

Berechnung der Energiegradienten Variation der Struktur

A
Gradient groRer Grenzwert

Y

Grenzwertbestimmung des Gradient(en

Gradient kleiner Grenzwert

A

Berechnung der Hessian-Matrix,
Identifizierung des stationaren Punkts

v

Ergebnis

Optimierte Struktur

Abb. 104: Schema einer Geometrieoptimierung nach der HF-SCF-Methode
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Sind nur positive Eigenwerte in dieser Matrix enthalten, ist der erreichte Punkt ein
Minimum. Ist nur ein einziger Eigenwert in der Matrix negativ, liegt ein
Sattelpunkt vor. Es existieren zwar auch Punkte mit mehr als einem negativen
Eigenwert in der Hessian-Matrix, diese sind jedoch chemisch nicht interessant. Da
die Hessian-Matrix in der Optimierungsroutine nur approximativ berechnet wird,
ist die Bezeichnung als quasi-Methode gewahlt worden. Die Schrittrichtung und
Schrittweite bei allen Geometrieoptimierungen mit GAMESS nach der quasi-
Newton-Raphson-Methode wurden mit dem QA-Verfahren (,Quadratic
Approximation®“), das auf einem Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno-(BFGS)-
Algorithmus basiert, mit den im Programm vorgegebenen Parametern
durchgefuhrt. Naheres hierzu findet sich in der Anleitung zu GAMESS (Kap. 2,
31 - 34 und Kap. 4, 31 - 34) [64].

Ein allgemeines Ablaufschema einer Geometrieoptimierung nach der HF-SCF-
Methode zeigt die Abbildung 104.

Lokalisierte Molekiulorbitale (LMO)

In der Diskussion uber die Hartree-Fock-Methode wurden die Hartree-Fock-
Gleichungen durch eine unitdre Transformation auf Matrixform gebracht. Die
Viel-Elektronen-Wellenfunktion wird durch diese Transformationen jedoch nicht
beeinflul3t, da, wie Fock [151] zeigte, die Viel-Elektronen-Wellenfunktion
invariant bezuglich der unitaren Transformation ihrer Ein-Elektron-
Wellenfunktion (Molekulorbitale) ist. Die HF-Orbitale, die aus den HF-
Rechnungen resultieren, sind also nur ein moéglicher Satz von Orbitalen von allen
unitdren Satzen, die im SCF-Raum maoglich sind. Sie werden deshalb auch
delokalisierte MOs genannt. Eine Lokalisierung dieser Orbitale ist aber ohne
Anderung der Viel-Elektronen-Wellenfunktion zu erreichen, so daR diese
lokalisierten MOs mit Bildern der chemischen Bindung in Zusammenhang
gebracht werden kdnnen.

Ein Verfahren, das auch in dieser Arbeit benutzt wurde, ist der Ansatz von
Edmiston und Ruedenberg [66]. Ausgehend vom HF-Verfahren ist die Elektron-
Elektron-Wechselwirkungsenergie fgegeben in Gleichung (31):

Eee= <W|zl| W)= Z(ZJij - Kij) (48)

<] 7ij |

Im chemischen Bild von der energetisch glnstigsten Verteilung der Elektronen im
Molekul sollten die Elektronenpaare einen moglichst grof3en Abstand voneinander
haben (auch als VSEPR bekannt [159]). Im Bild von lokalisierten Orbitalen, wie
sie Lennard-Jones und Pople [160] beschrieben haben, bedeutet dies die
Minimierung der inter-orbitalen Elektronenkorrelation, so daf3 nur noch die intra-
orbitale Elektronenkorrelation verbleibt. Edmiston und Ruedenberg [66] haben
ein Verfahren entwickelt, diese intra-orbitale Absto3ungsenergie zu maximieren.
Die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elektronenpaaren, also
zweifachbesetzten Orbitalen, wird reprasentiert durch die gesamte inter-orbitale
AbstoRBung C und die Summe aller AbstoRungenergien der Uberlapp-Ladungs-
Verteilungen X:
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C=%1,
1Z] 9
X=YK, (49)

1]
1#]

Die Diagonalelemente D, die die Energieterme C und X in Gleichung (47) zur
gesamten E, erganzen, konnen als Abstol3ungsenergie innerhalb der einzelnen
Orbitale angesehen werden:

D=Y 3, (50)

Durch Auffinden einer unitaren Transformation, die die Diagonalelemente D
maximiert, so da3 dementsprechend die Summe C + X minimal wird, kbénnen
dann Orbitale erhalten werden, die energie-lokalisiert sind und den Eigenschaften
von Lennard-Jones und Pople entsprechen.

Elektronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF)

Ein groRer Nachteil der LMOs tritt bei der Behandlung von Molekilen auf,
welche eine Punktgruppe haben, die Entartung zulal3t (z.B. Benzolmolekdl,
Ikosaeder [67]). Hier konnen minimale numerische Effekte die Lokalisierung
bestimmen, und LMOs erzeugt werden, die nicht mit der Symmetrie des Molekils
vereinbar sind [67]. Eine Methode, die invariant beziglich Symmetrieoperationen
der jeweiligen Punktgruppe des Molekiils ist, wurde von Becke und Edgecombe
[161] entwickelt und durch das von Silvi und Savin entwickelte
Computerprogramm ToPMoD [72] weit verbreitet.

Diese relativ junge Methode zur Untersuchung der elektronischen Strukturen von
Molekilen und der chemischen Bindung ist die Elektronen-Lokalisierungs-
Funktion ELF. Auch in diesem Verfahren wird der Orbitalraum nach
Elektronenpaaren abgesucht, jedoch ist hierbei die Elektronendichte die
entscheidende Grof3e. Aus der Untersuchung der Paardichtefunktion fir
Elektronen mit gleichem Spin konnten Becke und Edgecome eine Fuigiign
extrahieren, die eine wesentliche Rolle in der Paardichtefunktion Ubernimmt.
Wird eine Wellenfunktior¥’ als Slaterdeterminante angesetzt,Gt) gegeben

durch:

24 8 p (51)
mit der Elektronendichte p =% [
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Fur die Definition der Elektronen-Lokalisierungs-Funktion schlugen Becke und
Edgecome noch zwei Skalierungen vor:

* Als Referenzsystem@yilt das homogene Elektroneng#&(r) ist dann eine
direkte Funktion der Elektronendichte:

C(r)- C(p(r))op™ (52)
e ELF wird auf Werte zwischen 0 und 1 skaliert:

1

ncC rf
1+EFD

ELF = (53)

Durch die Definitionsgleichungen der ELF (51) bis (53) ist eine willkurliche
Werteskala vorgegeben. In erster Linie sind die Betrachtungen tber die chemische
Bindung qualitativer Natur, so dal3 dies keinen grol3en Informationsverlust
darstellt. Weitere Eigenschaften von ELF, die dann auch in die Interpretation um
die chemischen Aspekte einfliel3en, sind folgende:

» Ist ELF grol3 1), so liegt der Ort innerhalb eines Paarbereiches.

* Ist ELF klein, liegt der Ort in der Nahe der Grenze zwischen zwei
Paarbereichen.

* Im homogenen Elektronengas (C £ Gat ELF den konstanten Wert 0,5.

» Die Molekilsymmetrie ist auch die Symmetrie der ELF.

Im Funktionshyperraum der ELF werden Punkte gefunden, an denen die ELF
maximal ist. Die Punkte zu diesen Maximalwerten werden als Attraktoren
bezeichnet. Der Wirkungsbereich eines Attraktors wird Giber den Gradienten der
ELF bestimmt. Diese Wirkungsbereiche sind dann graphisch darstellbar, wie die
Abbildung 105 beispielhaft am Hydroxidion verdeutlicht.

N\
S

/

Abb. 105: Zwei Attraktoren sind zu erkennen. 1. Der Attraktor, der die Bindungs-
elektronen der O-Hr-Bindung darstellt. 2. Der Attraktor, der die freien Elektronenpaare
reprasentiert. Die einzelnen Attraktoren fir jedes Elektronenpaar sind wegen der
Rotationssymmetrie der Elektronenpaare zu einem Rotationskdrper (Torus)
verschmolzen.

H
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Die Wirkungsbereiche von ELF-Attraktoren ermdglichen eine neue Formulierung
der lonizitat chemischer Bindungen, bei der die Abgrenzung und relative
Wichtung von kovalenten und ionogenen Anteilen einfach zu ziehen sind. Hierzu
mufl3 die Form der Attraktoren analysiert werden: Sind diese mehr oder weniger
kugelsymmetrisch um die Atomrimpfe verteilt, liegen entweder tUberwiegend
ionogene oder van-der-Waals Wechselwirkungen vor. Bei steigendem kovalenten
Bindungsanteil wandert der Attraktor zwischen die Bindungszentren, im ideal
kovalenten Fall liegt er symmetrisch zwischen diesen.

Eine sehr ausfuhrliche und verstandliche Abhandlung Uber die ELF und
insbesondere die Interpretationen chemischer Aspekte wird von Savin, et al. [67,
96] gegeben.
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Anhang I
.

Theoretische Grundlagen zur NMR-Spektroskopie

1. Kernmagnetische Wechselwirkungen31

Atomkerne mit einer ungeraden Anzahl an Protonen oder Neutronen besitzen
einen Kerndrehimpuls, der auch Kernsgirgenannt wird:

S=n/I(l +1) (54)

mit1 =0, 1/2, 1, 3/2, ... , 9/2 magnet. Kernspinquantenzahl

Atomkerne mit | > 0 haben ein magnetisches Kernmomegndlas in Einheiten
des Kernmagnetong, = 5,05110%" A/m* angegeben wird. Kernspin und
Kernmoment sind tber das gyromagnetische Verh3itmgeinander verkntpft:

fp=ys (55)

Das gyromagnetische Verhdltnis ist eine kernspezifische Konstante, die fur jeden
Kern experimentell bestimmt werden mulf3.

Legt man an ein System ein homogenes magnetischesBsedth, so ist der
Kernspin verschiedenen Wechselwirkungen ausgesetzt, die seine zeitliche und
raumliche Orientierung beeinflussen. Quantenchemisch ist der Zustand eines
solchen Systems mit der zeitabh&ngigen Schrédinger Gleichung beschreibbar:

i%(r,t) = A (r,t)W(r,t) O Y’ et i%(r,t) = (r,))W(r,1) (56)

Die Wechselwirkungen, die das System beinhaltet, werden durch den
zeitabhéngigen Hamilton-Operatd#(r,t) beschrieben. Wird das System in
einem rotierenden Koordinatensystem (,rotating frame*) betrachtet [162], so

verliert der Hamilton-Operator seine Zeitabhangigkeit. Die Wellenfunktion
Y(r,t) kann durch einen Separationsansatz ebenfalls auf zeitunabhangige

Elemente zuriickgefuhrt werden.

H(r,t) O PF98r - H(r)

_ (57)
Separationsansatz 0 W (r,t) =@ (r) &

31 Ausfuhrliche Beschreibungen zu diesem Thema findet man in den zahlreichen Lehrbuichern tiber
NMR-Spektroskopie. Empfehlenswert sind die Blcher von Slichter [162], Gerstein/Dybowski
[163] und Fyfe [164]. Einen sehr guten Uberblick gibt auch die Vorlesung von Herrn Dr. Neue
JFestkdrper-NMR-Spektroskopie®, die als Vorlesungsskript [165] vorliegt.

% Die Normierung des Hamilton-OperatdI:i; auf 7iist in der NMR-Spektroskopie Ublich,

wegen E =fiwresultiert E in Einheiten von Hz{ ) .
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I:I(r)(pn(r) =E@(r) = zeitunabhéangige Schroédinger Gleichung (58)

Der Hamilton-Operator |4t sich dabei fur diamagnetische Substanzen in folgende
Komponenten zerlegen:

H=H, +H  +H, +H, +H,, (59)
mit:
", = Zeeman Wechselwirkung
" . = Chemische Verschiebung
/= Dipolare Wechselwirkung
f}?Q = Quadrupolare Wechselwirkung
H,, = Hochfrequenzfeld Wechselwirkung

Zeeman Wechselwirkung

Die Zeeman Wechselwirkung beschreibt die Aufspaltung der entarteten
Energieniveaus des Kernspins in (21+1) angeregte Energieniveaus durch Anlegen
eines aulReren Magnetfeldes. Bie Energiedifferenz zwischen den einzelnen
Energieniveaus wird gegeben durch:

AE=hlV, =hldy, (60)
w, wird Lamourfrequenz genannt, fur die gilt:
w =-y[B (61)

Die Gleichung (61) ist die Resonanzbedingung fir das NMR-Experiment. Wirkt
auf eine Probe im homogenen Magnetfeld ein Strahlungsfeld mit der
Lamourfrequenz ein, so ist Resonanz zwischen den Zeeman-Niveaus und dem
Strahlungsfeld moglich. Der Hamilton-Operator der Zeeman Wechselwirkung hat
die Form:

H,=-y[B, I, =, T, firB, | = Achse (62)
mit fz = Kernspinoperator, z-Komponente
Chemische Verschiebung und Abschirmung
Die Elektronenhulle der Atome verandert das am Kern wirkende Magnetfeld, was

durch den Hamilton-Operator der chemischen Verschiebung berticksichtigt wird.
Der Hamilton-Operator-,, kann geschrieben werden als:

(}?cs =7y EE’: [& [éo (63)

o ist ein Tensor 2.0rdnung und heiRt Abschirmungstensor. Dieser ist durch das
atomare System bedingt und somit quantenmechanisch ableitbar. Diese Ableitung
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ist zuerst von Ramsey [166-167] auf der Grundlage der Theorie Uber die
magnetische Suszeptibilitat von van Vleck [168] durchgefiihrt worden. Im
folgenden soll nun exemplarisch fir die Wechselwirkungstensoren in der NMR-
Spektroskopie diese Entwicklung aus quantenmechanischer Sicht skizziert werden
[169-172]:

Zunéchst muld der Abschirmungstensor definiert werden. Aus Gleichungen (62)
und (63) ist der Hamilton-Operator flr ein atomares System gegeben durch:

N N A

W:WZH#CS——yEVEQl a) ——u[ﬂl a) (64)
Die Energie eines Spinsystems im Magnetfeld ist dann (Index K fur Kern):
A =[-atf-6)Blw=Ey O  E=-pfl-5)E (65)

So kann der Abschirmungstensor definiert werden als:

OE?
GFidE,

=(1-6) (66)

B=0,u=0

Das Anlegen eines Magnetfeldes kann als Stérung des elektronischen Systems im
Grundzustand angesehen werden. So lal3t sich der Hamilton-Operator dieses
Systems mit dem Ansatz der Storungstheorie beschreiben [139, 162] (vgl. Anhang

l):
H=H, +BEHP + B> [+ (67)

Fur die Betrachtung dieses Systems ist zu berlcksichtigen, dal3 neben dem
angelegten Magnetfeld ein magnetisches Feld durch die Kernspins induziert wird.
Der Hamilton-Operator fur das gesamte elektronische System ist somit:

7;:7;kin+(]:\{pot ZEP A)n % §+A

p = Impulsoperator  V = Potential operator (68)
A = V ektorpotentialoperator, fir den gilt

— —

A1L/" A#’ mItAh__er +Ier3rn:Ab,n+A<,n und Beff:Zan'Bh

n

Wird Gleichung (68) ausformuliert, so ergibt sich mjt= p, _%A),n :
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fi=5 3 BV LS (B A Ab )5S (A + A

2mc
2 7(0) f(B) f(B,u)
2 ™
o (69)
+
2mc? Z Ab
f(B?) f(u2>~o,
da p sehr klein
= g2 (@

Nach Gleichung (66) ist die Abschirmung durch Ableiten der Energie nach dem
magnetischen Kernmoment und nach dem von aul3en angelegten Magnetfeld zu
erhalten. So ist fur die Abschirmung nur der Teil des Hamilton-Operators aus
Gleichung (69) wirksam, der von diesen Komponenten abhéngt. Es lal3t sich
folgende Storungsenergie extrahieren, fur die gilt [162]:

Estorung =J'Lll [g_%(fﬁwd' AKﬁ)EHIU oy

o [AJwlrmp) + g |
a (70)

: q_F 5 0
—_IA< WOy g0y ] - A pgEn

= S[A GO ar

Die rein elektronische Grij}, ist als FluRdichte definiert, die bei angelegtem

Feld fliet. Nach den Gleichungen (65) und (70) kann der OperA;or
umgeschrieben werden, und es ergibt sich [162]:

E

Stérung

E (r) dr (71)

Fur die Ermittlung der Abschirmung ist mit Gleichung (71) eine Vorschrift
gegeben: Zuerst mul} die FluRRdichte berechnet werden (a), damit dann das Integral
geldst werden kann (b). AnschlieRend wird nach Gleichung (68) abgeleitet.

Zur Berechnung der Fluf3dichte muf3 eine Wellenfunktion gefunden werden, die
die Schrédinger Gleichung (72) erfullt, welche ein Elektron beschreibt, das mit
dem elektrostatischen Feld sowie dem statischen Magnetfeld wechselwirkt:

R

Mit einem Stérungsansatz 1.0rdnung ist die gesuchte Wellenfunktion:
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it A
Wo=W,t Z L
4 E - E,
Fir die Flul3dichte ergibt sich dann aus den Gleichungen (70) und (73):

wn = wo + z Enown (73)

- _ hq * _ *
lo —m[woﬂ% woDwo]
=J(r)

hq N " hq * * *
+Zm[womwn SC/ASITA [F Zm[wnmwo WOy &, (74)

=1 para
2
—%fbw;wo
=ldia
Der erste TermJ(r) beschreibt die Spin-Rotations-Wechselwirkung und
verschwindet, wenn die Wellenfunktiapyals reale (nicht komplexe) Funktion
betrachtet wird { ,orbital angular momentum quenching®). Die zwei folgenden
Terme werden auf Grund ihrer Vorzeichen in Analogie zur Bezeichnung der
magnetischen Suszeptibilitdt als paramagnetische (Terme, die angeregte Zustande
beinhalten) und diamagnetische Terme der FluRRdichte definiert. Hieraus folgt
dann auch eine Unterteilung der Abschirmung in diamagnetische und
paramagnetische Terme:
6 = &para + 5-dia (75)

Nach [173] werden die Komponenten des Abschirmungstensors, bezogen auf das
Hauptachsensystéingewahit nach:

011 = 022 = 033 (76)

Die absolute Abschirmungskonstante ist definiert als:

o - (VKern - VH’obe) D.OG (77)
ppm Vicern

V.. ISt dabei die Resonanzfrequenz des nackten Atomkerps,. die
Resonanzfrequenz der Probe.

33 Zur Beschreibung und Darstellung von Tensoren im Hauptachsensystem sei auf das Lehrbuch
von J. F. Nye ,Physical Properties of Crystals" [75] verwiesen.
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Abschirmungskonstanten sind wegen der Messungen am nackten Kern recht
schwierig zu ermitteln, so dal3 zur einfacheren, experimentellen Handhabung die
chemische Verschiebung eingefiihrt wird. Hier dient eine Referenzsiibgianz
Eichung der Verschiebungsskala.

/o) _ (Vﬂ'obe - VReferenz) D.OB - Oretoenz ~ T prone

ppm VRe ferenz (1 - URe ferenz)

(78)
D ‘ﬁefﬁu ‘ﬁl_’ 5 = (URe ferenz aPr obe)

Die Komponenten des Verschiebungstensors im Hauptachsensystem sind dann
nach Gleichungen (64) und (66) (vgl. auch Abb.106) auszuwéhlen:

511 2 522 2 633 (79)

Fur die Spektrenanalyse werden von [173] folgende Gréf3en definiert:

Isotrope chemische Verschiebundy, = %(611 +3,, +0) (80)
Spannweite: Q=0,, — 0y (81)
0, — 0
Verzerrung: K= w (82)
Magnetfeld
=

Abschirmung

v

Verschiebung

Abb. 106 Skaleneinteilung fir die verschiedenen NMR-Gr6len: Magnetfeld,
Abschirmung, Verschiebung

% Die Referenzsubstanzen sollten i.a. einfach zu handhabende Chemikalien sein, die ein scharfes,
eindeutiges NMR-Signal haben. Die chemische Verschiebung der Referenzsubstanz wird entweder
gleich null gesetzt (z.B. TMS fir difH-NMR-Spektroskopie [174]) oder — falls die absolute
Abschirmungskonstante bekannt ist — relativ zur Abschirmung des nackten Kerns angegeben (z.B.
fur *3Cd-NMR-Spektroskopie [76]).
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Dipolare Wechelwirkung

Die dipolare Wechselwirkung ist die Wechselwirkung zwischen zwei Spunsg

2, und kann auch mit einem Tensor 2.0rdnung beschrieben werden. Der
Hamilton-OperatorH, hat die Form:

#H,=71,DM, (83)

D ist hier der dipolare Kopplungstensor. Gleichung (73) laf3t sich in drei
Komponenten zerlegen [165]:

Hp = Hy +HP +H,? (84)
(1) skalare J-Kopplung: #® =30, 0, J= % EQJXX +J,,+ JZZ) (85)
J = Kopplungskonstante

(2) indirekte Dipol-Dipol-Wechselwirkung:

1

A0 = Y DR, O, mt DY=2(D,-D,) (86)
a,b=x,y,z
(3) direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung:
AP= SO9E,E, mt DP=3(0,-D.)-%, @)

a,b=x,y,z

Die skalare J-Kopplung sowie die indirekte Dipol-Dipol-Wechselwirkung werden
durch den Austausch der Kernspins tber die elektronische Umgebung der Kerne
verursacht (simultane Kopplung des Elektronenspins zu den beiden Kernspins und
Fermi-Kontakt-Wechselwirkung [163]). Diese Wechselwirkungen spielen im
Festkorper nur eine untergeordnete Rolle.

Die direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird durch die direkte Kopplung der
Kernmomente erzeugt. Das magnetische Moment eines Kernspins ist den
magnetischen Dipolfeldern seiner Nachbarkerne ausgesetzt. Im Festkorper kann
die direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung sehr grol3e Auswirkung haben, was sich
durch eine starke Verbreiterung des Signals bemerkbar macht.

Quadrupolare Wechselwirkung

Atomkerne mit | > 1/2 besitzen eine nicht-sphérische Ladungsverteilung im Kern.
Dies fuhrt zu einem elektrischen Feldgradientén(Tensor 2.0rdnung) am
Kernort, der mit dem elektrischen Quadrupolmoment Q wechselwirkt. Der
Feldgradient wird im wesentlichen durch chemische Bindungen (hauptsachlich
kovalente Bindungen) erzeugt. Der Hamilton-Opera@Qmat die Form:

f == __FV7 (88)
21(21 -1)
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Das Quadrupolmoment Q ist eine charakteristische Konstante fir jeden Kern und
hat die Einheit einer Flache (z.B. 8= 2.810% cn¥ [163]). In den meisten
Fallen hat die quadrupolare Wechselwirkung den dominierenden Einflul3 auf die
NMR-Spektren.

Hochfrequenzfeld Wechselwirkung

Im Puls-Fourier-Transform-NMR Experiment wird die Probe in ein homogenes
Magnetfeld B (z-Achse) gebracht und mit zeitlich kleinen Hochfrequenz-Pulsen
B, (x-/y-Achse) die Resonanz mit den Zeeman-Niveaus erzeugt. Dies wird in der
Schrédinger-Gleichung mit dem Hamilton-OperatQtf; bertcksichtigt:

[ros@]
Ho =-yBe O mit By =28 Cos(wet) FangD (89)
0o O

B ist linear polarisiert und kann in zwei zirkular polarisierte Komponenten
zerlegt werden. Die wirksame Komponente ist die, die ,mit den Spins rotiert",
d.h. langfristig in &hnlicher Weise wie der Spin einwirkt [165].

2. Einfache NMR-Experimente

Fur die theoretische Betrachtung einfacher NMR-Experimente ist es sinnvoll, sich
mit der Dichtematrix-Theorie vertraut zu machen [162,165].

Dichtematrix-Theorie
Der Zustand eines Systems zum Zeitpunkt t wird durch die Wellenfunigtion
beschrieben:

21+1

TOEDYACI (90)

Der Erwartungswert eines Operatqﬁsist dann gegeben durch:
(0)= Iw*éw r = <w\é\w> =3 G, () EQn’@n> (91)®

Dies ist die Lésung auf atomarer, mikroskopischer Ebene. Im Experiment wird
aber gewohnlich eine makroskopische Grof3e erfaldt, d.h. es werden sehr viele
atomare Systeme in verschiedenen Zustanden beobachtet. Dies wird durch den
Ubergang zur statistischen Physik beriicksichtigt. Hierfir erhalten wir fur den
Erwartungswert des Operators ein Scharmittel:

% Wer mit der Bracket-Schreibweise in der Quantenchemie nicht vertraut ist, der sei auf
einschlagige Lehrbiucher Gber Quantenchemie verwiesen, ein didaktisch sehr gutes Werk ist z.B.
F.L. Pilar ,“Elementary Quantum Chemistry* [139].
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(0)=3 cn(c,(® Eer@n> mit  c,(c,®)=(ngm)  (92)
p wird Dichteoperator oder Dichtematrix genannt.
(0)= > (nlpim)

Wegen (t) ist auch die Dichtematrix eine Funktion der Zeit. Die
Zeitabhangigkeit wird durch die Liouville-von-Neumann-Gleichung beschrieben
[175]:

=S =a(p) e

. firn am L fan
i [ EQn‘(Hp— pﬁ‘n> =i E@pﬁ] (94)
Gleichung (94) hat die formalen Lésungen [83]:

p(t) =& [yt = 0) & (95)

Die Spur der Dichtematrix eines Operators entspricht einer Observablen! In der
NMR-Spektroskopie entspricht z.B. das makroskopische, magnetische Moment in
z-Richtung dieser Observablen, das durch Anlegen eines aufReren Magnetfeldes
entsteht:

<|\7|Z> =ymING7 )=y mINS(p,7,) mit N =Gesamtzahl der Spins (96)

Unter der Berilcksichtigung, dal’ die Wechselwirkungen zwischen dem &auf3eren
Magnetfeld und den Spins viel grof3er sind als die Wechselwirkungen der Spins
untereinander, und daf’ in den Experimenten die Temperatur immer ausreichend
groR ist {71, | << KT /1), kann 3, geschrieben werden als:

L _ e 1 %hﬁDl thD o7
P=—wn ool T H
Se g e g
O O d 0O

DalTll eine Konstante ergibt, l&Rt sich die Proportionalitdtsbeziehung formulieren:

ESNUINS I L
n nir n nioT

(98)
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Fur die Magnetisierung ergibt sich dann:

11 h ~
() = e 5 ey (o - R . )
:W?NZ@IAZ n>+hz|E_|yTBf’r n <nf22 n> (99)

_yN Z' JBING | hZDyBoEN2|
I'I “n Nkr & =" M KT

Hochfrequenzpulse im rotierenden Koordinatensystem

Fur die Betrachtung von Hochfrequenzpulsen bei NMR-Experimenten sollen nur
die Zeeman und die Hochfrequenzfeld Wechselwirkungen beriicksichtigt werden.
Der Hamilton-Operator ist dann [165]:

> > " wi - 1 z —i + - +i +
H = 7_(Z +7_{7:;/~rksame7<omponente = wL UZ + Ewl(f+ @ i(Wret+@ge) +7 |]3 i(wget (pRF)) (100)
Im ,rotating frame* ergibt sich,

o % w(F, reemeel 4 7 rieomresl) 4 (o —)F, (101)
Bei den Messungen ist die Detektionsfrequemz.a. gleich der Anregungs-
frequenzwy,.. Damit vereinfacht sich der Hamilton-Operator zu:

o %wl(i B9 + 7 @H(pw) + (wL - wRF)fZ (102)

Die Phasenlage. des Hochfrequenzfeldes bestimmt dabei die Richtung des
Pulses, die im ,rotating frame* als statische, magnetische Felder erscheinen. In
Resonanz g, = wy.) tritt das aulRere Magnetfeld, Biicht mehr wirksam in

Erscheinung. So ist der Hamilton-Operator auf3erhalb des Pulses gleich null und
wahrend des Pulses:

H' =, [T,

. m : (103)
mit k = x fur x-Puls, k =y fur y - Pulsw, = ey = Nutationsfrequenz

oo
o0,

At . FID

Po Py Abb. 107 Einfacher 90° Puls in x-Richtung
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Abbildung 107 zeigt vereinfacht das Schema eines 90°-Pulses in x-Richtung. Die
Betrachtung der Dichtematrix vor und nach dem Puls veranschaulicht den Verlauf
der Magnetisierungp, ist schon aus Gleichung (98) bekannt. Fur den Zeitpunkt

At gibt Gleichung (94) die Losungsvorschrift an:
ﬁl(At) — e—mm an Emwz (104)

Durch Umformung ergibt sich eine Proportionalitatsbezieffung

00 1 0O
~ ~ -1
07 =—01 o0 10 105
pl Y \/ED |:| ( )
0o -1 o0

Die Wirkung des x-Pulses auf die Spins im Boltzmanngleichgewicht kann als eine
Drehung des Magnetisierungsvektors in der yz-Ebene des rotierenden
Koordinatensystems betrachtet werleGenauer sind es Einquantenkoharenzen,
die durch den Puls erzeugt werden und ein ,free inducation decay” (FID) mel3bar
machen. Die Signalintensitat in der xy-Ebene wird durch die Pulsléange gesteuert.
Fur einen 90°-Puls sinfit = 172 w,* und die Signalintensitat maximal.

Quadrupol-Echo-Pulsfolge

Zur Detektion des Mel3signals werden zeitabhéngige Messungen der elektrischen
Spannung durchgefuhrt, die durch die Bewegung der magnetischen
Dipolmomente in der Probe induziert wird. Da die Hochfrequenzpulse durch sehr
hohe elektrische Spannung erzeugt werden, ist der Detektor kurze Zeit nach einem
Puls noch nicht in der Lage, das Mel3signal aufzunehmen, so dal’ der Anfang des
FIDs nicht gemessen werden kann (Totzeitproblem). Fur Kerne mit | > 1/2 laf3t
sich dieses Totzeitproblem durch eine einfache Pulssequenz umgehen.

(N oo
) Dx o Dy
At LT At t=t1 "¢
< » - > |4 P————>
Po P Ps Ps Py

Abb. 108 Quadrupol-Echo Pulsfolge

Der Hamilton-Operator der quadrupolaren Wechselwirkgdgst im rotierenden
Koordinatensystem (mib, << w,) [165]:

ﬁQ:wQSff—lfzg mit

; = 050 (106)

C()Q =
21(21 -

% Der Operatorfy ist hier in Matrixschreibweise angegeben, néheres hierzu findet sich in [163,

165].
%" Die Vorstellung der Drehung ist nur ein vereinfachtes Bild, das bei mehreren Pulsen nicht mehr
richtig sein mul3.



Theoretische Grundlagen zur NMR-Spektroskopie 180

Fur den Hamilton-Operator wahrend des Pulsexperiments ergibt sich dann:

. w, Ef wahrend des Pulses k = Pulsrichtung x/y
H' =0 O 1. 720 . (107)
%%sz 3 0 aulRerhalb der Pulszeiten

Fur die Verfolgung der Magnetisierungsrichtungen sind nun wieder die
Dichtematrizen zu den jeweiligen Zeitpunkten zu berechnen (vgl. Abb. 108).
P, und p, sind schon aus dem vorherigen Kapitel bekannt (Gleichung (98) und

(105)). Fur die weiteren Zeitpunkte ergibt sich dann:

D O e—inr O D

~ —iwoT i 7125 N HwgT T *IZD +|w T —|w T
B, =6 TS 0 = e or (108
% 0 _e+|er 0 %
D 0 e+ia)QT O D
bo=e 2 p,@s" = L g e ' (109

T@ A

0 e+in(r—t) O D
|wQ(T t) 0 |wQ(r t)D(llo)

U
0
@ _e+in(r—t) O @

Der 2. Puls (Gleichung (109)) kann als Zeitumkehr der Quadrupolwechselwirkung
betrachtet werden. Fir trergibt sich zum Zeitpunkt vier:

02 1220 L 02 1
R -iwgt g7 =277 *iwgt g7 -5 72
—e TS g e

I\ﬂ‘

0o 10
po=—rC1 o0 10=p07 (111)
J20 Y
00 -1 o0

Die Magnetisierung bei vier entspricht also wieder der Magnetisierung zum
Zeitpunkt 1, doch diesmal sind keine stérenden Einfliisse durch einen kurz zuvor
abgestrahlten Puls vorhanden, und es kann das gesamte FID aufgenommen
werden.
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3. Pulverspektren

Linienformen der NMR-Signale von Festkorpern

Als Beispiele sollen im folgenden die charakteristischen Linienformen von
Verschiebungsspektren (NMR-Spektren von Kernen mit | = 1/2,"2®d, ***Hg)

und Quadrupolspektren (NMR-Spektren von Kernen mit | = 1, 2ZiB.
sogenannte Pake Spektren [164]) diskutiert werden.

Fur die Betrachtung von Pulverspektren ist es sinnvoll, sich die betreffenden
Hamilton-Operatoren in sphéarischen Koordinaten anzusehen, da das
Hauptachsensystem der einzelnen Wechselwirkungen beliebige Orientierungen
zum Laborkoordinatensystem einnehmen kann. So l|a@t sich das Labor-
koordinatensystem um die Eulerwinkel, (B, ydrehen, bis es sich mit dem
Koordinatensystem der Wechselwirkungen deckt. Die Drehung erfolgt nach der
Konvention von Rose [178]. Konnen die Wechselwirkungsenergien gegentiber der
Zeeman Wechselwirkung als klein angesehen wétdem sind diese mit einer
Storungsrechnung 1.0rdnung ausreichend genau beschrieben. Fiur die Hamilton-
Operatoren der Abschirmung und der Quadrupolwechselwirkung ergibt sich dann
[179]:

A

~ 1 .
. =w, O, [%riw +2 0 {3cos’ B-1- s [8n? B B:os(Zy))E

O, = %(U11 +0,, + 033) = isotrope Abschirmung

Ocs = 2 5033 - l(a22 + 011)D 2 anisotrope Abschirmung (112)
3 2 O

Nes = T2" % = Asymmetrieparameter
O3~ Oig

der Abschirmung

H, = w, Dj—f[BcosZB—l—aninz,BEtos(Zy)] [%ff —%fzg

:V22 Vi

o V. £ Asymmetrieparameter (113)

des Feldgradienten

Die Resonanzfrequenz fur die chemische Verschiebung ergibt sich dann aus den
Gleichungen (62), (63) und (112):

w=w, [%Iiso + %5% [f3cos’ B -1- s in* B E:os(Zy))E (114)

% Fur die chemische Verschiebung trifft diese Naherung ohne weiteres zu, fur die quadrupolare
Wechselwirkung ist dies aber nur bei schwachem Quadrupolmoment richtig, wie z.1i-bei
Kernen.
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Das Pulverspektrum fir | = 1/2 hat also ein isotropes Signal, das rotationsinvariant
ist und durch anisotrope und asymmetrische Anteile erganzt wird, die abhéanigig
von der Orientierung des Abschirmungstensors zur Magnetfeldachse sind. Durch
Reorientierungsprozesse kann die Form des Abschirmungstensors im zeitlichen
Mittel stark beeinflul3t werden. Sind die Reorientierungsprozesse sehr schnell, wie
z.B. in Flussigkeiten, so verschwinden die anisotropen und asymmetrischen
Anteile des Abschirmungstensors, da er im zeitlichen Mittel als sphéarisch
angesehen werden kann; nur noch der isotrope Teil des Abschirmungstensors wird
detektiert.

Analog ergibt sich die Resonanzfrequenz fur die quadrupolare Wechselwirkung
aus den Gleichungen (62), (106) und (113):

W=, +w, g(Sc:os2 B-1-nysin® Bcos(Zy)) (115)

Hierbei ist darauf hinzuweisen, daf}, positive und negative Werte annehmen
kann. Aus energetischer Sicht werden durch die Quadrupolwechselwirkung (far
’H ist | = 1) die drei Zeeman Niveaus unterschiedlich beeinfluRt. So erfahren die
,+1/-1“ Niveaus energetisch eine Absenkung um den gleichen Betrag, und das
,0“ Niveau wird um den doppelten Betrag angehoben. Es ergeben sich zwei
Resonanzen symmetrisch zur Resonanzfrequenf164]. Auch hier haben
Reorientierungsprozesse starken Einflul3 auf den Quadrupolkopplungstensor und
somit auf die Linienform des Spektrums. Wichtige EinfluRparameter sind der
Winkel, den der elektrische Feldgradient zur Magnetfeldachse einnimmt, die
Einstellungsmdglichkeiten des Feldgradienten bei den Reorientierungsprozessen
(= Sprungmodell) und die Geschwindigkeit der ReorientierungsproZesse.

Um nun die Linienform der jeweiligen Spektren zu simulieren, muf3 die
Intensitatsfunktion in Abhangigkeit van gefunden werden.

Far die Intensitatld(w) bei der Resonanzfrequena gilt eine direkte
Proportionalitat zur Anzahl der Molektle mit einem Wechselwirkungstensor, der
die OrientierungQ zur Magnetfeldachse hat. Die Wahrscheinlichkeit, dal3 der
Wechselwirkungstensor eines Molekils mit der Orientief@rangeregt wird, ist

PQ) = P@,y). Fur diese qilt:

[P(Q)dQ = [ [w) o (116)

Die Intensitatsfunktion kann nun mit Hilfe der Gleichungen (114) bzw. (115) far
den jeweiligen Kernspin fir jede Frequeazberechnet werden (siehe hierzu
Beispiele in [163]). Die dipolaren Wechselwirkungen gehen bei solchen
Berechnungen als Verbreiterungsfunktion ein. Die Abbildungen 109 und 110
zeigen fur axialsymmetrische Systeme=0) beispielhaft typische Linienformen

fur Kerne mit einem Kernspin | =1/2 und | = 1.

% Eine tiefergehende Abhandlung uber diesen Themenkomplex geben das Lehrbuch von Tycko,
.Nuclear Magnetic Resonance Probes of Molecular Dynamics” [83] und die Dissertation von Dr.
J. Senker [180].
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| 1
| | > v

011= 02, = 0Op O33=0p

Abb. 109 Pulverspektrum fur Kerne mit 1=1/2 mit einem axialsymnsetren
Abschirmungstensor (,Dipolar Broadening” = 500 Hz)

_3 Qcc
"1'52|(2|—1)(1 o)

Av,

) =5 QCC (117)
2121 -1)

QCC = w, [21(21 -1)

— kHz

Av,

Abb. 110: Pulverspektrum fir Kerne mit | = 1(z.B. Deuterium) mit einem

axialsymmetrischen Quadrupolkopplungstensor, G3Quadrupolkopplungskonstante,
(,Dipolar Broadening“ = 1 kHz)

Magic Angle Spinning (MAS) Technik

Bei Festkorper-NMR-Spektren kdnnen die Linienbreiten durch den Einfluf3 von
starken dipolaren Wechselwirkungen und grofR3er Anisotropie der Abschirmung
sehr grof3 werden. Eine Mel3technik zur Verkleinerung der Linienbreite bei
Festkbper-NMR-Spektren ist das ,Magic Angle Spinning“ (MAS) [181]. Hierbei
wird die Probe in den Magischen Winkel vén= 54,44° gebracht und um die

Rotorachse gedreht. Eine Prinzipskizze der MAS-Anordnung zeigt Abbildung
111.
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Bo

Probenachse Rotorachse

Abb. 111: Prinzipskizze der MelR3anordnung beim Magic Angle Spinning

Die kinstliche Rotation um eine feste Raumachse laf3t sich in zwei
aufeinanderfolgende Drehungstransformationen zerlegen.

1. Hauptachsensystem Spinnersysteni’, ', y')
2. Spinnersystem. Laborsystemd, 6, 0)

Am Beispiel von Systemen mit Kernspin | = 1/2 soll im folgenden der Einflul3 der
MAS-Technik auf die NMR-Spektren aufgezeigt werden. Hierzu ist es wichtig,
sich wieder die betreffenden Hamilton-Operatoren in spharischen Koordinaten
anzusehen. Gleichung (112) zeigt den Hamilton-Operator der Abschirmung
bereits in sphéarischen Koordinaten. Fur die dipolaren Wechselwirkungen ist der
Term der direkten Dipol-Dipol-Wechselwirkung im Festkdérper dominant. In
spharischen Koordinaten transformiert ist Gleichung (87):

=0 = WD#QQSCOSZB 1EQ3I1J22 flfz) (118)

Im magischen Winkel ist der Terni3cos’ 8—-1) gleich null. Bei schneller
Rotation (mitw,) der Probe im Magischen Winkel verschwinden nun alle Terme,
die von (3cos’ B—-1) abhangen: Die dipolaren Wechselwirkungen und die
Anisotropie der Abschirmung!

Im Spinnersystem (sf fir ,spinning frame*) wird das MagnetfeJa@tabhangig:

O

O
En©cogw,t)0 e _rroqwt)
B, O FPWIY _, B (t) = %n@sn (wt) 2 \/ggsin(w,t)m (119)

cos® % % \/g %

O
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Die Resonanzfrequenz wird ebenfalls zeitabhangig und kann geschrieben werden
als [49, 179]:

2 ,
1) = 9,0%, +2 0, (0% - o) cos(20t) + o sin(2e0 ) + 5

£ (1)

=f(2w,)

, (120)
3 wL[v‘iojfl cog(w,t) +~/205 n(wrt)]

=f(w)

Gleichung (120) hat einen zeitunabhangigen Term, der das isotrope Signal
reprasentiert, einen zeitabhangigen Term, der mjio2ziliert, und einen zweiten
zeitabhangigen Term, der nuj, oszilliert. Die Anisotropie des Abschirmungs-
tensors wird also durch die Rotationsfrequenz moduliert (vgl. Abbildung 112).

Ist die Rotationsfrequenz gré3er als die Anisotropie der Abschirmung, erhalt man
nur eine scharfe Resonanzlinie der isotropen Abschirmung. Ist die Anisotropie
groRer als die Rotationsfrequenz, so ist das isotrope Signal von scharfen
Seitenbanden flankiert, die im Abstand der Rotationsfrequenz die Spannweite des
Spektrums abdecken. Die Intensitatsverteilung des isotropen Signals und der
Rotationsseitenbanden beinhaltet also noch Informationen tber die Anisotropie
der Abschirmung. Herzfeld und Berger [49] haben eine Methode auf Basis der
Gleichungen (118) und (120) entwickelt, mit der die Hauptachsenkomponenten
des Abschirmungstensors aus MAS-Spektren ermittelt werden kdénnen. Damit
lassen sich hochaufgeloste Festkérper-NMR-Spektren ohne Informationsverluste
gegenuber statisch gemessenen NMR-Spektren anfertigen [182-185].

T, | —

I I [

0, 02 O33

Abb. 112 MAS-Spektrum in das zugehdrige statische Festkérper-NMR-Spektrum
hineinprojiziert. (Intensitéten entsprechen nicht den realen Verhéltnissen)
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Relaxationszeiten

Durch die Betrachtung im rotierenden Koordinatensystem wird der Hamilton-
Operator, der das NMR-Experiment beschreibt, in eine zeitunabhangige Form
gebracht (vgl. Anhang I1.1). Im Laborkoordinatensystem, d.h. also im realen
NMR-Experiment, ist aber durchaus eine Zeitabhangigkeit gegeben.

In der klassischen Betrachtung hat ein magnetisches Momeit einem

magnetischen Feldi die folgende Bewegungsgleichung:
du _
— =y ixH (121)

Diese Bewegung ist als eine Prazession des Momentvektors um die
Magnetfeldachse vorstellbar. Auf molekularer Ebene kann die makroskopische
Magnetisierung als Summe Uber alle mikroskopischen, magnetischen
Kernmomente beschrieben werden. Es resultierir

—

dm

E=y[l?|><ﬁ (122)

Das magnetische Feld besteht aus dem Anteil des statischen, homogenen
MagnetfeldesFl0 und dem Anteil des Hochfrequenzfeldlé]§ wobei letzteres als

ein rotierendes Feld denkbar ist, das mit der Frequeimzder xy-Ebene rotiert.
H 1aRt sich in die folgenden Komponenten zerlegen:

H,=H,tosat H =-H Bnat H,=H, (123)
Im thermischen Gleichgewicht ist die relative Besetzung dér unteren und
oberen Energieniveaus (z.B. bei Spin-1/2-Systemen E(1/2) und E(-1/2)), die durch
die Zeeman Wechselwirkung enstehen (vgl. Anhang II.1), durch die Boltzmann-
Verteilung gegeben:

ﬂ — e—AE/kT (124)
nO

Durch das Einstrahlen des Hochfrequenzfeldes in Resonanzfrequenz wird eine
Population von hohen Spinzustanden erreicht, die nach kurzer Zeit eine
Gleichbesetzung der Zustdnde zur Folge hat (es liegt ein dynamischer
Gleichgewichtszustand vor, d.h. es werden in gleichem Mal3e Kerne in die oberen
Zustande angehoben wie in die unteren Zustande abgesenkt). Das molekulare
System ist jedoch kein starres System, sondern standig in Bewegung. Dadurch ist
Energieaustausch zwischen den einzelnene Kernen mdéglich und die Besetzung der
unteren Spinzustande bevorzugt. Die abgegebene Energie wird vom
Gesamtsystem als zusatzliche Warme aufgenommen.

Das System wird nach Einstrahlung nach einer gewissen Zeitspanne
(Relaxationszeit) wieder in den Ausgangszustand zurickkehren. Die
MagnetesierungM, im thermischen Gleichgewicht ist propotional zum

magnetischen FeldH,, die Proportionalitatskonstante wird als statische
magnetische Suszeptibilitat bezeichnet:
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M, = x [H, (125)

Nach Erreichen des thermischen Gleichgewichts muR Blsavieder erreicht
werden, d.h. die x- und y-Anteile der Magnetisierung verschwinden, und die z-
Komponente geht inM, (iber. Bloch [186-187] formulierte als erster die
Gleichungen der zeitabhdngigen Magnetisierung mit den charakteristischen Zeiten
T, (longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxation) und (fransversale oder Spin-
Spin-Relaxation):

dv, _ . M,
i y [{M,H, + M,H, Ginat) - T
dm M
Y =y [f{M,H, [eosat — M, H, ) - —~ (126)
dit T,
dm . M, - M
y — _ _ z 0
- y [{M,H, [Bosat — M, H, [$ina) =

Die longitudinale Relaxationszeit beschreibt dabei die Zeitspanne, die das System
braucht, um die durch den Hochfrequenzpuls aufgenommene Energie von den
Kernspins auf die Umgebung zu Gbertragen. Makroskopisch hat dann die erzeugte
Magnetisierung wieder das thermische Gleichgewicht erreicht.

Die transversale Relaxationszeit ist der Zeitrauny)(Ties exponentiellen
Abklingens des Signals (FID, siehe auch Anhang 11.2), das durch das
Auseinanderlaufen der Orientierungen der einzelnen Kernmomente
(Dephasierung) hervorgerufen wird. Dariiber hinaus kénnen auch hier Ubergénge
von den oberen auf die unteren Energieniveaus stattfinden. Fur den einfachen Fall
eines Kerns mit | =1/2 ist die vollstdndige Relaxationszeit gegeben durch:

1
T2

1,1 (127)
T, 2T

In Flussigkeiten ist der Energieaustausch sehr rasch maoglich, so dal3 hier die
Relaxationszeiten nur eine untergeordnete Rolle spielen. In Festkdrpern kénnen
die Relaxationszeiten jedoch sehr grof? werden (z,B0i§ 10s) und starken
Einflul3 auf die Messung nehmen, z.B. durch eine Verbreiterung der Signallinie.
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‘Anhang I

Theoretische Grundlagen der Kristallstrukturlosung und
-verfeinerung mit Beugungsmethoden

4

1. Strukturlosung mittels Einkristalldiffraktionsmessungen

Zur Losung einer Kristallstruktur werden hauptséachlich Einkristalldiffraktions-
messungen herangezogen. Sogenannte Ab Initio Strukturldsungen aus Messungen
an mikrokristallinen Pulvern sind wegen der Pulvermittlung und des damit
verbundenen Verlustes an Symmetrie-Informationen sowie des geringeren
Auflosungsvermogens sehr stark erschwert [188]. Die Pulverdiffraktion wird
deshalb nur dann zur Strukturldsung eingesetzt, wenn praparationsbedingt keine
Kristalle oder - zur Neutronenbeugung - Kristalle von nicht ausreichender Grof3e
erhalten werden kénnen. Die Beugungsbedingung fir die Rontgenstrahlen im
Kristall kann mit der Bragg-Gleichung beschrieben werden:

1 _4GnoO

ZHjﬁiin@:nD\ U Q:F—nz—D\z (128)

Konstruktive Interferenz eines parallelen Strahlenbindels liegt vor, wenn der
Gangunterschie@ [dl [$inN® ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange ist
[189].

Aus der Einkristallmessung werden die Elementarzellparameter durch die
Indizierung der Bragg-Reflexe, der Raumgruppentyp (oder eine Auswahl von
diesen) aus den Reflex-Ausléschungen und die Intensitatsdaten erhalten. Die
Intensitatsdaten sind mit Datenreduktion und gegebenenfalls mit Lorentz- und
Polarisations-Faktor-Korrektur sowie Absorptionskorrektur behandelt [29].
Hieraus soll nun ein Kristallstrukturmodell entwickelt werden, das diesen
experimentellen Daten am besten entspricht.

Die Elektronendichte im realen Kristall ist eine komplizierte 3-dimensionale
periodische Funktion. Durch Fouriertransformation kann diese Funktion in
Einzelwellen F, zerlegt werden. Das Beugungsbild im reziproken Raum, das der
Rontgenstrahl erzeugt, entspricht dieser fouriertransformierten Elektronen-
dichtefunktion:

Pxyvz =

% Fhk| E—iZTI(hX+kY+IZ) (129)

<|k

Mit Gleichung (129) ist fur jeden Punkt XYZ in der Elementarzelle die
Elektronendichte bestimmt.
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Die Strukturfaktoren [, sind periodische Funktionen und kénnen als Summe der
Streubeitrage der kristallographisch unterschiedlichen Atome in der
Elementarzelle formuliert werden:

Fhkl — Z fj Dl/j I]EiZHE(Jhxi+kyj+|zj) (130)
J

f, ist der Atomformfaktor des Atoms j mit den fraktionellen Koordinatewy. xz

in der Elementarzelle. Die mathematische Gestalt der Atomformfaktoren wechselt
je nach eingesetzter Strahlung. Roéntgenstrahlung wechselwirkt mit den
Elektronen der Atome, so dal3 zur Berechnung der Atomformfaktoren hier tGber
die Elektronendichte des Atoms integriert wird. Die Elektronendichte ist aus
Hartree-Fock- oder Dirac-Fock-Rechnungen fir jedes Atom bzw. lon bekannt und
in den jeweiligen Programmen zur Strukturverfeinerung implementiert. Neutronen
wechselwirken mit den Atomkernen, die im Vergleich zur Ausdehnung der
Elektronenhtlle als punktfdrmig anzunehmen sind. Der Atomformfaktor
vereinfacht sich hier auf einen konstanten Faktor, der koharenten Streuldnge, die
fur die meisten Atome experimentell ermittelt worden und ebenfalls in den
Programmen zur Strukturverfeinerung enthalten ist.

Im Modell des harmonischen Oszillatorsuseine Schwingungsfunktion, die die
thermische Bewegung des Atoms berucksichtigt. Durch diese Bewegung wird die
Phasenkohérenz verringert und ein Intensitatsverlust der Bragg-Reflexe induziert.
Fur die physikalische Behandlung dieses Ph&nomens gibt es verschiedene
Modelle [190]. Das einfache Modell der anisotropen Temperaturfaktoren hat sich
in der Festkdrperchemie durchgesetzt [191]. Im einfachsten Fall kann die
Auslenkung der Atome aus ihrer Ruhelage im zeitlichen Mittel als gleichférmige
Bewegung angenommen werden. Das Quadrat der mittleren
Schwingungsamplitude wird als isotroper Temperaturfakigibezeichnet:

21 u? in2
v=vyep L B eplleny,, STOF (131)
g d° 7 0 A0

Im Fall der anisotropen Beschreibung der Bewegung wird die
Schwingungsfunktion komplizierter [29]:

V=V, exp{ —2712(U11h2a*2 +U,,k’b? +U,l’c? (132)
+2UKb'c’ +2U,hla’c’ +2U,,hka'b'}

Die Koeffizienten |J sind Elemente eines symmetrischen Tensors 2. Stufe:

(133)
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Fir diesen Tensor kann ebenfalls eine aquivalente isotrope Auslenkyng U
berechnet werden, die nicht identisch mj, $t. Fur nicht orthogonale Systeme
mufl} allerdings der Tensor orthogonalisiert werden [192]. Im allgemeinen Fall
wird der &quivalente isotrope Auslenkungsparameter formuliert nach:

1 ©\2 \2 £\2
Uy = 5| Un(aa )" + U (00")" +U(cc) s
+2U,,aba’b" cosy +2U aca ¢ cosfB +2U,,bch ¢ cosa]

Fur die in dieser Arbeit vorkommenden Kristallsysteme berechnet gjclath
nach den Gleichungen (135) bis (137) [192].

Kubisches und orthorhombisches (auch tetragonales) Kristallsystem:
1
Ueq - é(Un + Uzz + U33) (135)
Hexagonales (auch trigonales) Kristallsystem in hexagonaler Aufstellung:

1 4 0
Ueq 255"33 +§(U11 +U,, _U12)§ (136)

Monoklines Kristallsystem mit b-Achse als Einheitsachse:

1 1 0
U, = 3 EJZZ + m(uﬂ +U,, +2U,, cosB)H (137)

Die Vorschrift zur Strukturlésung ist nun das Auffinden der Atompositionen xy z

in der Elementarzelle, so dal} die berechneten Strukturfaktqremit~Fden
beobachteten Strukturfaktoren, eine gute Ubereinstimmung haben. Die
Information Uber die beobachteten Strukturfaktoren steckt in den Intensitatsdaten
der Diffraktionsmessung. Unter der Berucksichtigung einiger Korrekturterme ist
die gemessene Intensitat | eines Bragg-Reflexes proportional zu dem Quadrat von
Fr:

| =K OR,[ (138)

Die Intensitatsdaten der Bragg-Reflexe beinhalten also nur die Amplitude der
Streuwelle. Die Phaseninformationen gehen bei der Messung verloren. Dies ist
das zentrale Phasenproblem der Rontgenstrukturanalyse. Fur die Losung gibt es
verschiedene Verfahren, von denen in dieser Arbeit nur die ,Direkten Methoden*
benutzt worden sind, die im folgenden sehr kurz erlautert werden sollen.
Grundlage bildet die Sayre-Gleichung (139), die auf dem einfachen Prinzip
beruht, dal3 die Elektronendichte im Kristall nie negativ und in punktférmigen
Maxima konzentriert ist:
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Fu =K ; Rt DRoen ek (139)
e

Ein Strukturfaktor a3t sich also aus der Summe der Produkte aller Reflexpaare
berechnen, deren Indizes sich zu denen des gesuchten Reflexes addieren. Mit
Hilfe von Triplett-Beziehungen lal3t sich dieses einfache Prinzip zu einer
praktikablen Methode entwickeln, mit der Wahrscheinlichkeitsaussagen tber die
Phase eines Reflexes getroffen werden kdnnen [193].

In einfachen Fall zentrosymmetrischer Strukturen reduziert sich das
Phasenproblem auf die Vorzeichen-Bestimmung. Sind die Intensitdten der
Reflexe[hkl],[h'k'I'],[(h—h)(k = k')(I - I)] stark, so 4Rt sich das Vorzeichen des
hkl-Reflexes mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit aus diesem Reflextripel
berechnen. Werden die Phasen zweier Reflexe festgelegt, so werden auch die
Dichtemaxima bezuglich zweier Netzebenenscharen bestimmt, wodurch
automatisch die Phase des dritten Reflexes bekannt ist [29].

Im Fall nicht zentrosymmetrischer Strukturen mufd auf die allgemeine Form der
Sayre-Gleichung zurtckgegriffen werden, in der die Strukturfaktoren als
komplexe Zahlen vorkommen. Das Ldsen des Phasenproblems ist hier deutlich
schwieriger als bei zentrosymmetrischen Strukturen, jedoch wird hierbei eine
Vielzahl an unterschiedlichen Lésungsvorschlagen berechnet, aus der eine
geeignete Losung ausgewahlt werden kann [29].

2. Strukturverfeinerung mit Einkristalldaten

Ist ein geeignetes Strukturmodell gefunden worden, so schliel3t sich eine
Verfeinerung der Kiristallstruktur an. Hier werden die Bestimmung der
Atompositionen und der anisotropen Auslenkungsparameter sowie weitere
Korrekturen vorgenommen. Die Verfeinerung kann gegen gierd gegen §-

Daten (O = beobachtet) erfolgen. Erfahrungsgemaf sind die Unterschiede
zwischen diesen unterschiedlichen Anséatzen sehr gering. Jedoch zeigt sich bei
Datenséatzen mit schwachen Intensitdten oder anderen Problemfallen, dal3 die
Verfeinerung gegen ~Daten der anderen Methode Uberlegen ist [29]. Das in
dieser Arbeit zur Strukturverfeinerung aus Einkristalldaten verwendete Programm
SHELXL-97 [34] arbeitet deshalb mit den quadrierten Strukturfaktoren.

Da jedes Modell und jeder Datensatz mit gewissen Unsicherheiten behaftet sind,
ist immer eine Differenz zwischen den beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren zu erwarten:

A, =|F3-F 0 - minimal (140)

Ziel der Strukturverfeinerung ist die Minimierung dieser Differenz. Hierzu wird
im Programm SHELXL-97 [34] nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
vorgegangen. Andere Methoden wie zum Beispiel die ,Entropie-Maximierung*®
[194] sind ebenfalls einsetzbar. Grundgleichung fur die Minimierung nach den
kleinsten Fehlerquadraten ist Geichung (141):



Theoretische Grundlagen der Strukturlésung und -verfeinerung 193

Z %w(‘FOZ - Fg\)% ) (141)

Die beobachteten und berechneten Strukturfaktoren werden zur direkten
Vergleichbarkeit in Gleichung (139) mit einem Skalierungsfaktor aufeinander
skaliert. Der Wichtungsfaktor w bertcksichtigt, daf® die Reflexe innerhalb eines
Datensatzes mit unterschiedlicher Genauigkeit gemessen werden. Die berechneten
Strukturfaktoren werden nach den Atomparameter(Afpmpositionen in der
Elementarzelle, Temperaturfaktoren) abgeleitet. Pai€ht linear abhéngig von

den Atomparametern ist, wird dieser in einer Reihenentwicklung beschrieben und
die Verfeinerung iterativ vollzogen. Fur die Beurteilung des verfeinerten
Strukturmodells werden Zuverlassigkeitsfaktoren (R-Werte) berechnet, die wie
folgt definiert sind:

R :M R = 2 “FO|_|FCH
nt ZFcf Z|FO|
_ywR-R)Y L SRR

WR, = S—,\“q n—p

| vy

Der interne R-Wert R gibt Auskunft Uber die Qualitat der Messung sowie
Anhaltspunkte Uber die richtige Zuordnung des Raumgruppentyps. Der
konventionelle R-Wert Rbeschreibt die mittlere prozentuale Abweichung
zwischen beobachteten und berechneten Strukturfaktoren. Beim gewogenen R-
Wert wR, gehen direkt die minimalisierten Fehlerquadratsummen d@/efte

ein. Dieser zeigt an, ob eine Anderung im Strukturmodell sinnvoll ist oder nicht.
Der GooF-(,Goodness-of-Fit*)-Wert S ist ein anderes Qualitditsmerkmal, in den
auch Uber die Differenz, Anzahl der Reflexe n zur Anzahl der Parameter p, der
Grad der Ubereinstimmung der Strukturparameter eingeht. Bei richtigem
Strukturmodell und korrekter Gewichtung liegt dieser im Bereich von eins.

Bei der Beurteilung von Strukturmodellen muf3 neben der rechnerischen
Zuverlassigkeit naturlich immer das chemische Modell beriicksichtigt werden, das
sinnvolle kristallchemische Strukturen wiedergeben und den chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Verbindung entsprechen muf3.

(142)

3. Strukturverfeinerung mit Pulverdaten

Bei der Strukturverfeinerung mit Pulverdaten hat sich ein anderes
Losungsverfahren als bei den Einkristallstrukturverfeinerungen durchgesetzt. Die
Rietveld-Methode berechnet fir ein Strukturmodell nicht die individuellen
Strukturfaktoren E fur jeden Reflex, sondern es werden punktweise in kleinen
Beugungswinkel-Schritten die gemeinsamen Reflexbeitrage an allen Stitzpunkten
ermittelt. Die Intensitat der einzelnen Stitzpunkte berechnet sich nach Gleichung
(143) [195]:
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IC,i :quK I:l]:K|2m<|:PK |I-I-IBJ (143)
K

k ist ein Skalierungsfaktor, der Index K steht fur das Miller-Indizes-Triplett hkl
und L sind Lorentz- , Polarisations- und Besetzungsfaktqr.igt der
Strukturfaktor des Ken Reflexes, der schon in Gleichung (139) beschrieben
wurde.qy ist die Profilfunktion des Reflexes, die je nach eingesetzter Strahlung -
Rontgen oder Neutronen - eine unterschiedliche Form hat [196]. Bei den
Rontgenbeugungsuntersuchungen wurde eine pseudo-Voigt-(pV)-Funktion (144)
fur die Reflexprofilanpassung verwendet, die sich aus einer Gaul3-(G)-Funktion
(145) und einer Lorentz-(L)-Funktion (146) zusammensetzt [195], die Uber den
Mischungskoeffizienten miteinander verknupft sind [197]:

@ =ntp +(1-n) K (144)

o= C g €020, -20,)°F (145)
% H, pg HZ E

o = 2He 0 1 U (146)

T HHZ +2(20,-20, )

c ist eine Konstante, Hist die Halbwertsbreite FWHM (,full-width-at-half-
maximum?®) des Reflexes,@ ist der D-Wert am Profilpunkt i, und @, ist der
20-Wert des Reflex-Maximums. Die exakte mathematische Form der
verwendeten pseudo-Voigt-Funktion ist im ,GSAS technical manual* ausfuhrlich
beschrieben [196]. Es wurde ausschliel3lich der Funktionstyp zwei verwendet. Fur
die Neutronenmessungen mit konstanter Wellenlange wurde eine einfache
Gaul3funktion zur Reflexprofilanpassung benutzt, wie sie Gleichung (145) zeigt.
Die verwendete Profilfunktion fur die TOF-Messungen ist im GSAS-Programm
als dritter TOF-Profilfunktionstyp implementiert und wesentlich komplizierter
aufgebaut. Diese ist eine Faltung aus zwei komplementaren Fehlerfunigrémen
[198] mit einer pseudo-Voigt-Funktion, wie sie Gleichung (144) beschreibt [196,
199].

P, steht fur die Funktion der bevorzugten Orientierung. Durch Textureffekte der
Probe konnen die Reflexintensitaten systematisch beeintrachtigt werden. Dies
kann in der Verfeinerung mathematisch korrigiert werden. Es gibt verschiedene
Modelle fur diese Korrektur, von denen sich die auch in dieser Arbeit verwendete
March-Dollase-Funktion als sehr effektiv erwiesen hat [200-201]:

snal
Yy

3
2

P, = @/2 cos’ a + (147)

y ist der zu verfeinernde Parameter undler Winkel zwischen der Achse der
bevorzugten Orientierung und des Reflexionsvektors.
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Die Absorption der Probe kann ebenfalls mathematisch korrigiert werden. Die
Absorptionsfunktion A hat je nach MelBmethode eine unterschiedliche
mathematische Form [196]. In den hier durchgefuhrten Verfeinerungen wurde die
Absorption nur fiur die TOF-Messungen mit einer linearen Funktion korrigiert.
Diese Funktion basiert auf einem empirischen Zusammenhang fur zylindrische
Proben in TOF-Messungen [202-203], deren Absorption proportional zur
reziproken Geschwindigkeit der Neutronen angenommen wird.

Ein letzter Punkt, der bei der Rietveld-Verfeinerung eine bedeutende Rolle spielt,
ist die Modellierung des Untergrundes. Hier steht auch eine grof3e Auswahl an
Funktionen im GSAS-Programm [41] zur Verfugung. In den hier durchgefuhrten
Verfeinerungen wurde der Untergrund mit einer orthogonalisierten Chebyschev-
Polynonfunktion erster Art [204] angepal3t:

N |-
- (Tl _Tmin) _ |j '
lg, = ]zl B [T, %l;im 10 (148)

max min

Die Koeffizienten B werden verfeinert, G sind Konstanten der Chebyschef-
Funktion, und T ist der Wert des Datenpunktes ( i = Profilpunkt, min = Startwert
der Messung, max = Endwert der Messung), der je nach Mel3methode in ms oder
Grad-29 angegeben wird.

Alle Parameter in den hier durchgefuhrten Rietveld-Verfeinerungen dienten
ausschlie3lich zur Optimierung des Strukturmodells, und es wurden keine
guantitativen Texturanalysen durchgefihrt [205].

Die Verfeinerung wird wie bei den Einkristalldaten tber eine iterative Rechnung
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angestrebt. Grundlage bildet die
Standardabweichung der berechneten von der gemessenen Intensitat [206], deren
erste Ableitung nach den freien Parametegegen null streben soll:

§=Yw(lo, ~le,) (149)
) -0 150
-y (150)

Fur die Beurteilung der Gute stehen wiederum R-Werte zur Verfigung, die sich
etwas von denen der Einkristalldaten unterscheiden:

R(Fé):LFO_'ZEFC‘ e (o) = 22 K
> IR agg > |Fol
_She-1 IS W(lo- 1)
Rp— ZIO WRp— ZW|c2) (151)
2 _ z |Io_|c|
X =

n-p
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n ist dabei die Anzahl der Reflexe, p die Anzahl der Parameter und k ein
Skalierungsfaktor. Die Bragg-R-Werte R{fFund R,,.{Fo) sind vergleichbar mit

den entsprechenden Struktur-R-Werten der Einkristallverfeinerungen. Die Gute
der Profilanpassung wird durch die R-WerteuRd wWR, beschrieben. Vom rein
mathematischen Standpunkt aus sind dies die aussagekréftigsten R-Werte, da hier
alle Datenpunkte des Diffraktogramms eingehen. Diese kdnnen aber durch
Effekte beeinflu3t werden, die nicht durch das Strukturmodell gegeben sind.
Einerseits ergibt sich der Vorteil, dal3 starke Reflexe deutlich angezeigt werden,
die nicht vom vorgegebenen Strukturmodell erfal3t werden. Andererseits werden
die Profil-R-Werte bei hohem Untergrund sehr klein und verlieren dadurch ihre
deutliche Aussagekraft. Das ,reduziertg” schlieRlich 1aRt einen Vergleich
zwischen verschiedenen Strukturmodellen zu.



‘Anhang |V

*
Fo? - und F.? -Tabellen der Beugungsexperimente
Tabelle 37:Einkristallmessung von Cd(OH)CI
h k | Fc? Fo? k Fc? Fo? k | Fc? Fo?
0 0 -16 24,91 7,8p -1 5 -7 0 11,P9 0O 5 -1 161,06 120,47
0 1 -16 2,38 17,2 0O 0 -6 3671,87 343173 0O 1 O 1625,56 1116,83
-1 2 -16 19 17,0L 0 1 -6 1316,54 1428{69 -1 2 0 7680,89 8013,57
0 1 -15 87,76 90,[L -1 2 -6 2226,85 240352 0o 2 0 878,97 7%5,35
0 2 -15 65,1 98,6/ 0 2 -6 758,1 784)72 -1 3 0 567,96 590,09
0O 0 -14 118,98 154,97 -1 3 -6 486,48 520,95 0O 3 0 2643,2 2147,07
0 1 -14 15,23 17,47 0 3 -6 1036,9 106898 2 4 0 1782,89 1769,45
-1 2 -14 88,37 94,90 2 4 -6 746,54 83459 -1 4 0 279,35 464,2
0 2 -14 11,57 21,11 -1 4 -6 234,18 329|07 0 4 O 204,18 170,63
-1 3 -14 8,86 12,4p 0 4 -6 169,43 159(06 2 5 0 151,71 35,65
0 1 -13 61,13 79, 2 5 -6 124,53 137(19 -1 5 0 666,25 g817,8
0 2 -13 46,55 40,40 -1 5 -6 306,8 306|84 0O 5 0 86,4 76,45
-1 3 -13 36,04 47,08 0o 1 -5 1825,66 1541,39 -3 6 0 372,33 176,27
0 3 -13 0 0,3¢ o 2 5 1080,53 110436 0o 1 1 3515,88 3375,69
0 0 -12 576,44 261,26 -1 3 5 705,24 689,84 o 2 1 1828,64 1554,18
0 1 -12 81,19 66,15 0o 3 5 0 -4,3 -1 3 1 1114,5 1192,19
-1 2 -12 409,28 515,46 -1 4 -5 354,2 31B,1 0o 3 1 0 14
0o 2 -12 59,81 45,98 0O 4 5 263,44 271)74 -1 401 520,06 485,65
-1 3 -12 44,56 49,18 2 5 5 199,54 198}72 0 4 1 379,9 474,08
0 3 -12 217,92 227,83 -1 5 -5 0 15/83 2 5 1 284,74 32,97
2 4 -12 161,69 264,91 0 5 5 118,16 90[,84 -1 5 1 0 B,41
-1 4 -12 25,31 25,37 0O 0 -4 3529,79 448109 0 5 1 167,22 167,88
0o 1 -11 236,68 243,02 0o 1 -4 779,6 796,9 o 1 2 954,7 107,15
0o 2 -1 170,97 177,47 -1 2 4 1859,78 2363,39 12 2 3064,36 3[82,1
-1 3 -11 126,7 143,35 0o 2 -4 430,65 406},55 o 2 2 496,76 502,33
0 3 -1 0 4,71 -1 3 -4 268,41 320,65 -1 3 2 307,34 304,07
-1 4 11 72,84 57,3p 0 3 -4 759,95 938)04 o 3 2 1135,64 1080,47
0 4 -11 55,99 91,2p 2 4 -4 535,59 633}52 2 4 2 779,92 714,73
0 0 -10 348,16 230,31 -1 4 -4 129,11 139,98 14 2 145,97 134,98
0 1 -10 106,07 94,15 0 4 -4 95,41 10p,1 0 4 2 107,07 131,15
-1 2 -10 2445 261,43 -2 5 4 72,18 65|21 2 5 2 80,49 §6,24
0 2 -10 72,47 78,86 -1 5 -4 225,26 225|12 -1 5 2 314,88 438,68
-1 3 -10 51,86 53,78 0 5 -4 42,96 61]19 0O 5 2 47,49 63,93
0 3 -10 135,82 130,37 0o 1 -3 5972,95 6172,1 o 1 3 5977,21 62p2,34
-2 4 -10 104,77 124,48 0o 2 -3 3107,47 3164,79 0o 2 3 3110 36&2,65
-1 4 -10 28,84 44,67 -1 3 -3 1924,72 2226,24 -1 3 3 1926,54 2494,02
0 4 -10 22,02 25,01 0o 3 -3 0 5,42 o 3 3 0 2
o 1 -9 1045,56 1085,18 -1 4 -3 904,6 1064,34 -1 4 3 905,65 1103,66
o 2 -9 711,37 669,38 0 4 -3 652,57 649[01 0o 4 3 653,36 543,23
-1 3 -9 502,7 552,79 2 5 -3 479,76 557)27 -2 5 3 480,35 576,89
o 3 -9 0 0,31 -1 5 -3 0 -2,49 -1 5 3 0 -2,[78
-1 4 -9 267,88 298,33 0 5 -3 268,5 228)64 0o 5 3 268,83 208,61
0o 4 -9 199,4 186,18 o 1 -2 1022,55 975[33 0O 0 14 3705,97 46ﬁ0,54
-2 5 -9 149,63 185,95 12 -2 3088,48 3174,69 0o 1 4 767,02 841,63
0O 0 -8 984,51 1244,99 o 2 -2 531,85 510,92 -1 2 4 1954 2541,09
0o 1 -8 325,38 327,13 -1 3 -2 329,75 325{37] 0o 2 4 425,92 45,1
-1 2 -8 650,8 693,04 0o 3 -2 1155,51 1107,38 -1 3 4 267,04 330,14
0o 2 -8 207,08 231,76 2 4 -2 796,44 437],56 0o 3 4 804,35 986,99
-1 3 -8 141,47 137,22 14 -2 157,3 15499 2 4 4 568,2 634,93
0o 3 -8 330,43 340,98 0o 4 -2 115,42 119,51 -1 4 4 129,45 140,63
2 4 -8 246,15 249,03 2 5 -2 86,69 55|51 0 4 4 95,82 1é|é,53
-1 4 -8 74,47 67,9p -1 5 -2 322,54 359|07 2 5 4 72,54 ,65
0O 4 -8 55,88 31,98 0 5 -2 50,97 38/55 -1 5 4 238,77 2%,86
-2 5 -8 42,46 29,8B -3 6 -2 190,92 152(63 0O 5 14 43,17 45
-1 5 -8 110,57 109,53 o 1 -1 3425,59 3364,29 0 1 5 1775,62 15&3,09
0 1 -7 822,25 961,64 o 2 -1 1780,7 1512,48 0o 2 5 1046,63 13p1,81
o 2 -7 524.8 502,2p -1 3 -1 1080,81 1157,54 -1 3 5 679,92 6;3,84
-1 3 -7 359,11 372,65 o 3 -1 0 0,B6 0 3 5 0 22
o 3 -7 0 11,7 14 -1 500,82 43217 -1 4 5 339,66 31$,02
14 -7 191,84 227,64 0o 4 -1 365,35 370[82) 0 4 5 252,48 282,31
o 4 -7 145,79 169,118 2 5 -1 273,79 310[98 2 5 5 191,31 233,38
-2 5 -7 112,38 133,22 -1 5 -1 0 0,49 -1 5 5 0 -4,96
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Tabelle 37:Einkristallmessung von Cd(OH)CI (Fortsetzung)

h k| F2 Fo? F2 Fo?
0 5 5 113,54 76,01 -1 4 10 31,77 45|03
0O 0 6 3697,71 3031,17 0 4 10 24,23 33,25
0O 1 6 1310,57 1460,46 0o 1 11 224,58 234,25
-1 2 6 2242,06 2474,19 0 2 11 161,82 159,41
0 2 6 754,84 745,01 -1 3 11 119,8 132,14
-1 3 6 484,52 520,98 0 3 11 0 2,p3
0 3 6 1043,98 989,52 -1 4 11 68,96 47,62
2 4 6 751,67 836,54 0 4 11 53,08 16|32
-1 4 6 233,31 339,25 0 0 12 574,25 260,52
0 4 6 168,8 138,211 0o 1 12 84,06 75,1
2 5 6 124,07 124,72 -1 2 12 407,84 50491
-1 5 6 308,89 3226 0 2 12 61,9 63(02
o 1 7 850,82 1020,d5 -1 3 12 46,1 4p,4
o 2 7 545,9 548,36 0 3 12 217,2 19525
-1 3 7 3751 398,00 2 4 12 161,16 27174
o 3 7 0 2,01 -1 4 12 26,17 29,55
-1 4007 200,98 241,56 0 1 13 65,9 66}42
0o 4 7 152,66 155,113 0 2 13 50,14 55{33
2 5 7 117,53 126,497 -1 3 13 38,74 45|33
-1 5 7 0 0,1 0 3 13 0 4,19
0o 0 8 927,16 1113,97 0O 0 14 114,29 139,45
0o 1 8 3243 313p 0 1 14 13,09 19,3
-1 2 8 610,45 6679 102 14 84,83 88|14
0o 2 8 205,37 2217 0 2 14 9,97 2085
-1 3 8 139,78 119,05 -1 3 14 7,67 23|98
0o 3 8 308,46 363,91 0 1 15 88,52 131{69
2 4 8 229,76 237,58 0 2 15 65,67 71
-1 4 8 73,32 67,7p 0 0 16 28,08 23(96
0 4 8 55 34,45 0 1 16 2,25 -16,[17
2 5 8 41,8 38,8p -1 2 16 21,39 40(78
-1 5 8 103,69 89,27
o 1 9 1049,04 1105,38
o 2 9 714,01 698,64
-1 3 9 504,69 554,71
0 3 9 0 0,74
-1 49 269,01 276,714
0o 4 9 200,25 216,25
2 5 9 150,26 162,92
0 0 10 354,53 235,72
0 1 10 116,04 109,46
-1 2 10 250,36 269,18
0 2 10 79,65 81,7
-1 3 10 57,14 64,
0 3 10 139,63 139,§5
-2 4 10 107,67 167,64

Tabelle 38 (a):TOF-Neutronenpulvermessung von Cd(OD)CI, Modell 1, Bank 2

h k | d/A F2 F2 d/A_ F? B’

0 0 2 5117 033 047 1 1 4 1,490 8,70 94,00
1 0 0 3174 222 222| 2 0 3 1439 1161 1386
1 0 1 3032 465 461 2 0 4 1,349 429 299
1 0 2 2697 1952 1931 1 0 7 1,328 533 456
0 0 4 255 670 804l o o 8 1,279 1583 1234
1 0 3 2324 1524 1510 2 0 5 1254 3,58 54
1 0 4 1992 342 4do| 1 1 6 1249 16,09 1§70
1 1 0 183 7032 6741 2 1 0 1200 091 148
1 1 2 1725 o021 o044l 2 1 1 1191 338 431
1 0 5 1720 48 51| 1 o 8 1,187 574 5§61
0 0 6 1,706 22,07 2034 2 1 2 1168 991 14,82
2 0 0 1587 1,23 203

2 0 1 1568 506 495

2 0 2 1516 19,08 18328

1 0 6 1502 509 599
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Tabelle 38 (b): TOF-Neutronenpulvermessung von Cd(OD)CI, Modell 1, Bank 3
h k | d/A F? F2 d/A F? F2 h k | d/A F? F2
1 0 2 2697 1066 1035 1 o 8 1187 511 4§58 1 1 10 0,894 0,06 |0,25
0 0 4 2559 515 486 2 1 2 1168 1313 148 1 O 11 0,893 0,86 |3,56
1 0 3 2324 949 943| 2 o0 6 1162 376 H12 3 1 0 0880 032 |083
1 0 4 1992 321 293 2 1 3 1132 99 115 3 1 1 0877 237 |340
1 1 0 1832 519 5145 2 1 4 108 1,39 31p 2 1 8 0875 2,57 |3,26
1 1 2 1725 o028 o4do| 2 o 7 1075 38 408 3 1 2 0868 833 [045
1 0 5 1720 448 440 1 o0 9 1070 1194 111p 2 2 4 0863 7,52 |8,00
0 0 6 1706 1251 1635 3 0 0 1,058 4821 496 2 0 10 0,860 12,87 [12,39
2 0 0 1587 093 171 1 1 8 1049 1224 114 O O 12 0,853 37,33 [32,57
2 0 1 1568 3,93 4,@1 3 0 2 103 004 dOok 3 1 3 0852 954 |[824
2 0 2 1516 1685 1589 2 1 5 1035 426 406 2 1 9 0825 801 |7,75
1 0 6 1502 425 4,32 0 0 10 1,023 350 d44p 1 0 12 0824 078 |051
1 1 4 1490 773 791 2 0 8 09% 641 43f 3 0 8 0815 989 |934
2 0 3 1439 1343 12,3[3 2 1 6 091 69 §0of 3 1 5 0809 395 |305
2 0 4 1349 243 279 3 0 4 0978 11,73 §5 2 2 6 0807 987 |7,10
1 0 7 1328 7,99 4,§8 1 0 10 0974 21,39 1% 2 o0 11 0803 3,74 |3,05
0 0 8 1279 941 11,42 2 1 7 0927 365 358 4 0 O 0793 074 |061
2 0 5 1254 4,43 4,19 2 0 9 0924 938 d4 4 0 1 0791 351 |29
1 1 6 1249 1804 1522 2 2 0 0916 31,72 3891 4 O 2 0784 10,88 | 8,50
2 1 0 1200 043 1,17 2 2 2 0902 001 dof 3 1 6 0782 497 |434
2 1 1 1191 381 428 3 0 6 0899 765 d44

Tabelle 38 (c):TOF-Neutronenpulvermessung von Cd(OD)CI, Modell 2b, Bank 2
h k | d/A F? F2 d/A F? F2
0 0 2 5106 033 o047 2 0o 2 1513 19,16 18,27
1 0 0 3167 220 249 1 0 6 1499 49 H11
1 0 1 3025 464 448| 1 1 4 1487 876 404
1 0 2 2692 1954 1938 2 0 3 1436 1153 1381
0 0 4 2553 669 747 2 0 4 1346 423 297
1 0 3 2319 1529 1517 1 0 7 1325 528 4,48
1 0 4 1988 35 444| o o0 8 1277 1570 1253
1 1 0 1829 7062 6747 2 0 5 1252 358 4,58
1 1 2 1722 021 o043 1 1 6 1246 16,02 1§81
1 0 5 1717 48 517 2 1 0 1197 09 139
0 0 6 1,702 2245 2114 2 1 1 1,189 402 419
2 0 0 1584 119 197 1 o0 8 1184 937 €27
2 0 1 1565 508 5do| 2 1 2 1166 1024 1464

Tabelle 38 (d): TOF-Neutronenpulvermessung von Cd(OD)CI, Modell 2b, Bank 3
h k | d/A F? F2 d/A F? F2 h k | d/A F? F2
1 0 2 2692 1068 1037 2 o0 6 1159 381 §1f 1 o0 1 0891 0,89 |3,49
0 0 4 2553 511 446 2 1 3 1129 1004 1168 3 1 O 0878 029 |075
1 0 3 2319 951 946 2 1 4 1084 1,42 Jop 3 1 1 0875 2,35 |341
1 0 4 1988 326 3d3| 2 o 7 1073 39 d9 2 1 8 0873 268 |345
1 1 0 1829 5216 5132 1 0 9 1068 1207 1109 3 1 2 0866 815 [10,13
1 1 2 1722 o025 o04d9| 3 0 O 1056 4824 4427 2 2 4 0861 7,56 |8,32
1 0 5 1717 451 413 3 o0 1 1050 000 dOop 2 O 10 0,858 13,32 [13,43
0 0 6 1702 12,70 1741 1 1 8 1047 1236 113 3 O 7 0855 000 |0,00
2 0 0 1584 094 16| 3 0 2 1034 004 dOof O O 12 0,851 4066 PB542
2 0 1 1565 394 446| 2 1 5 1033 421 d96 3 1 3 0851 914 |7,86
2 0 2 1513 1690 1590 o O 10 1,021 547 Q81 2 1 9 0,824 7,69 |7,66
1 0 6 1499 419 447 3 o0 3 1008 o000 dop 1 O 12 0822 135 |0,93
1 1 4 1487 776 795 2 0 8 0994 65 478 3 0 8 0814 976 |943
2 0 3 1436 1341 1240 2 1 6 0979 68 §2p 3 1 5 0807 406 |3,03
2 0 4 1346 240 27| 3 0 4 0976 1147 4§48 2 2 6 0805 928 |6,35
1 0 7 1325 79 441 1 0 10 0972 22,12 167 2 0 11 0801 3,41 |2,97
0 0 8 1277 936 1242 3 o 5 09338 000 4Op 4 O O 0792 062 |054
2 0 5 1252 444 443 2 1 7 0925 362 d4p 4 0 1 0789 2,99 |2,58
1 1 6 1246 1803 1535 2 0 9 0922 95 924 4 0 2 0782 10,28 |818
2 1 0 1197 o042 138 2 2 0 0914 3198 379 3 1 6 0781 501 |474
2 1 1 1189 371 447 2 2 2 0900 002 d02
1 0 8 1184 546 624 3 0 6 0897 763 d82
2 1 2 1166 13,12 1469 1 1 10 0,892 0,13 (51




Fo® - und Fc® -Tabellen der Beugungsexperimente 200
Tabelle 39:Einkristallmessung voa-Cd(OH)Br

h k| FZ F2 h K FZ F2 K FZ F2

2 0 0 255526 184417 | 5 1 1 1080,72 983854 =2 5 1 496901  5p9L7
3 0 0 262201 26723|5| -4 1 1 150641 130234 -1 5 1 115894 122547
4 0 o 718008 717347 | 3 1 1 178397 15084 0 5 1 30045 319,06
5 0 0 36,78 5280 | 2 1 1 129475 110074 1 5 1 418647 441547
6 0 0 195142 215846 | -1 1 1 111111 87493 2 5 1 263,56  2b5,25
7 0 0 178986 256243 | 1 1 1 840005 748819 3 5 1 225722 240868
2 1 0 133048 112747 | 2 1 1 85009 75d6d 4 5 1 53516 505,47
3 1 0 28438 2037 | 3 1 1 448456 389831 5 5 1 58.99 53,02
4 1 0 319996 282735| 4 1 1 6455 54434 6 5 1 609,16 549,79
5 1 0 38137 40384 | 5 1 1 70,35 55034 6 6 1 104,05 87,9
6 1 0 39,97 00| 6 1 1 881,29 1033|26] -5 6 1 218319 250,58
7 1 0 301,1 418,4|47 7 1 1 0.1 2157 -4 6 1 24951 2474468
0 2 0 608,34 611 7 2 1 7.23 42| 3 6 1 163507 169194
1 2 0 451,93 498,;1]3 6 2 1 9.19 gos| 2 6 1 833266 891743
2 2 0 93634 8784 | 5 2 1 850963 864954 -1 6 1 993964 11106
3 2 0 302,78 267,01;3 4 2 1 731491 710464 0 6 1 224091 247166
4 2 0 18,36 21, 3 2 1 164367 1490390 1 6 1 446845 5026,77
5 2 0 287,57 258,el2 2 2 1 364337 303q0d 2 6 1 790337 94b6,65
6 2 0 3,06 9.4 1 2 1 472692 286389 3 6 1  1866,67 212242
7 2 0 25.95 15,7;5 0 2 1 152477 126233 4 6 1 94152 902,65
1 3 0 734925 709339 | 1 2 1 12208 982434 5 6 1 178279  15B9,74
2 3 0 193485 1992,;11 2 2 1 352601 283179 5 7 1 4535 12,82
3 3 0 869,94 85347 | 3 2 1 328971 300374 -4 7 1 499,08 513,63
4 3 0 4366,1 4213,13 4 2 1 111559 10431 -3 7 1 176,85 156,98
5 3 0 198,1 17 5 2 1  6491,82 730555 -2 7 1 57,16 59,41
6 3 0 351,53 349,32 6 2 1 817,83 94263 -1 7 1 87454 902,89
7 3 0 37600 41991 | 7 2 1 355 51571 o0 7 1 30452 347,15
1 4 0 109259 1265448 7 03 1 33,18 k3 1 7 1 169,44 14598
2 4 0 253536 263543 | -6 3 1 a6424 a7d9d 2 7 1 14,91 31,04
3 4 0 120245 1316646 5 3 1 40462 37454 3 7 1 215 1,09
4 4 0 393323 421645| -4 3 1 1,07 g7l 4 7 1 17437 141,19
5 4 0 44,8 33,7 3 3 1 938,87 90433 -4 8 1 28,22 177,32
6 4 0 113266 116442 | -2 3 1 338865 328,89 3 8 1  1427,12 1502491
1 5 0 11,86 18,1f 1 03 1 20307 378l66] 2 8 1 13,04 19,9
2 5 0 7.4 5,9 0 3 1 14287 1e9f58| -1 8 1 121,1 1p5,7
3 5 0 105,27 112,33 13 1 73304 63968 O 8 1 150691 160477
4 5 0 20318 19396 | 2 3 1 32293 31683 1 8 1 121,01 123,04
5 5 0 246.91 zzs,az\ 3 3 1 95531 835760 2 8 1 37789 34826
6 5 0 160,71 135 | 4 3 1 1,85 o4l 3 8 1 43537 424,51
0 6 0 844.65 9655,|9 5 3 1 1,9 1R7| 2 9 1 490,82  50B51
1 6 0 84631 92556 | 6 3 1 146,77 147134 1 9 1 11353 113,43
2 6 0 190531 21287|2 7 4 1 54.81 sg33] 0 9 1 28,38 .87
3 6 0 52885 56872 | 6 4 1 19218 197711 1 9 1 41409 426,62
4 6 0 25.67 22,2'7 5 4 1 39673 35047 8 0 2 12816 146,08
5 6 0 72087 74608 | -4 4 1 16,26 11371 7 o 2 666,09 775,94
1 7 0 166493 1825,35 3 4 1 24366 23d7d 6 0 2 623202 726891
2 7 0 33887 36963 | 2 4 1 89,8 94le2l -5 0 2 431,05 372,07
3 7 0 188,46 187,j2 1 4 1 44901 43122l 4 0 2 172458 170059
4 7 0 105846 117541 | 0 4 1 272264 275949 3 0 2 32005 294256
5 7 0 41 19,oj1 1 4 1 128 12872| -2 o0 2 96395  956P,32
0 8 0 509969 596048 | 2 4 1 101287 99884 -1 0 2 116877 10B6,16
1 8 0  3047,95 3314,31 3 4 1 6344 63828 1 0 2 378864  40430,2
2 8 0 173909 182145| 4 4 1 62506 57469 2 o0 2 14295 140,32
3 8 0 191992 1807,34 5 4 1 20277 17944 3 0 2 747023 726477
4 8 0 93384 857,35 | 6 4 1 0,57 559l 4 0 2 903487 994475
1 9 0 236,61 225,E 6 5 1 87212 7470180 5 0 2 40,1 45,56
2 9 0 116 95,0 5 5 1 62496 58748 6 0 2 51,43 51,84
7 01 1 77.9 86,8|4 4 5 1 10934 1075]27] -8 1 2 29.37 61
6 1 1 146485 15905 | -3 5 1 70675 72473 7 1 2 9132  1039,49
6 1 2 99,78 97,of 2 5 2 81063  843[32] -1 2 3 413397 443463
5 1 2 74 84,4 1 5 2 25479  27541| 0 2 3 744279 79455
4 1 2 654151 591685| 0 5 2 69,94 761 1 2 3 113442 111662
3 1 2 340615 337501| 1 5 2 89.49 o8l 2 2 3 130025 13769
2 1 2 41553 35938 | 2 5 2 76,04 77114f 3 2 3 431418 470788
1 1 2 220834 2130,35 3 5 2 21,64 1679 4 2 3 28.47 18,16
0 1 2 315142 290248 | 4 5 2 151 olael 5 2 3 136425  1469,62
1 1 2 136616 1279,14 5 5 2 5.88 22l 7 3 3 171,99 1576
2 1 2 7.24 20,6 6 6 2 19432 20087 -6 3 3 78227 739,57
3 1 2 197538 186?;3!3 5 6 2 53478 46444 5 3 3 196654 18[8,67
4 1 2 11266 11385 | -4 6 2 461,75 44052 4 3 3 43813 437,69
5 1 2 36574 34100 | 3 6 2 93818 875071 3 3 3 44059 422,81
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Tabelle 39: Einkristallmessung voa-Cd(OH)Br (Fortsetzung)
h k| Fo Fo h kK Fo Fo k1 Fo Fo
6 1 2 66,44 6847 | 2 6 2 111,45  119l07] -2 3 3 332886 p933
8 2 2 44,53 184p | -1 6 2 225305 2461492 -1 3 3 1717,04  1844,4
7 2 2 0,01 531 | 0 6 2 24854 26315 0 3 3 38525 377,86
6 2 2 92,11 871 | 1 6 2 34,25 a7hs| 1 3 3 15469 14838
5 2 2 211,7 18907 | 2 6 2 200206 202304 2 3 3 493,95 434,4
4 2 2 18882 1837 | 3 6 2 18,77 12/43] 3 3 3 101,19 141,24
3 2 2 516,24 47945 | 4 6 2 27503 21624 4 3 3 1,83 0,62
2 2 2 34,38 2826 | 5 7 2 38,86 29171 5 3 3 28,16 1p,76
102 2 1119,82 9%0jg | -4 7 2 1521,06 161414 -7 4 3 12,5 3,86
0 2 2 16884 1444 | -3 7 2 437,08 39865 6 4 3 426,68 316,39
1 2 2 28,11 2376 | 2 7 2 576,7  546/61| -5 4 3 54 67,6
2 2 2 879,39 82639 | -1 7 2 689,12 76599 -4 4 3 486,28 397,73
3 2 2 3,59 068 | 0 7 2 1238,19 1204)82] -3 4 3 1279,12 13323
4 2 2 133,32 1286 | 1 7 2 687,71  658l9s] 2 4 3 494,44 498,54
5 2 2 71,26 5608 | 2 7 2 11,69 1542 -1 4 3 788,14 806,29
6 2 2 21,67 188 | 3 7 2 73993  687|84f 0 4 3 448,79 440,26
7 3 2 1307,45 131785 | 4 7 2 8558 10287 1 4 3 1132,67  11B2,45
6 3 2 31 2,6 4 8 2 830,97  769)9| 2 4 3 39338  38fL,79
5 3 2 1132 10566 | -3 8 2  2032,78 1895171 3 4 3 12,87 0,25
4 3 2 6766,14 614738 | 2 8 2 177447 17553 4 4 3 489,46 4[)3,56
3 3 2 226825 192841 | -1 8 2 1691,86  1693,0¢ 5 4 3 1,99 2,41
2 3 2 2476 207046 | O 8 2 341427 37145] 7 5 3 72,93 110,31
1 3 2 279447 24481 | 1 8 2 2996,96 32843 6 5 3 28335 217,79
0 3 2 508857 500841 | 2 8 2 1356,85 153191 5 5 3 2886,91 2§73,87
1 3 2 3089,19 293006 | -1 9 2 11,98 406 -4 5 3 34,75 5,25
2 3 2 27,37 2184 | 0 9 2 26,46 p1| 3 5 3 55,75 5%,89
3 3 2 31634 268947 | 8 1 3 537,16 6775 2 5 3 555389 637,67
4 3 2 27725 25883 | -7 1 3 26,92 3069 -1 5 3 471,82 435,98
5 3 2 636,98 670 | 6 1 3 74852 691435 0 5 3 962,49 945,08
6 3 2 23349 22372 | 5 1 3 537273 585494 1 5 3 1860,3  18f4,91
7 4 2 42252 494687 | 4 1 3 4,55 86| 2 5 3 1001,17  104o,83
6 4 2 3083,13 349581 | -3 1 3 15,53 198 3 5 3 912,24 903,02
5 4 2 51002 40705 | -2 1 3 113181 109169 4 5 3 0,12 4,17
4 4 2 142839 140816 | -1 1 3 178729 187121 6 6 3 20,41 gz,zg
3 4 2 141798 130983 | 0 1 3 67757 61184 5 6 3 976,33 89,7
2 4 2 5644,83 561941 | 1 1 3 418485 43101 -4 6 3 2902,11 3d£18,86
1 4 2 1827 197304 | 2 1 3 184825 187,71 -3 6 3 1104,08  1186,58
0 4 2 213563 24047|18 | 3 1 3 1363,02 1514 2 6 3 3364,04 352113,99
1 4 2 167184 17363]1 | 4 1 3 0,59 7133 1 6 3 91394  9926,11
2 4 2 1551,13  1528l4 | 5 1 3 42901 39824 0 6 3 3200,73 32E5,57
3 4 2 426912 410414| 6 1 3 11593 11439 1 6 3 1331,67  14419,42
4 4 2 455892 429941 | -8 2 3 871,15 80479 2 6 3 3601,45 41;9,18
5 4 2 108,69 9| 7 2 3 72294 77952l 3 6 3 1562,22  14%8,16
7 5 2 94,99 5| 6 2 3 176,67 15412 4 6 3 216 16f1,62
6 5 2 289,34 2386l | -5 2 3 282337 30674 -5 7 3 169,58 122,48
5 5 2 7023 66847 | -4 2 3 113076 11699 -4 7 3 716,91 105,6
4 5 2 1051,74 103947 | -3 2 3 92024 92179 -3 7 3 785,77 862,16
3 5 2 114645 112749 | 2 2 3 847957 91842 2 7 3 1333 186,02
1 7 3 61754 621,37 | 0 3 4 627453 694421 7 2 5 1560,53  16P9,42
o 7 3 1206,14 131443 | 1 3 4 15,51 5680 6 2 5 4,69 |o,13
1 7 3 107,57 891 | 2 3 4 671,69 752 -5 2 5 76,7 87
2 7 3 7,86 620 | 3 3 4 104223  1040[25| -4 2 5 641159 7136,18
3 7 3 90,19 678 | 4 3 4 210,89 191,71 -3 2 5 1466,2  1502,25
4 8 3 21399 17329 | -7 4 4 2,93 s5l06] 2 2 5 120,78 118,36
3 8 3 780,14 71684 | -6 4 4 210475 232464 -1 2 5 10460,8  11B95,6
2 8 3 342,49 311,68 | 5 4 4 160853 154464 0 2 5 7743,55 87E5,45
1 8 3 283,8 270p | -4 4 4 2552  324/08) 1 2 5 2031 21523
0o 8 3 3276 30516 | -3 4 4 664438 656639 2 2 5 202422 22ﬁo,98
1 8 3 71233 78525 | -2 4 4 820572 926491 3 2 5 2803,13  29[16,43
8 0 4 36,17 7568 | -1 4 4 451,85  648)32] 4 2 5 38,41 75
7 0 4 5488 11557 | 0 4 4 33172 385432 7 3 5 351,62 321,22
6 0 4 430595 521238 | 1 4 4 888952 868064 -6 3 5 652,84 69,97
5 0 4 272381 288705| 2 4 4 1249,14 109089 5 3 5 2551,27 2%4,08
4 0 4 7621 4303 | 3 4 4 57328  615(71] -4 3 5 203234 202022
3 0 4 131479 13215]5 | 4 4 4 204146 191891 -3 3 5 668,84 651,48
2 0 4 16654,4 18103[3 | -6 5 4 36757 3246] -2 3 5 1829,09 19475
1 0 4 117,71 43, | 5 5 4 7723 68787 -1 3 5 1910,77 2o£7,79
0 0 4 515376 605241 | -4 5 4 132376 12384 0 3 5 348,01 345,88
1 0 4 18058,6 204414 | 3 5 4 176196 185329 1 3 5 571,1 5?3,28
2 0 4 149725 154545 | 2 5 4 185371 20623 2 3 5 79432 773,24
3 0 4 53521 67691 | -1 5 4 121326 118424 3 3 5 50,97 17,77
4 0 4 381383 484815| 0 5 4 47825 48479 7 4 5 12382 127,34
5 0 4 49498 48003 | 1 5 4 20488 22137 -6 4 5 165,17 144,69
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Tabelle 39:Einkristallmessung voa-Cd(OH)Br (Fortsetzung)
h k| Fo2 Fo? h k Fo2 Fo? h k| Fo2 Fo?
8 1 4 10,67 23,80 2 5 4 116,49 122]32] 5 4 5 112,72 105,22
7 1 4 1000,88  1037,46 3 5 4 53,61 594 -4 4 5 563,42 498,78
6 1 4 107862 115041 | -6 6 4 249,46 189,84 3 4 5 18,1 17,35
5 1 4 19,12 198 | 5 6 4 5,09 1p2| 2 4 5 804,01 809,13
4 1 4 293433 308192 | -4 6 4 1090,16  1101,84 -1 4 5 157,89 163,74
3 1 4 8207,96 879013 | -3 6 4 93,08 100,55 0 4 5 37,02 18,24
2 1 4 592,55 679685 | 2 6 4 272,36 314,34 1 4 5 679,02 646,03
11 4 807,36 867,47 | -1 6 4 1154,12  117§,59 2 4 5 1,02 5,96
0 1 4 4757,1  5234,97 0 6 4 62,71 5192 3 4 5 122,82 147,41
1 1 4 97,42 153,81 1 6 4 411,29 466l79] 6 5 5 6,19 D,11
2 1 4 169,44 190,28 2 6 4 350,09 30874 5 5 5 254842  2139,21
3 1 4 718,43 747686 | 5 7 4 56,37 26l96| -4 5 5 1065,76  10%2,63
4 1 4 172,19 19067 | 4 7 4 532,22 484680 -3 5 5 140,56 174,01
5 1 4 93,28 908 | 3 7 4 18477 216179 2 5 5 165565  1705,75
8 2 4 9,07 62 | 2 7 4 21,68 B2 -1 5 5 242336  2205,62
7 2 4 36,19 2244 | -1 7 4 21,4 15)71 0 5 5 158,26 16B,88
6 2 4 108,49 98,3l 0 7 4 1627,85 160731 1 5 5 85,9 17,08
5 2 4 0,81 2,29 1 7 4 8,22 14,8 2 5 5 131229  104p,61
4 2 4 450,22 465,86 2 7 4 163,26 10843 5 6 5 166,06 266,29
3 2 4 51,41 5828 | -3 8 4 132339 142341 -4 6 5 1608,55 1498,2
2 2 4 146,68 14756 | -2 8 4 1497,96  141§,1] 3 6 5 783 706,75
12 4 482,43 49381 | -1 8 4 806,23 781049 -2 6 5 470,2 347,38
0 2 4 19,29 26,20 0 8 4 1168,29 922l -1 6 5 3086,81  3186,59
1 2 4 207,03 22385 | -7 1 5 132,96 14826 0 6 5 2514,24  2889,51
2 2 4 126,07 12671 | 6 1 5 96,56 88,8 1 6 5 490,18 424,39
3 2 4 117,76 1103 | 5 1 5 5039,72 558139 -4 7 5 761,5 694,47
4 2 4 44,59 379L | 4 1 5 2527,02 250347 -3 7 5 1303,53 931,48
5 2 4 0,08 -22,545 3 1 5 36,87 9fr2l 2 7 s 4438 45p,62
7 3 4 119389 116941 | -2 1 5 3264,09  3493,29 17 5 257,65 151,1
6 3 4 1082,59 1112,35 -1 1 5 4552,78 479313 0 7 5 786,55 6p5,81
5 3 4 249,68 253,17 0 1 5 62 6945 -7 0 6 432,92 486,18
4 3 4 2129,47 2145,35 1 1 5 3254 30,7 6 0 6 436,53 549,61
3 3 4 79725 740043 2 1 5 232443 248751 5 0 6 261593  28B1,58
2 3 4 30,15 30,2|4 3 1 5 1,13 2p6| -4 0 6 10,35 20,41
1 3 4 107,65 122,62 4 1 5 77,49 925 -3 0 6 1072,55  1088,64
2 0 6 9088,82 101653!4 6 2 7 189,97 150,97 -1 6 6 92,37 67,78
-1 0 6 911,26 813,38 | 5 2 7 94,41 2p8 -6 1 7 25,39 17,23
0 0 6 57,47 37,]l7 4 2 7 123352 1283l08] 5 1 7 148821  1562,79
1 0 6 386335 447134 | -3 2 7 1674,12  1708,74 4 1 7 3616,21  3875,02
2 0 6 1352,99 1408,12 2 2 7 33,45 42009 -3 1 7 248,47 201,09
3 0 6 8,46 20, 402 7 609,74 567)84| -2 1 7 490,58 485,63
7 1 6 577,56 582,]42 0 2 7 2846,79  299d,95 1401 7 2779,01 2936,5
6 1 6 2008,07  1956,43 1 2 7 214,47 244,89 o 1 7 245,06 215,45
5 1 6 328,8 341,5 5 3 7 129395  1309,59 1 1 7 2,87 75
4 1 6 519,01 511,78 | -4 3 7 2101,73 217162
3 1 6 4539,71 502619 | -3 3 7 971,52  1022,69
2 1 6 1880,84 193734 | -2 3 7 909,9 849,56
-1 1 6 268,63 280,?9 1 3 7 1248,93 1078,6
0 1 6 2052,12  2078,32 0 3 7 382,91 284,63
1 1 6 1021,42 1042,14 -4 4 7 68,52 56,17
2 1 6 9,75 6,7 3 4 7 128,74 10818
7 2 6 4555 SO,SE 2 4 7 220,43 15581
6 2 6 15,11 17, 1 4 7 4,87 -349,3
5 2 6 82,65 sa,ilz 4 0 8 28,83 4124
4 2 6 135,38 12518 | -3 0 8 60,03 68|37
3 2 6 36,06 29,9E 2 0 8 144848 125076
2 2 6 1425 148,7 -4 1 8 213,18 18p.4
-1 2 6 32,04 33,§F 3 1 8 1247,09  1070,05
0 2 6 111,42 1106 | -2 1 8 1476,03 147917
1 2 6 56,99 61,2;3 3 2 8 49,51 5029
2 2 6 2 2,2 3 4 6 838,01 690,01
6 3 6 2261,38 2358,&153 2 4 6 4592,37  3590,61
5 3 6 52,08 37,5 -1 4 6 760,66 53667
4 3 6 99,28 92,2 0 4 6 170,29 116/01
3 3 6 4814,95  5541,39 1 4 6 2100,85  1944,62
2 3 6 1088,19 1087,51;1 5 5 6 698,15 824,86
-1 3 6 23,55 25,7 -4 5 6 961,68 997|17
0 3 6 1970,43 2003,]14 3 5 6 1166,64 105,56
1 3 6 1079,5 984,107 | 2 5 6 1316,31  1280,88
2 3 6 144,18 154,a5 -1 5 6 117956  1093,14
6 4 6 244,93 222,00 0 5 6 679,69 567|59
5 4 6 129562 114748 | -3 6 6 99,62 7466
4 4 6 46,92 34,1 2 6 6 310,42 275(69
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Tabelle 40: Einkristallmessung vofd--Cd(OH)I
h k| FZ F2 h k| FZ F2 K FZ F2
2 0 0 1471068 1544507 | 2 4 1 729905 738010 9 2 2 384717 41538
4 0 0 179577,92 21298145| 3 4 1 67176 684,45 10 2 2 63584 751,38
6 0 0 1355225 151542| 4 4 1 677588 79294 1 3 2 4602244 53377,73
8 0 0 628938 5630,43| 5 4 1 2133098 2303738 2 3 2 1673586 1836181
2 1 0 219258 2242406 | 6 4 1 1222673 1122888 3 3 2 18924 183,15
4 1 0 1866932 207929 | 7 4 1 63,26 79410 4 3 2 1006173 ﬁoeog
6 1 0 2032759 23076%8| 8 4 1 82566 739,64 5 3 2 2302589 26 53,45
8 1 0 910383 995648 | 9 4 1 1125169 1339791 6 3 2  13267.84 1436022
10 1 0 864672 978142 | 10 4 1 10899 11314 7 3 2 745793 8 8,57
0 2 0 330193 3217,69| 1 5 1 2254806 2483461 8 3 2 542887 548469
2 2 0 1353571 698086| 2 5 1 983731 1050168 9 3 2 256,58 5,49
4 2 0 1170255 1395048 | 3 5 1 1144161 121f4L 10 3 2 559354 J 5242
6 2 0  23060,7 2479835| 4 5 1 370514 342517 O 4 2 2202555 2235471
8 2 0 147212 1387905| 5 5 1  8380,78 88107 1 4 2 0,72 l4,35
10 2 0 446892 422735| 6 5 1 266,22 17163 2 4 2 4,82 2.28
2 3 0 21603981 25932888| 7 5 1 24507 248918 3 4 2 60,4 j 7.84
4 3 0 1714633 1944545| 8 5 1 119288 11353 4 4 2 1201881 12638,06
6 3 0 2211739 24888%4| 9 5 1 386,64 36644 5 4 2 864,68 9E6 14
8 3 0 201523 329142 | 0 6 1 427257 465565 6 4 2 101,2
10 3 0 139.03 16544 | 1 6 1 1808265 176684 7 4 2 787 3,01
0 4 0 615084 619847 | 2 6 1 69500 6644 8 4 2 208388 30P5.28
2 4 0 98931 890,65 | 3 6 1 1294303 1407804 9 4 2 56514  4B7,15
4 4 0 627824 649049 | 4 6 1 95429 81d3d 10 4 2 233,11 70,6
6 4 0 232707 252049 | 5 6 1  7997.81 950412 1 5 2 1322878 370,69
8 4 0 407337 386232 | 6 6 1 125468 129054 2 5 2  18099,03 98,43
10 4 0 71859 425145 | 7 6 1 200999 193324 3 5 2 0,18 30,67
2 5 0 188693 205847 | 8 6 1 51,19 29994 4 5 2 74175 640,52
4 5 0 1283002 12080 | 9 6 1 269167 271133 5 5 2 739956 Ez 43
6 5 0 220375 184441 | 1 7 1 55226 48154 6 5 2 370521
8 5 0 540252 568542| 2 7 1 700925 779711 7 5 2 370857 37|68 81
0 6 0 4211374 4912001| 3 7 1 818848 827838 8 5 2 88.88 1 55
2 6 0 35336 351049 | 4 7 1 50461 505454 9 5 2 48,47 13
4 6 0 1304437 13935%8| 5 7 1 0,81 1461 0 6 2 32 63
6 6 0 627233 593713| 6 7 1 1917 -4032 1 6 2 414226 43£6,99
8 6 0 68,71 667 | 7 7 1 1056617 1240054 2 6 2 697,07 700,95
2 7 0 24.86 61y | 8 7 1 206562 198849 3 6 2 1302237 1#5 41
4 7 0 80,16 6736 | 0 8 1 180136 205492 4 6 2 42485 372,67
6 7 0 19,31 3746 | 1 8 1 635243 6131671 5 6 2 155975 fz 93
8 7 0 7374 24038 | 2 8 1 18257 166l01] 6 6 2 145094 136,88
0 8 0 97704 1050647 | 3 8 1 496948 4619 7 6 2 184293 6E3,05
2 8 0 132492 119486 | 4 8 1 53348 5201 8 6 2 12651  13h0,73
4 8 0 223705 272998| 5 8 1 325886 309700 9 6 2 211946 2177 05
6 8 0 245478 2126499 | 6 8 1 35748 31d7d 1 7 2 75,67 6,38
2 9 0 8627 105560 | 7 8 1  1091,76 93854 2 7 2 14,92 170 73
4 9 0 230518 210848 | 1 9 1 626501 55111 3 7 2 42,18 248
2 10 0 186,8 7478 | 2 9 1 135385 13241 4 7 2 20,61 128 93
1 1 1  7801,53 738147 | 3 9 1 408329 420114 5 7 2 2543  2p1,98
2 1 1 5609247 6044807| 4 9 1 783,52 671 6 7 2 39,78 ‘kl 49
3 01 1 41319 458471 | 5 9 1 279385 242454 7 7 2 10,84 8.59
4 1 1 2410178 2626275| 1 10 1 662,47 50524 8 7 2 34,43 [6,81
5 1 1 550046 574644 | 2 10 1 43751 41404 0 8 2 681,97 618,99
6 1 1 37772 39646 | O O 2 5985239 2370432 1 8 2 199834 2$8,67
7 1 1 949703 994243 | 1 o0 2 3256101 318140f 2 8 2 359,54 6.98
8 1 1 673369 721904| 2 0 2 101072 1101212 3 8 2 562456 6113,07
9 1 1 18,8 3070 | 3 0o 2 7828305 si9lps 4 8 2 105 243,36
10 1 1 167699 137632 | 4 0 2 3912409 4334b56 5 8 2 512,21 gEz 85
0 2 1 6032622 7726098| 5 O 2 605737 628476 6 8 2 906,21 9,17
1 2 1 1853425 19967%6| 6 0 2 1692428 1731606 1 9 2 173207 371 72
2 2 1 785505 708449 | 7 O 2 787555 83683 2 9 2  1510,78 1416,26
3 2 1 2576294 2736827| 8 0 2 1729806 1931B3fy 3 9 2 1,9 2 99
4 2 1 1028888 1049965| 9 O 2 667101 63384l 4 9 2 38,55
5 2 1 26848 2378 | 1 1 2 752752 736951 5 9 2 124042 12 9 18
6 2 1 1095516 1088143| 2 1 2 10194256 9041p,6p 1 10 2 54,89 66,73
7 2 1 289393 295848 | 3 1 2 85743 98d9] 1 1 3 9756087 7 211
8 2 1 41584 38399 | 4 1 2 13234 15624 2 1 3 5268721 2 46
9 2 1 4378 20| 5 1 2 4079  4497]12| 3 1 3 4760,99 99 4
10 2 1 768,18 809d1 | 6 1 2 2321837 2651%9 4 1 3 981,18 9&92 63
1 3 1 1088179 2138466| 7 1 2 421863 38348l 5 1 3 3480664 3 919 1
2 3 1 247363 24405 | 8 1 2 81952 74034 6 1 3 99,23 EL
3 3 1 1407758 1480906| 9 1 2 15,83 41 7 1 3 453103  46B6,32
4 3 1 110746 113941 | 10 1 2 343996 296751 8 1 3 278,38 ?4 58
5 3 1 491578 475292 | 0 2 2 118307,88 15057B.6f 9 1 3 351,52 98,59
6 3 1 37,72 7967 | 1 2 2 466499 474357 0 2 3 1126059 12856,07
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Tabelle 40: Einkristallmessung vofd--Cd(OH)I (Fortsetzung)

=
=~
=
=~

o Fo? o Fo? P2 P2

3811,43 3961,1
309,77 286,7]
182,83 207,0

69,77 64,
37885,61 43422,
4552,84 4843 §

67,13 118,79
19018,9 19534,41
47960,52 44033,84
4661,29 449343
19,15 52,89
1923,01 190%,3¢

2620,81 265,02
175,43 155,53
22576,43 22300,5
2928,39 2795,23
13697,96 13590,73
220,91 2P8,59

70,92 76,0 7016,15 685612 2223,13 Rr176
53,33 86,5 0,99 -6,/'5 8083,68 9218,42
9707,27 10266,1 148,4 204,02 111 43,41
0,21 34,8 106,24 63(92 1991,37 1632,67

1881,46 1998,4
551,21 526,9
10152 10097

2212,68 1703,04
135497,83 154068,44
12875,81 1352%,64

24052,92 27Q74,32
9260,45 9443,45
9700,57 8364,6

24,42 45,3 1160,01 106296 6569,74 6080,85
52,41 87,2 19066,61 16991,88 2746,87 2534,7
91,34 93,0 50338,76  4941(,57 2406,91 22[14,72
8185,69 9108,7 1,21 8|59 15765,69 15013,72

0,72 31,3
61,74 157,1]
3,83 -59,
1169,8 1211,
53095,8 61489,1
421,67 435,1
71003,66 67510,
92,97 111,9
1429,14 1584,4
793,4 763,9
8569,44 8968, 1
159,14 169,1
76,55 157,5
105,74 133,4
18,67 31,6
3420,12 33244
9165,78 89759
34,23 28,9
555,38 486,
610,24 603,
14076,08 15714,

861,4 81831
2038,3 209259
4724,23 4975,1
298,3 317,71
192,75 339.9
19893,91 22943,5§
459,72 447,83
1,12 8,95
19523,69 19587,
9462,51 9803,91
7982,16 8138,0%
5199,14 5658§,81
8882,57 9411(,88
29,62 -8|42
6578,66 682173
25488,96 29281,88
2705,51 2718,5¢8
11,01 18/43
2559,51 2344,71
12779  12911,82
375,58 401,28

702,69 684,71
1832,7 1838,47
526,84 471,97
1753,36 168,67
7169,57 757,12
541,59 5B8,13
6967,68 6477,44
1620,65 1550,3
1798,53 1721,01
124,24 114,64
2787,67 2755,69
664,08 896,32
97,25 140,76
300,87 235,71
50863,53 639p7,42
5331,12 592,55
7261,7 7506,96
856,38 836,69
11724,82 11121,9
8086,28 83p1,07
12136,82 13§62,94
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1,16 18, 6,13 -6,4 157,95 138,42
51,33 130,§|2 327,35 40873 287,03 407,44
794,87 710,73 2563,43 2527,21] 3795,66 36[76,45
4527,62 4860,133 39,11 86,29 875,21 8%9,98
21,87 49,7, 168,37 200}58 10517,68 112p7,11
109,9 101,?5 9634,81 10081,57 1561,47 16[L0,59
330,49 343, 26343,75 26994,24 9514,97 9753,88
12561,96 l3930,2t24 317,61 293,74 6215,05 5703,24
26,03 -15,9 3286,31 313319 3209,59 3%13,2
65,69 69,lf 5049,64 524711 453,64 415,74
25,5 1,8 3411,04 3120|33 3990,05 3814,67

7066,09 7704,
31827,63 36908

970,12 969,54
796,61 813,63

2898,72 25p9,76
199,29 2P0,33

o0 ~N

31,05 33,7J4 79,14 -102{36 1524,62 1584,98
8684,92 9067,41 2855,56 3412,7¢4 8103,35 8494,92
366,66 404£3 2433,85 2364¢,97 949,21 9%2,24
14906,61 17667,$2 1843,3 16989 4789,59 52128,08
78,91 115,4E 6536,51 6307 67,07 17,49
288,69 287, 70,52 109,8 5283,77 5031,85
198,33 ZOl,jg 629,21 51946 1997,39 2165,34
979,39 904,28 3681,28 3603,79 838,19 715,52
2207,97 2312,17 752,04 717,2 498,25 417,99
0,27 7,1 1343,38 1329{69 2258,16 2314,36
223,43 263,86 47,94 6149 13908,35 15847,96
527,44 507%5 79,5 79(77 5261,9 5447,26
5398,86 4744,99 95,88 92,14 4870,3 4894,93
1,78 15,8214 2,91 -39,p4 562,13 53[L,82
111,49 149,28 14,32 9|92 661,75 72,6
217,36 212,(33 92,3 99(31 4464,55 5037,36
2919,37 2642,81 68,14 76,68 29,08 56,97
32,89 11E 9,28 21444 4326,19 4376,69
1,14 51, 2676,55 2482|149 374,36 234,16

721,54 733,21
930,35 784,08
4 2650,52 2892,06

2625,16 30p4,92
69,54 9,36
3229,11 362,89
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4417,95 4170,35
2520,31 1520,97
11888,86 10932,48
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Tabelle 40: Einkristallmessung vofd-Cd(OH)I (Fortsetzung)
h k| F2 F.2 F2 F.2 k| F2 F.2
2 0 4 17100,3 17131,16 4 8 4 474,29 534,66 6 8 5 967,71 120,71
3 0 4 31659,61 33147,02 5 8 4 475,8 418,31 1 9 5 2377,86  2644,03
4 0 4 11490,16 12832,98 6 8 4 219552  1708,5% 2 9 5 620,42 486,73
5 0 4 5344,04  5428,34 1 9 4 1419,22 97%95 3 9 5 219121  23p8,64
6 0 4 2885288 32061,63 2 9 4 2928,09  2398,21 4 9 5 1031,91 659,2
7 0 4 272741  2858,46 3 9 4 88,6 16ﬁ,46 0 0 6 21464336 1334085
8 0 4 16066,02 18078,36 4 9 4 321 323,99 1 0 6 510,97 478,2
9 0 4 53353  5162,75 1 1 5 224,68 214,95 2 0 6 8585,09  80[14,44
1 1 4 1937659 1600382 2 1 5 4170576 3671B,2p 3 0 6 459519  4§89,55
2 1 4 1076667 9278135 3 1 5 742,5 71113,6: 4 0 6 66987,5 751/11,48
3 1 4 3891,69  3823,49 4 1 5 2666073 26913,54 5 0 6 3521,34 4034,3
4 1 4 253,27 267,47 5 1 5 238,37 234|,27 6 0 6 1055845 1209,14
5 1 4 5948,7  6254,38 6 1 5 205,5 26124 7 0 6 371,48 365,62
6 1 4 2078888 2339296 7 1 5 1390,79 1542, 8 0 6 1976,31  1787,86
9 0 6 2620,3 24388 3 1 7 12,36 23|65 7 0 8 678582  8434,54
1 1 6 9350,26 76908 4 1 7 6016,31  6756,14 8 0 8 3382,97  37p8,63
2 1 6 1362263 1261282 5 1 7 1138126 10904,1p 9 0 8 2030,17  1185,77
3 1 6 392386  3663,42 6 1 7 17,25 13 1 1 8 122581  1043,64
4 1 6 10777,2  10839|7 7 1 7 6461,07 656441 2 1 8 2372245 22019,89
5 1 6 282556  2561,11 8 1 7 1999,04  207%,64 3 1 8 21831  18B38,93
6 1 6 1240795 12863,36 9 1 7 64,21 34,29 4 1 8 900,72 905,66
7 1 6 448,63 39637 | 10 1 7 606,24 671,51 5 1 8 12957 124366
8 1 6 5858,99  6383,46 0 2 7 1954567 179137 6 1 8 8755,25  9994,51
9 1 6 90,55 76,17 1 2 7 2154281 18461,24 7 1 8 519595  61f1,43
10 1 6 54832  5709,41 2 2 7 141527  1226,64 8 1 8 1063,65 1117
0 2 6 1700,26  1813,11 3 2 7 30308,1 23862,14 9 1 8 2,27 172,9
1 2 6 6967,37  6944,97 4 2 7 5136,51  454§,1] 10 1 8 2030,32  2177,28
2 2 6 6905,64 5775,38 5 2 7 178,63 17%,1(5 0 2 8 1928246 1671228
3 2 6 7634,18  6694,99 6 2 7 212597  211§,1] 1 2 8 494,79 457,55
4 2 6 6013,39  5712,43 7 2 7 3451,96 3081,21 2 2 8 233,25 1p1,66
5 2 6 550,02 517,02 8 2 7 0,21 -20[76 3 2 8 7106,95  6089,07
6 2 6  13519,88 13202,%9 9 2 7 223,1 4151,15 4 2 8 1140862 11346,26
7 2 6 932,24 9219 | 10 2 7 74,65 122]65 5 2 8 5824,54  5615,98
8 2 6 8657,27  8773,34 1 3 7 8187,09 8093,4' 6 2 8 831,12 764,22
9 2 6 23,04 39,2p 2 3 7 2792,91  2486|31 7 2 8 730,72 622,78
10 2 6 2817,79 2374 3 3 7 4096,29  3464,0] 8 2 8 3417,77  33p4,29
1 3 6 2797,95  2737,34 4 3 7 108,51 87,42 9 2 8 442231  5088,68
2 3 6 8412145 81078,02 5 3 7 2816,54 252697 10 2 8 598,84 847,74
3 3 6 296,75 294,15 6 3 7 435,41 93 1 3 8 36217,35 35934,31
4 3 6 11910,96 10902,09 7 3 7 812,33 791[,1' 2 3 8 7640,29  7584,04
5 3 6 161503  1432,47 8 3 7 4,02 1|49 3 3 8 1966,92  1879,97
6 3 6 8451,9  7898,d2 9 3 7 96,51 86|08 4 3 8 117,75 147,54
7 3 6 2424,92 214737 | 10 3 7 14,42 61,84 5 3 8 18159,72 152[6,66
8 3 6 2649,61  2898,17 0 4 7 3839,34  457%,01 6 3 8 3312,23  31099,88
9 3 6 0,13 58,4f 1 4 7 82,82 11479 7 3 8 2290,15  1847,64
10 3 6 1,63 36,50 2 4 7 2174,81 218]4,61 8 3 8 211,86 215,39
0 4 6 5823,97 644876 3 4 7 7060,7  7079,54 9 3 8 315,63 172,99
1 4 6 192628  2052,18 4 4 7 224,79 173,75 0 4 8 8100,2 825,19
2 4 6 704,91 678,32 5 4 7 1041431 118514 1 4 8 106,83 79,35
3 4 6 14586 124618 6 4 7 4290,81 416%,85 2 4 8 80,84 19,51
4 4 6 5153,67 4510,119 7 4 7 750,12 947,49 3 4 8 104,67 15,26
5 4 6 619,34 548,3]5 8 4 7 903,69 1091,24 4 4 8 5113,34 41437
6 4 6 1766,51  1731,41 9 4 7 7770,8  7787,63 5 4 8 1161,43 110,26
7 4 6 219,86 249,]41 1 5 7 1965547 21531,5 6 4 8 316,27 318,29
8 4 6 2988,94  3273,92 2 5 7 749587  743§,3] 7 4 8 3,93 9,78
9 4 6 158,44 222,32 3 5 7 7727,35 7432,7 8 4 8 1696,69 1747,8
1 5 6 341572  3515,91 4 5 7 521,59 525,97 9 4 8 756,09 530,53
2 5 6 1444,72 153644 5 5 7 7861,84 7704,9& 1 5 8 6356,48  6633,95
3 5 6 347,79 383,37 6 5 7 1050,95  1047,67 2 5 8 2114,52 2162,3
4 5 6 7474,59 6737,36 7 5 7 93548  1113,33 3 5 8 117,09 169,9
5 5 6 1751,02  1720,94 8 5 7 67,2 36|51 4 5 8 55,01 65,18
6 5 6 1168,28  1154,49 9 5 7 264,23 9 5 5 8 3953,12  4609,47
7 5 6 79,25 134,5 0 6 7 422058  4202,27 6 5 8 1087,9  13%6,46
8 5 6 3300,62  3649,12 1 6 7 7879,68  860§,1] 7 5 8 3476,18  4263,96
9 5 6 52,18 -38,01;1 2 6 7 100,78 11801 8 5 8 77 7h.64
0 6 6 1907215 2283573 3 6 7 771557  8909,88 0 6 8 395,72 5p4,62
1 6 6 462,13 488,(36 4 6 7 1744,35 158%,53 1 6 8 3852,74  40b4,11
2 6 6 233536  2352,43 5 6 7 20255  2023,34 2 6 8 1,82 13,82
3 6 6 1437,14 1362;6 6 6 7 121,19 77,73 3 6 8 10002,59 101f77,45
4 6 6 5540,89  5999,19 7 6 7 127371  1233,34 4 6 8 294,52 27,69
5 6 6 250,83 284,32 8 6 7 125,06 61;]53 5 6 8 547 556,99
6 6 6 4503,79  5420,34 1 7 7 412,15 351,84 6 6 8 4,19 -13,35
7 6 6 140,57 147,3 2 7 7 268,37 34877 7 6 8 15853 138346
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Tabelle 40: Einkristallmessung vofd--Cd(OH)I (Fortsetzung)

F2 Fo? h k| F2 Fo? h k| FZ2 Fo?
0,2 -73,2 2897,24 2577|101 136,58 q7,89
45,01 36,5 1865,52 2044,51] 34,53 43,54
290,91 278,9 699,68 87457 216,4 210,62
61,55 47,6 291,43 356(24 8,97 99,22
9,4 42,1 6937,71 7656|18 0,07 -14,32
19,58 88,4 2301,28 2547),47| 24,36 110,35
131,88 208,6 4672,43 4679,75 128,91 488,47
38,96 21,4 17,6 -31.9 94,21 148,75

6545,03 6951,3
148,47 137,8
801,45 709,3
678,88 600,1

1620 1681,
170,7 165,5

1507,46 1552,9

496,39 417,0
350,5 291,0]
74,14 44,8

1562,34 1414,9

22278,21  20250,]

9547,15 8692,4

2620,25 2760,

1953,61 1669,4

1211 375,
11833,81 10019,

168,66 187,7

1210,65 1088,9

5649,93 4953

4069,96 4188,63
1147,86 807,27
1872,11 1729,7
3735,62 3521,99
1350,54 1291{69
1407,09 1514,18
19316,84 15638,49
29556,12 22833,34
119,35 111{27
55711,13 48364,09
11573,13 11461,38
405,74 429,3
531,48 574,01
10 3516,19 3186,97
10 1223,48 1181,9
10 3881,02 388(,97
10  14826,19 1465[,9p
10 508,31 541,09
10 1653,06 1557,74
10 584,44 609,75

1421,65 1484,72
5,56 26,5
3869,79 4249,41
50,93 1%5,54
328,26 396,3
1136,75 1081,62
278,71 142,73
18610,84 15552,74
5128,42 4443,93
259,37 279,37
5147,45 51/85,48
9910,03 11074,61
5 -14,26
11 477,72 472,24
11 25528,52 25138,29
11 2379,73 2p03,8
11 2269,14 2850,68
11 2320,73 20p1,36
11 7506,65 6703,83
11 612,52 504,46

00 PO®Deo NN NN g NN NN
©©©©© g 00 0wmemn P 0no®d®nn®

3143,17 3428 10 779,6 801,71 11 3989,77 386,93
5900,48 5704,§ 10 74,69 46,7 11 385,6 432,43
1981,9 1768,7 10 144,79 127,2 11 0,97 17,14
715,16 569,6 10 3579,43 3293,11 11 615,28 6P6,04
5,88 -6,9 10 1304,24 1109}51] 11 769,06 787,48
4317,56 4782, 10  10586,33 9802, 11 1738,71 1623,79
120,92 149,3 10 277 25623 11 2309,18 1946,35
2804,52 25039 10 963,69 88%,99 11 108,29 180,48
1846,69 1834,9 2596,76 2259,52 178,08 311,85
55,99 82,4 10 4754,95 4908,4 11 1562,28 1454,68
0,53 26,9 10 8,46 13167 11 9,04 -7,59

528,26 460,4
2162,17 1969,
0,04 90,
16,54 -4,0
2034,79 21234
12456,42 12799,
1830,31 1910,
20170,84 22245,

11 886,61 983,73
11 498,25 4p2,55
11 282,28 29p,32
11 157,76 31,78
11 1222,08 1402,36
11 1262,25 1176,76
11 1771,44 16p6,05
11 8312,39 8587,66

10 8204,61 8173,85
10 663,35 699,57
10 33,17 43,2
10 605,44 65,8
10 4092,08  400%,1
10 238,67 227,81
10 16,39 10::1,28
10 131,01 12

40,64 55,4 10 701,34 795491 11 1106,21 1180,24
71,22 61,3 10 1934,27 1984,18 11 1788,71 17p3,79
3884,02 34834 10  11643,04 12939,58 11 788,1 103,15
2853,53 3072,4 10 303,91 348,74 11 7,85 6,19
959,76 1060,1 10 2917,57 2566,3 11 690,57 7f5,4l
180,01 173,3 10 1026,5 1034,25 11 152,18 246,24

2,14 27,8
5365,96 6149,1
3623,67 3488,(

10 961,73 101632

11 264,87 294,45
10 6,34 75,91

12 28973,97 332
12 40,88 6E\a,o4
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10 973,47 1153,75

498,42 430,4 10 479251  4553,71 12 1472,97  1642,09
172,31 93,2 10 20,28 68408 12 3794,15 3245,13
757,68 801,4 10 1289,93  1419,09 12 10160,12  9548,49
5726,48 6195, 10 365,7 3161,78 12 5503,4 6555,06
88,51 19,81 10 695,23 606|83 12 2272,65  2284,99
4386,35  4775,86 10 406,17 517,09 12 462,04 4B4,42
713,42 788 10 2677,04  3044,76 12 266,15 2y3,93
61,21 18,6 10 30,73 105|33 12 423848  3102,13
4,86 32,445 10 0,33 47413 12 4624,79 5611,79
197055  2147,34 10 83,37 179,45 12 835,13 888,62
3204,9 3106,91'55 10 0,77 223],78 12 1233,23 11276,2
59,55 59,9 10 2,06 -12/98 12 1648,24  1435,88
4,45 -58,5:f 10 1,62 3871 12 2138,91 1921:,82
10061,55 13261,%2 10 71,4 74,37 12 1648,56  14B2,03
107 142,0 10 2367,47 245§,93 12 40,7 1136,92
2327,59  2301,46 10 93,01 63,96 12 104582  10B2,81
1665,78  1850,94 10 706,06 551,61 12 84,68 207,95
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Tabelle 40: Einkristallmessung vofd-Cd(OH)I (Fortsetzung)

h k| FZ F2 h FZ F2 h k| FZ F2

5 7 9 515207 52068lL| 3 8 10 38523 35404 0 2 12 0,91 9,82
6 7 9 34731 4070 | 4 8 10 44206  276(88) 1 2 12 404151 377463
0 8 9 180296 166343 | 1 1 11 123468 101086 2 2 12 105792 986,55
1 8 9 91945 92500 | 2 1 11 202077 2038974 3 2 12 6087,8  5p38,3
2 8 9 19,9 3076 | 3 1 11 111,08 68l7al 4 2 12 48753 592,85
3 8 9 9373 15595 | 4 1 11 797228 71d7.d 5 2 12 10024 102,73
4 8 9 90235 73744 | 5 1 11 64351 590,95 6 2 12 242592  2217,72
1 9 9 0,72 266 | 6 1 11 52736  457)68] 7 2 12 94853 840,55
0 0 10 686278 1065383| 7 1 11 35,99 540§ 8 2 12 147831 145613
1 0 10 470,94 400 | 8 1 11 263123 264491 1 3 12 195911 180317
2 0 10 733698 558334 | 9 1 11 16,18 3831 2 3 12 1342924 1243335
3 0 10 46088 42641 | 0 2 11 1147871 944ley 3 3 12 91487  1do1.77
4 0 10 10,74 289 | 1 2 11 27222 25508 4 3 12 235965 230623
5 0 10 455229 388643 | 2 2 11 280756 25660 5 3 12 171433  1§19,11
6 0 10 1462212 1567331| 3 2 11 123 5463 6 3 12 141358 130669
7 0 10 3415  -1099 | 4 2 11 189045 17d1d 7 3 12 4051,49  49h7,99
8 0 10 467073 508647| 5 2 11 116499 106624 8 3 12 651,24 19,2
9 0 10 271127 294474| 6 2 11 542814 569820 0 4 12 49759 559,57
1 1 10 386084 387342| 7 2 11 2,15 sd6] 1 4 12 57731 654,75
2 1 10 2816236 25880.85| 8 2 11 5674 5317 2 4 12 106,94 188,65
3 1 10 184229 172239 | 9 2 11 68476 62111 3 4 12 738,64 786,98
4 1 10 76901 701do | 1 3 11 46755 4224 4 a4 12 59506 642,72
5 1 10 14839 138143 | 2 3 11 18,48 dal 5 4 12 8131 140,25
6 1 10 53219 615242 | 3 3 11 9577 1085 6 4 12 298,95 10,3
7 1 10 36231 38543 | 4 3 11 82301 soded 7 4 12 160,35  1h4.23
8 1 10 28.37 997 | 5 3 11 102,88 10805 1 5 12 358584  4211.09
9 1 10 73.43 5857 | 6 3 11 33971 26809 2 5 12 47329  4%414
0 2 10 39546,66 32436,04| 7 3 11 71864 7308 3 5 12 27978 478,29
4 5 12 14886 1381d4| 7 1 14 15088 142149 1 1 16 284,66  3U3,22
5 5 12 2074 180844 | 8 1 14 28733 30411 2 1 16 251882 321039
6 5 12 16631 2102 | 0 2 14 56,98 70624 3 1 16 408,84 531,16
7 5 12 17727 18742 | 1 2 14 50,2 slosl 4 1 16 46452 394,69
0 6 12 38246 405213 | 2 2 14 23989 25451 5 1 16 9152  1p897
1 6 12 23926 28095 | 3 2 14 136113 1309.0 6 1 16 28758 26,34
2 6 12 47856 47043 | 4 2 14 27391 25464 0 2 16 501478  60p0,33
3 6 12 146858 145898 | 5 2 14 167597 167%4 1 2 16 310,14 44015
4 6 12 114265 109887 | 6 2 14 609,71 52364 2 2 16 439,51 452,9
5 6 12 69371 62307 | 7 2 14 145,26 2dod 3 2 16 142,07 298,35
6 6 12 100383 91385 | 1 3 14 9521,8 1005334 4 2 16 163472  1§17,97
1 7 12 411 2684 | 2 3 14 438594 447163 5 2 16 316,92 360,94
2 7 12 3354 11057 | 3 3 14 98661 99029 6 2 16 84577 766,67
3 7 12 5.82 477 | 4 3 14 40057 39682 1 3 16 29712 405,94
4 7 12 322 2100 | 5 3 14 507634 498718d 2 3 16 158417  16p3,99
0 8 12 145457 105437 6 3 14 70585 69484 3 3 16 30285 356,44
1 8 12 31461 27095 | 7 3 14 28444 28131 4 3 16 293441  30b7,67
1 1 13 784172 9216,138 0 4 14 14616 13174 5 3 16 11561 149,09
2 1 13 099  -245 1 4 14 15,26 2603 0 4 16 54271 965,77
3 1 13 11,48 35,149 2 4 14 23.68 1ole6| 1 4 16 112,04 192,72
4 1 13 3018 27243 | 3 4 14 24,99 ap4a 2 4 16 3273 d6,48
5 1 13 491437 4185,;5 4 4 14 17578 19933 3 4 16 604 200,87
6 1 13 9239 13483 | 5 4 14 26653 235864 4 4 16 21933 191,12
7 1 13 299538 2807Jl 6 4 14 698 14914 5 4 16 10859 18037
8 1 13 169,79 18642 | 1 5 14 136073 125342 1 5 16 39,82 17,28
0 2 13 584.62 692,(13 2 5 14 44,1 6305 2 5 16 236443 211133
1 2 13 389975 385646| 3 5 14 6548 11404 3 5 16 64,21 88,6
2 2 13 39,09 29,f 4 5 14 34431  27405| 0 6 16 139505  9%374
3 2 13 859229 795314| 5 5 14 9439 61078 1 6 16 3496 -13.91
4 2 13 206,06 141,36 0 6 14 120196 103787 1 1 17 148169  1744,49
5 2 13 190,77 15185 | 1 6 14 128552 124884 2 1 17 248079 390172
6 2 13 60.75 53qb 2 6 14 9842 11268 3 1 17 7749 -15:38
7 2 13 12284 127043 | 3 6 14 295052 266884 4 1 17 127402 1997.42
8 2 13 4,17 67 4 6 14 42812  402l971 5 1 17 853,94 970,65
1 3 13 165379 133741| 1 7 14 047 -12do1 o 2 17 11951 11094
2 3 13 866,46 8591 | 2 7 14 007  -6is1 1 2 17 231,15 348,21
3 3 13 522.42 403,21;3 1 1 15 224387 261384 2 2 17 43914 64,43
4 3 13 873  -469 2 1 15 28456 318859 3 2 17 761,35  1093,12
5 3 13 735,41 625,;15 3 1 15 128,96 gdo] 4 2 17 156,82  1$3.83
6 3 13 30897 280742 | 4 1 15 281959 263369 5 2 17 118,86 52,99
7 3 13 34.76 -30,0E 5 1 15 121153 102493 1 3 17 0,05 34,4
8 3 13 3188 -174, 6 1 15 063  8lol| 2 3 17 2,83 9B.24
0 4 13 256,78 319,§|3 7 1 15 177,95 oos, 3 3 17 67,38 2,66
1 4 13 59217 52549 | 0 2 15 50639 69437¢ 4 3 17 131,84  2B3,71
2 4 13 13457 17245 | 1 2 15 20863 20471 o 4 17 37761 344003
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Tabelle 40: Einkristallmessung vofdi-Cd(OH)I (Fortsetzung)

h k| P2 FS h Kk F2 FS h k| F2 FS

3 4 13 465198 484996 | 2 2 15 688,87 686,28 1 4 17 779,41  6p9,26
4 4 13 367,82 28604 | 3 2 15 913,14  98q6y 2 4 17 364,58 33,84
5 4 13 272069 216902 | 4 2 15  1341,14 130818 3 4 17 1426,8  1614,48
6 4 13 3806 30947 | 5 2 15 273,79 3, 1 5 17 115,23 39,74
7 4 13 632,26 7219 | 6 2 15 137245  1403,89 2 5 17 38,25 16,7
1 5 13 427292 43496 | 7 2 15 117,51 24,63 0 0 18 160333 219864
2 5 13 781,13 69202 | 1 3 15 10,05 32377 1 o0 18 326,55 242,24
3 5 13 761,49 83986 | 2 3 15  1087,37  1142,3] 2 0 18 63,58 b2,21
4 5 13 2,47 476 | 3 3 15 189,67  158|34) 3 0 18 201837 224578
5 5 13 222956 19885 | 4 3 15 5053 10134 4 0 18 634,91 562,57
6 5 13 242,14 41402 | 5 3 15 0,18 5821 1 1 18 125125  1700,15
0 6 13 138344 138513| 6 3 15 201,13 127,44 2 1 18 3,95 -$2,88
1 6 13 168055 141744| 0 4 15 173532 16754 3 1 18 291,2 p96,7
2 6 13 146 11102 | 1 4 15 140794 133379 4 1 18 64,01 53,84
3 6 13 218545 192034 | 2 4 15 990,29 880,94 0 2 18 8,86 71,93
4 6 13 838,36 92091 | 3 4 15  2273,45 24443 1 2 18 101559 132182
5 6 13 17064 32446 | 4 4 15 12585 19389 2 2 18 47,23 16,09
1 7 13 952,15 889,35 | 5 4 15 15,56 4970 3 2 18  1767,19  21}2,65
2 7 13 28439 29525 | 6 4 15  2333,34  2262,3 4 2 18 7,59 82,26
3 7 13 36315 22845 | 1 5 15 56,4 6771 1 3 18 125547  1180,37
0 0 14 900642 10372,16| 2 5 15 227464 265568 2 3 18 832,03 63,68
1 0 14 803773 10188%8| 3 5 15 121,94 211,74 3 3 18 41,05 |78,17
2 0 14 241,89 24963 | 4 5 15 402,11 30494 0 4 18 0,63 5,38
3 0 14 1379271 137833| 5 5 15 659 209,97 1 4 18 211,62 2E9,12
4 0 14 371758 3836,34| 0 6 15 20655 18047 2 4 18 2,81  1B8,65
5 0 14 6,06 09 | 1 6 15 88,06 15937 1 1 19 1435,8 1618,13
6 0 14 342,15 4028 | 2 6 15 50,04 101497 2 1 19 112,32 138,17
7 0 14 201215 2111,33| 3 6 15 0,78 1304 3 1 19 0,45 36 58
8 0 14 256,67 21,03 0 0 16 3117,1 312884 0 2 19 0,46 0,91
1 1 14 20851 14484 | 1 0 16 610,45 107745 1 2 19 446,47 6E3 34
2 1 14 386,56 43241 | 2 0 16 17505  2167,25 2 2 19 29,74 11,6
3 1 14 5448 591,87 | 3 0 16 361,7 526,73

4 1 14 39353 45358 | 4 0 16 21338 124,73

5 1 14 243,92 17788 | 5 0 16 444,99 4g0,4

6 1 14 576,77 57504 | 6 0O 16  3983,53  3249,86

Tabelle 41:Rontgenpulvermessung vor/3-Cd(OH)I @ = a-Cd(OH)I, = = 3-Cd(OH)I)

h k | d/A F? F2 h k | d/A F? I h k | d/A F? F2

0 0 2 6475 39850C 388100 | 3 O O 2,158 53890 514 o 1 2 3 1619 242 P07
1 0 0 6473 10530 103¢0| 3 O -2 2,157 31530 3¢oi{ O O 8 1,619 20330C 17430d
1 1 0 4888 5996 5803 |2 2 3 2146 564 6212 4 0 0 1618 3111 2697
1 0 2 4,887 17280C 167800 1 1 -3 2113 4914 25p1| 2 4 0 1,616 4535 4254
0 1 1 4,769 68 | 2 2 1 2004 44180 Eiseo 0 2 7 1,615 15190C 14510(

1 1 1 4622 30190 3018 1 3 1 2090 9|4 0 4 1614 5386C 5209(
1 1 -1 4448 1796 1978 |1 3 1 2,09C 8293C ;1 4 2 1 161C 4798C 50110

1 1 2 3931 31350 3337 |1 O 6 2,073 780 2 1 7 1,607 7348C 76190
0 2 0 3729 6146 521 3 1 0 2073 4I284 2 3 -3 1,607 3306 [3409
2 0 0 3725 56440 47660 | 3 1 -2 2,072 10060 10400 1 1 -4 1,604 2067 2129
1 1 1 3427 21350 17140 1 2 2 2,066 (Jze 0 4 2 1,602 9466C 97810
0 2 0 330¢ 42630 11130 |3 1 3 2,047 2751c 2559 1 4 1 1,603 1695C 17510
1 0 -2 3275 1384 1041 | 0 2 5 2,04C 13700C 1327034 2 1 -4 1,599 896 840
1 1 3 3,253 53070C 513000 2 1 -3 2,026 23600 0|3 3 2 1598 1718 1509
2 1 0 3246 92070 8722 |2 1 5 2,025 23880C 238703 0 4 2 1598 17570 15080
0 0 4 3237 37690 35980 |1 3 2 2,011 19170C 19100 0 3 3 1590 5506  36p0
2 0 0 3237 1667 1597 | 2 3 -1 2005 2950 324 4 0 8 1,582 31290C 25190d

1 2 0 3231 2038 2008| O 1 3 1992 318 814 3 1 6 1,582 2943C 23750

2 0 2 3229 53160 52990 1 3 -2 1,90 10080 90f9| 4 1 0 1581 9540 1780
0 2 1 3,206 23780C 245400 | 1 1 6 1976 6118C 54730 |1 2 7 1,578 16270C 14800(

0 2 1 319 46 4| 2 3 0 1971 7180 73071 3 2 5 1,57€ 4563C 43680

2 1 1 3,149 26140C 241400 | 3 0 4 1,97C 17840C 186200 | 4 2 2 1,574 20750C 20470(

0 0 2 3101 39490 37670 |1 2 5 1,967 6032C 63920 |4 1 4 1568 38 41

1 2 -1 3,094 49250 46820 |2 2 4 1,966 2435 25471 |1 4 2 1567 29 31

2 1 -1 3088 39140 36040 |3 2 1 1,963 9581C 98000 | 4 2 -1 1,561 17150 16860
1 1 -2 2998 13380 494 | 3 2 -1 1,958 50 54 0 O 4 1551 283 [2066
1 0 4 296¢ 93720 80240 | 0 3 2 1940 9184 10870 2 4 -2 1547 1705 3126
2 1 0 299 2875 241| 2 0 2 1,929 56 3710 4 3 1,545 4166 5185

0 2 2 2,947 53920C 543700 |1 3 3 190C 6118 614§ | 4 2 -2 1544 1696 1956
1 2 1 2945 75380 7611d |3 2 2 1,89¢ 8607C 86630 | 3 3 3 1541 4031C 43070
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Tabelle 41:Rontgenpulvermessung vor/-Cd(OH)I @ = a-Cd(OH)I, = = 3-Cd(OH)I)
(Fortsetzung)

h k | d/A  Fp2 F2 h k| diA  F2 F2 h k| diA  F2 F2

2 1 2 2,902 46100C 462500 [ 2 3 O 1,898 90170C 909300 [ 1 1 8 1,53¢ 6260 6776
0 1 2 284 7305 470| 1 2 -3 1,897 22610 2287 3 0 2 155338 19390 DP0890
2 0 -2 2771 8059 4392 |3 1 4 1,888 1790C 1990( 3 0 -4 1537 1946  20B9
1 2 2 274C 17960 2161 |2 3 1 1,878 1120C 1275 | 4 1 -3 1532 688 699
1 1 4 270¢ 10900C 112204 2 1 2 1868 1702 14B7| 2 3 5 1531 3691 3682
1 2 1 2681 9604 14290 | 3 2 0 1,868 4124 3621 4 1 2 1,728 3456 2958
0 2 3 2626 35820 46800 |2 0 6 1,867 4705C 4137 2 2 2 1,714 4701 3217
2 1 -2 2,597 34 3| 3 2 -2 187 3792 3368 4 0 -2 1,697 1757 [1991
2 1 3 2594 22150 2266( 0 4 0 1,864 38180 3510 8 2 4 1,698 8415C 10290(
2 2 -1 2510 26470 28100 [ 4 0 0 1,862 79650C 759504 3 3 -1 1,689 2125  26B3
1 0 2 2481 18590 178¢0| 2 3 -2 1,850 5481 450y 1 4 1 1679 99 | 109
1 2 3 2477 12100 11860 2 2 -3 1,833 282 66| 4 1 -1 1,675 2519 1520
2 2 0 2474 63880 63600 |2 3 2 1,822 9240C 6674 3 2 1 1656 510 540
1 2 -2 2461 3720 3566 | O 2 3 1,808 230 od 4 1 3 1,656 3626 3915
2 2 0 2444 2629 2445 |0 2 6 1,808 2255C 1971( 3 2 -3 1655 762 887
2 0 4 2443 10390C 96660 |3 2 3 1,804 11550C 109700 | O 4 0 1,655 2680C 29780
2 2 1 243C 32340 3127 |2 1 6 1,797 10680C 11080( 4 1 -2 1654 11430 1270
2 1 1 2397 6267 4140 3 1 1 1,794 4216  4p0d 1 3 -3 1,649 3969 (4013
0 2 2 238 4958 1835 | 3 1 -3 1,793 51 500 1 0 -4 1,643 5237 5469
1 1 2 2354 521 646 |4 1 0 1,792 9805C 96150 | O 4 1 1,641 15900C 176000
1 3 0 2321 17920 17620 1 4 0 1,792 9015 §80{ 1 3 5 1,638 3863C 4237(
3 0 2 2,31 32240C 326500 | 4 0 2 1,79C 15290C 150100 | 2 3 4 1,637 3592 3864
0 2 4 2,314 71610C 748100 | 2 2 5 1,788 4727C 46510 2 0 -4 1,637 3647 3919
2 2 2 2311 9 00 |0 4 1 1,785 10390 10120| 8 38 1 1,636 5403C 5655(
0 3 1 2307 1267 1297 | 4 1 1 1,77€ 10880C 10520( 2 4 -1 1634 536 545
1 1 5 2295 4097 4120 [ 2 3 1 1,774 47 49| 3 3 0 1,629 10 9
2 1 4 2,292 58870C 591900 | 1 3 4 1,771 9871C 11020( 3 3 -2 1,629 11710 11090
3 1 1 2,288 14370 1428( 1 4 -1 1767 4036 4651 3 0 6 1,62¢ 2150C 20350
1 3 -1 2268 7113 3146 | 1 2 6 4,757 4376C 41550 |2 2 6 1,626 5253C 49340
2 2 -2 2,224 2 1l [ 1 3 2 175 6175 5989| 4 2 0 1,623 3851C 3355(
1 2 4 221C 65870 7389( 1 1 3 1,747 13830 13260 1 4 -2 1,620 749  [629
3 1 -1 2199 1661 1846 | 2 3 3 1,738 3442 2554

3 1 2 2188 2612 2763 |1 1 7 1,733 17760C 13890(

0 0 6 2,15817780001706009 | 3 1 5 173C 4198  345(Q
Tabelle 42:Rontgenpulvermessung von HgBEBr,

h k | d/A F? F2 h k | d/A F2 F2

0 0 1 6,789 242600 244200 5 1 -3 1931 336 399

2 0 -1 5814 39650 38320 0 2 1 1,907 93680 113800

2 0 -2 3989 246300 268200 2 2 -1 1,880 18050 24660

1 1 0 3695 257600 268400 6 0 -1 1,878 54460 64830

1 1 -1 3557 63600 68620 2 2 0 1,848 12730 P38

0 0 2 3395 375600 343000 3 1 -4 1,799 287800 291500

2 0 1 3275 489900 420700 5 1 0 1,792 1424000 146p000

1 1 1 3004 2614000 25590p0| 2 2 -2 1,779 185300 17p000

4 0 -1 2925 2764000 27910p0| 1 1 3 1,778 406600 391800

4 0 -2 2907 94300 83450 | 6 0 -4 1,761 1450000 1305000

3 1 -1 2810 104400 923%0| 2 0 3 1,740 15570 14110

1 1 -2 2,793 87910 72840 | 3 1 2 1,728 542000 492400

2 0 -3 2,678 1886000 19000p0| O 2 2 1,715 180100 17p700

3 1 -2 2636 1990000 20060p0| 5 1 -4 1,714 211300 20B000

3 1 0 2559 294000 293700 2 2 1 1,699 206500 212200

4 0 0 2509 102200 108600 O 0 4 1697 683400 702800

4 0 -3 2476 142400 181600| 1 1 -4 1,674 743900 769100

2 0 2 2,293 1480000 14030p0| 6 0 O 1,673 484500 50[400

1 1 2 2283 51690 53110 4 2 -1 1,644 1331000 1333000

0 0 3 2263 240100 283900| 4 2 -2 1641 57030 51500

3 1 -3 2210 17850 293%0| 4 0 2 1,638 269600 272500

1 1 -3 2128 468300 511200 4 0 -5 1,616 316900 322000

3 1 1 2122 75140 82270 2 2 -3 1,596 996300 1039000

5 1 -2 2045 4025 43f6 | 7 1 -3 1,560 1245000 1241000

4 0 1 2024 399600 444900 4 2 0 1558 46340 47900

4 0 -4 1995 50630 50640 5 1 1 1557 52220 5;1780

6 0 -2 1987 57780 58190 | 7 1 -2 15555 73250 77720

0 2 0 1,987 2315000 23270p0| 4 2 -3 1550 103000 11p100

5 1 -1 1,986 247600 248400 6 0 -5 1539 24480 23450

2 0 -4 193 53610 387{0| 2 0 -5 1538 240200 250700

6 0 -3 1,938 186500 177100
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