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Englischer Abstract

New compounds of the rare-earth-carbodiimides

synthesis and structures

The continuation of the synthesis of new rare-earth carbodiimide compounds was performed
with the preparative tool of solid-state metathesis (SSM) reactions by combining rare-earth
fluorides with carbodiimide sources like Li,CN,, Na;CN,, or STCN,. This research of SSM
has been performed for various molar ratios of reaction partners. The homologous series rare-
earth carbodiimides having the formula RE2(CN2); has been added by the new Eu,(CN,)s, and
the dimorphic character of Tmy(CN,)s has been explored. The new mixed-valent europium
fluoride carbodiimide compound EusFs(CN,), was prepared and its crystal structure was
refined by X-ray single-crystal diffraction. The ratio of Eu**- and Eu®*-ions in the structure of
EusFs(CN>), was confirmed by MoRRbauer spectroscopy and by magnetic measurements.

New compounds having the composition of LIRE(CNy), (RE = La, Ce, Pr) were synthesized
by solid-state metathesis reactions and their structures were refined by single-crystal
diffraction.

The thermal conversion of LIRE(CNy), (RE = La, Ce) has lead to the first rare-earth
carbodiimide nitrides having the composition RE3(CN,),N. The structure was refined by
single-crystal X-ray diffraction in space group P2;2;2;.

A novel family of carbodiimide compounds was discovered from SSM reactions containing
homoleptic and heteroleptic cyanamidoaluminate ions. The first example of a homoleptic
tetracyanamidoaluminate having the composition LiM,[AI(CN2)s] (M = Sr, Eu) was
characterized by X-ray single-crystal diffraction. The first example of a heteroleptic
cyanamidoaluminate having the composition Eus[AlIF,(CN2)3(CN)] was synthesized and

characterized by X-ray single-crystal diffraction, Raman-, and IR-spectroscopy.



Neue Verbindungen der Selten-Erd-Carbodiimide

Synthesen und Strukturen

Die Fortfiihrung der Untersuchungen der Synthese von Selten-Erd-Carbodiimiden durch das
praparative Instrument der Festkdrpermetathesereaktion fiihrte zu zahlreichen noch
unbekannten Verbindungen der Selten-Erd-Carbodiimiden. Durch die Synthese von
Euy(CN2); konnte die Reihe der Seltenerdcarbodiimide vervollstandigt werden, und
Untersuchungen Uber das dimorphe Verhalten von Tmy(CN)s wurden durchgefiihrt. Die
Synthese und Struktur eines gemischt valenten Europiumfluoridcarbodiimids der
Zusammensetzung  EusFs(CNy),  konnte  durch  Kristallstrukturanalyse, MoRbauer-
Spektroskopie und magnetische Messungen geklart werden. Neue Verbindungen des Typs
LiLa(CNy), konnten synthetisiert und strukturell aufgeklart werden. Die thermischen
Zersetzungen von LISE(CNy), (La, Ce) fiihrten zu den ersten Selten-Erd-Carbodiimid-
Nitriden mit der  Zusammensetzung  SE3(CN2)sN  deren  Strukturen  durch
Kristallstrukturanalyse bestimmt werden konnten.

In dieser Arbeit soll auch die neue Verbindungsklasse der homoleptischen
Tetracyanamidoaluminate mit der Zusammensetzung LiM;[AI(CNz)s] (M = Eu , Sr)
vorgestellt werden. Fir die beiden ersten Vertreter LIiEU,[AI(CN)4] und LiSr[AI(CNy)4]
konnten Synthesewege gezeigt und die Struktur aufgeklart werden. Als erster Vertreter der
heteroleptischen Cyanamidoaluminate konnte die Verbindung Eus[AIF2(CN2)3(CN)]
synthetisiert ~ werden.  Die  strukturellen  Untersuchungsmethoden  waren  hier

Kristallstrukturanalyse, Raman- und IR-Spektroskopie.
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1 Einleitung

1.1 Entwicklungen auf dem Gebiet der Metall-Carbodiimide bzw. -Cyanamide

Schon Anfang des 20. Jahrhunderts waren in der organischen Chemie Verbindungen der
beiden Strukturtautomere Cyanamid und Carbodiimid bekannt [1]. Wé&hrend das
Cyanamidmolekiil gekiihlt bei Temperaturen um 0 °C ldngere Zeit stabil ist, gelang der
Nachweis von Carbodiimid nur in Argonmatrix bei 20 K [2]. Ersetzt man im
Carbodiimidmolekiil die beiden H-Atome durch volumindse Reste, so resultieren relativ
stabile substituierte Carbodiimide. Diese finden in der organischen Synthesechemie vielfdltige

Anwendungen.

HN=C=NH H,N—C=N|

Abb. 1.1: Carbodiimid (links) und Cyanamid (rechts).

Die N — C — N-Einheit in einem mit gleichen Resten disubstituierten Carbodiimid ist linear,
weist gleiche C — N-Abstinde auf und ist rotationssymmetrisch (Dsp) [3]. In der
Kristallstruktur von Cyanamid hingegen zeigt die N — C — N-Einheit eine leichte
Abweichung von der Linearitét (178,11(9) °) und die C — N-Bindungsléngen liegen bei C —
N(1) = 1,314(1) A und C — N(2) = 1,152(1) A [4]. Die CN,-Ionen kdénnen mit Metall-Ionen
Verbindungen bilden, wodurch neue Strukturen entstehen. Dabei kann man folgende

mesomere Grenzstrukturen der CN,-lonen formulieren:

[Q=Cc=N1"<—> [IN—Cc=N]" (1.1)

Diese konnen dann als Metall-Carbodiimide bzw. Metall-Cyanamide unterschieden werden.
Der Unterschied zwischen reinem Metall-Carbodiimid zu einem Metall-Cyanamid ist in
Strukturen oft flieBend [5]. Eine Moglichkeit der Vorhersage, ob ein Metall-Carbodiimid oder
ein Metall-Cyanamid vorliegt, bietet das Pearson-Konzept. So bevorzugen harte Metall-Ionen
(klein und hochgeladen) die Bildung von Metall-Carbodiimiden, wiahrend weiche Metall-
Ionen (groB, geringe Ladung und leicht polarisierbar) eher Metall-Cyanamide bilden [6]. Eine
Moglichkeit den Nachweis zu fithren, ob die CN,-Einheit eher den Charakter eines
Carbodiimides oder Cyanamides besitzt, bietet die Infrarotspektroskopie. Nach dem

Ausschlussprinzip (Alternativverbot) gilt fiir die IR- bzw. Raman-Aktivitit von Molekiilen



oder Ionen (mindestens dreiatomig) mit einem Inversionszentrum: Ap = 0; Ao # 0 und Ap # 0;
Ao = 0 (zeitlich verdnderbares Dipolmoment Ap, zeitlich verdnderbare Polarisierbarkeit Aa).
Das bedeutet, wenn eine Schwingung bei Molekiilen wie CO, oder dem Carbodiimid-Ion IR-
aktiv ist, kann sie nicht gleichzeitig Raman-aktiv sein und umgekehrt [7]. Auf Grund der
Auswahlregeln ist die symmetrische Valenzschwingung des Carbodiimid-Ions nicht IR-aktiv
dafiir aber Raman-aktiv, da es ein Inversionszentrum besitzt und somit kein zeitlich
verdnderbares Dipolmoment (Ap # 0) vorhanden ist. Die in der Infrarotspektroskopie inaktive
symmetrische Valenzschwingung bei Carbodiimid-lonen bzw. das Auftreten einer manchmal
oft auch schwicheren Absorptionsbande im Wellenzahlenbereich von 1152 cm™ (H,CN>) [8]
bis zu 1301 cm™ [9] bei Cyanamid-Einheiten, ist eine Unterscheidungsmoglichkeit. IR-aktiv
sind bei Metall-Cyanamiden bzw. Carbodiimiden die asymmetrische Valenzschwingung bei
ca. 1900 bis ca. 2200 cm™ und die Deformationsschwingung bei ca. 600 bis 700 cm™. In der
englischsprachigen Literatur hingegen wird nicht unterschieden zwischen Metall-
Carbodiimiden und Metall-Cyanamiden. Der in unserer Arbeitsgruppe verwendete
Oberbegriff Dinitridocarbonat konnte die Unterschiedlichkeit bei der Bezeichnung einzelner
Verbindungen als Cyanamid oder Carbodiimid sinnvoll ersetzen. Allgemein soll im
Folgenden in dieser Arbeit Metall-Dinitridocarbonat hier benutzt werden. Im Falle geklérter
Strukturen soll die Bezeichnung Metall-Carbodiimid verwendet werden, fiir Strukturen die
eher eine symmetrische CN»-Einheit aufweisen und Metall-Cyanamid fiir Strukturen die eine
deutlich unsymmetrische N — C — N-Einheit zeigen. Einige Metall-Cyanamide waren schon
langer bekannt aber die genaue Strukturaufklarung gelang erst zum Teil Jahrzehnte spéter.
Hier seien als Beispiele Silbercyanamid [10] und Kalkstickstoff (CaCN;) genannt, dessen
Synthese von F. Rothe 1898 erstmalig durchgefiihrt wurde, aber die genaue Struktur-
Aufkldrung gelang erst 2008 [11]. In der Vergangenheit wurden zahlreiche neue Metall-
Dinitridocarbonate synthetisiert und deren Strukturen aufgeklirt. Die Synthesemoglichkeiten
von Metall-Dinitridocarbonaten sind sehr vielseitig. In diesem Zusammenhang wurden
Reaktion von Feststoffen mit Gasen (HCN, NH3 bzw. N,), Festkorperreaktionen, Reaktionen
in absolutierten Losungsmitteln und Festkorpermetathesereaktionen durchgefiihrt. Einige
Beispiele der Vorgehensweise verschiedener Arbeitsgruppen sollen im folgenden einen
kleinen Uberblick verschaffen. Eine der #ltesten bekannten Reaktionen um CaCN, zu
préaparieren ist die Reaktion von CaC, mit Stickstoff. Das hier erhaltene Calciumcarbodiimid
ist mit Kohlenstoff verunreinigt und ist deshalb dunkelgrau gefiarbt. Dieses grofftechnisch
hergestellte Produkt wird unter anderem als Diinger verwendet.

CaC, + N, — %€ 5 (CaCN, + C (Kalkstickstoff; F. Rothe 1898) (1.2)



Die Ammonolyse ist eine der dlteren Methoden, um Metall-Dinitridocarbonate zu erhalten.
Im Falle des Lithiumcarbonats sind einige Reaktionsdurchginge notwendig, um reines
Li,CN; zu préparieren [12].

Li,CO; + 2 NH; 800 -60°¢ » LiCN, + 3 H,0 (1.3)

Auch die Reaktion von Carbonaten mit HCN kann mdglicherweise zu Metall-
Dinitridocarbonaten fiihren [13].

Lax0; + 6HON 070°C 14Ny, + 3coM+ 31, A (1.4)

Eine Alternative hierzu ist die Umsetzung von Metallnitrid mit Melamin [14]. Diese
Syntheseroute kann auch dazu dienen Lithiumcarbodiimid herzustellen [15].

EAsN, + C3NgHg ——» 3EACN,+3NH;  (EA = Mg, St, Ba) (1.5)

Eine gebriduchliche Methode zur Synthese von Natriumcarbodiimid ist die Umsetzung von
Cyanamid mit Natriumethanolat in absolutiertem Ethanol [16]. Dieser erste Reaktionsschritt
flihrt zu Natriumhydrogencyanamid (1.6). Im zweiten Reaktionsschritt wird
Natriumhydrogencyanamid durch Umsetzung von Natriumamid zu Natriumcarbodiimid
deprotoniert [17].

absol. Ethanol

H,CN, + NaOC,H, » NaHCN, + C,H,OH (1.6)
NaHCN, + NaNH, — % Na,CN, +NH, /* (1.7)

Durch Reaktion von Europiumnitrid mit Kohlenstoff und Natriumazid als Stickstoffquelle bei
Temperaturen von iiber 1000 °C konnte das erste bindre Selten-Erd-Carbodiimid hergestellt
und strukturell charakterisiert werden [18].

EuN + C + NaN; —2%°C 5 Ey(CNy) + ... (1.8)

Die von der Arbeitsgruppe Dronskowski bevorzugte Azid-Cyanid-Route ist eine weitere
Moglichkeit zur Synthese von EuCN; bei 700 °C. Ebenso konnten durch die Azid-Cyanid-
Route bei Temperaturen von 800 °C Verbindungen des Typs M,Cl,CN, (M = Eu, Sr)
préipariert werden [19].

2 MCl; + NaN3; + NaCN ——— » M,CIL,CN; + 2 NaCl + N, (1.9)



Zahlreiche Verbindungen, wie Selten-Erd-Carbodiimide [20], Selten-Erd-Halogen-
Carbodiimide [21], Selten-Erd-Chlorid-Carbodiimid-Nitride [22] aber auch Ubergangsmetall-
Carbodiimide [23] lassen sich durch Festkdrpermetathesen synthetisieren. Die moderaten
Heiztemperaturen, die dabei verwendet werden (z.B. 400 — 500 °C) lassen Produkte
entstehen, die sich bei den sonst iiblichen hohen Temperaturen von 800 — 1000 °C wieder
zersetzen. Im folgenden sollen einige Festkorpermetathesereaktionen als Beispiele gezeigt
werden, mittels derer verschiedene Metall-Cyanamide erhalten werden konnten. In diesen
Reaktionen dient Lithiumcarbodiimid als Carbodiimidionenspender und Lithiumnitrid als
Nitridionenspender. So entstand bei der Festkdrpermetathesereaktion von wasserfreien
Selten-Erd-Chloriden mit Lithiumcarbodiimid im molaren Verhiltnis 1:1 LaCICN, [21]. Ab
ca. 850 °C begann die thermische Konvertierung von LaCICN, in La,CI(CN;),N.

LaCls + Li,CN, —20-70"Cy 1 aCICN, + 2 LiCl (1.10)
2 (LaCICN; + 2 LiCl) —%€ 3 [a,CICN,N + 4 LiCl + ... (1.11)

Durch multilaterale Festkorpermetathese entstand schon bei 500 °C La,CICN;N als Pulver
[22].
2 LaCls + Li,CN; + LisN 22 o 1.a,CICN,N + 5 LiCl (1.12)

Die Festkorpermetathese von wasserfreien Selten-Erd-Chloriden mit Li;CN, im molaren
Verhiltnis 2:3 filihrte zu einer ganzen Reihe von Selten-Erd-Carbodiimiden mit der
Zusammensetzung SE(CN,)s;, die in zwei verschiedenen Strukturtypen kristallisieren.
Wihrend die grofBeren Selten-Erd-Carbodiimide monoklin in der Raumgruppe C2/m (SE = Ce
— Er ohne Eu, Pm) kristallisieren, konnte bei den kleineren Selten-Erd-Carbodiimiden
festgestellt werden, dass diese rhomboedrisch in der Raumgruppe R 3¢ kristallisieren [20].

2 SECl; + 3 Li,CN, $0-9%0°Cy  QSE,(CN,); + 6 LiCl (1.13)

Bei der Festkorpermetathesereaktionen von den als reaktionstrige geltenden Selten-Erd-
Trifluoriden mit Lithiumcarbodiimid im molaren Verhalten 1:1 entstanden zwei neue
Verbindungen. Die Umsetzung von LaF; mit Li,CN, fiihrte zu LaFCN,, wihrend die
Reaktion mit einigen Selten-Erd-Trifluoriden, die kleiner sind als La (SE = Ce — Nd) zu
Verbindungen der Zusammensetzung LiSE,F3(CN,); fiihrte (Abschnitt 5.6) [24].

LaF; + Li,CN, 22°C » L[aFCN, + 2 LiF (1.14)
2 PrFs; + 2 Li,CN, 222-20Cy [ iPr,F3(CNy), + 3 LiF (1.15)



Die Kristallstruktur von LaFCN; zeigt beim Vergleich mit dem natiirlich vorkommenden
Mineral Bastndsit (CeosLagsFCO;) vergleichbare Strukturmotive. Wie in Abbildung 1.2 zu
erkennen ist, findet man in beiden Strukturen alternierende Schichten aus [LaF] bzw.

[C€0,5Lao’5F] und aus [CNZ] bzw. [CO3]

Abb. 1.2: Vergleich der Kristallstruktur von LaFCN; (links); und CegsLa,sFCO; [25] (rechts)..

Eine Ubersicht der iiberwiegenden Zahl der bis heute bekannten Metall-Dinitridocarbonate

und ihre Gitterkonstanten ist in den Tabellen 1.1 bis 1.6 zusammengestellt.



Tabelle 1.1: Ubersicht bekannter Alkali- bzw. Erdalkali-Carbodiimide.

Substanz Raumgruppe Gitterkonstanten Lit.

Li,CN,  [4/mmm a=3,687(3) A, c=8,668(4) A; V=11792)A*Z2=2 [26]

Na,CN, (C2/m a=15,0475(6) A, b=5,0010(6) A, c = 5,5354(5) A, [17]
B=110,083(9)°; V=131,23(4) A’ z=2

KoCN,  C2/m a=>5,7877(1) A, b=5,7030(1) A, ¢ = 5,7857(2) A, [27]
$=109,016(1)°; V=180,55(6) A* Z=2

MgCN, R3m a=3,2734(1) A, c = 14,1282(5) A; [14]
V=131,1001)A%z=3

CaCN,  R3m a=3,690003) A, c = 14,775(3) A; V = 174,23(4) A’; [11]
Z=3; (160 K)

0-SrtCN,  Pnma a=12,410(2) A,b=3,963(2) A, c =5,389(2) A; [14]
V=265102)A%z=4

B-SICN,  R3m a=3,9732(5) A, c = 15,028(3) A;V =205,45(5) A*; [29]
Z=3

BaCN, R3¢ a=1528212) A, c=7,013(2) A; V =1418.4(5) A%; [14]
Z=18

Tabelle 1.2: Ubersicht weiterer bekannter Hauptgruppen- Dinitridocarbonate.

Substanz Raumgruppe Gitterkonstanten Lit.

Iny 24(CN2)3 R3c a=6,0609(4) A, c =28,844(2) A; [29]
V=917,6(1)A*Z2=6

Naln(CN,), Cmcem a=9,6130(6) A, b=17,1684(5) A, [29]
c=6,0365(4) A; V=41597(5) A% z=4

PbCN; Pnma a=5,5566(4) A, b=3,8677(2) A, [30]

c=11,7350(8) A; V=2522 A% 7=4




Tabelle 1.3: Ubersicht bekannter Ubergangsmetall-Dinitridocarbonate.

Substanz Raumgruppe Gitterkonstanten Lit.

Cr2(CNy)3 R3¢ a=54751(1) A, ¢ =27,9696(3) A; [31]
V =1726,6102) A% Z=6

MnCN, R3m a=3,3583(4) A, c = 14,346(2) A; [23]
V=140,13 A% 7 =3

FeCN, P63/mmc a=23,2689(2) A, ¢ =9,400(1) A; [32]
V=87,00(1)A*z=2

CoCN, P63/mmc a=23,2129(4) A, ¢ =9,390(2) A; [33]
V=8394A%7=2

NiCN;, P 63/mmc a=3,1533(8) A, c=9,272(3) A; [33]
V=79,844)A%z=2

CuCN, Cmem a=2,9916(5) A, b=6,1782(1) A, [34]
c=9,4003(2) A; V=173,77(0) A*; Z =4

AgrCN, P2./c a=7,3147(6) A, b=6,0096(5) A, c = 6,6839(6) A, [10]
$=102,29(0)°; V=287,13) A*; Z=4

ZnCN, 142d a=28,8047(2) A, c =5,4329(2) A; [35]
V=421,17Q2) A% 7=8

CdCN, R3m a=3,5321(7) A, c=14,557(4) A; [36]
V=157,28(6) A% 2 =3

HgCN, Pbca a=10,4851(1) A, b=6,5138(1) A, [37]
c=6,8928(1) A; V=470,76(1) A*; Z =8

HgCN, P2//a a=06,8521(4) A,b=16,9797(4) A, [38]

c=5,5516(4) A, B=113,212(4) °;
V=244,02A%72=4




Tabelle 1.4: Ubersicht bekannter Selten-Erd-Carbodiimide.

Substanz Raumgruppe Gitterkonstanten Lit.

Smy(CNy); @ C2/m a=14,534(2) A, b=3,8880(8) A, [20]
c=52691(9) A, B=95,96(2) °;
V=296,13A%7=2

Yby(CN,)s P R3e a=6,3002(3) A, c=29,473(3) A; [39]
V=1013,1(1) A% z=6

Lu(CNo); ® R3c a=6,2669(9) A, ¢ =29,367(6) A; [40]
V=998,803)A%Z2=6

EuCN, © Pnma a=12,3241(9) A, b=3,9526(3) A, [18]
c=5,3943(4) A; V=262,773) A’ 2z =4

) SE,(CN,); Verbindungen mit SE = Y,Ce — Sm und Gd — Er sind isotyp.

b SE»(CNy); Verbindungen mit SE = Tm — Lu sind isotyp

© 0-SrCN, kristallisiert isotyp zu EuCNs.

Tabelle 1.5: Ubersicht bekannter Selten-Erd-Halogen-Carbodiimide.

Substanz Raumgruppe  Gitterkonstanten Lit.

Eu,CI,CN, C2/m a=9,6202) A,b=4,2299(7) A, c =7,222(1) A, [19]
B=98,002° V=291,02)A%Z=2

LaCICN;, P2/m a=5,330(1) A, b=4,0305(8) A, c = 7,544(1) A, [21]
B=100,75(2) % V=1592(6) A*; Z=2

La,CICN,N Cmmm a=13,3914(8) A, b=19,6345(7) A, [22]
c=3,9568(2) A; V=510,50(5) A% Z=4

LaFCN, Cmcm a=3,8772(8) A, b=28,693(2) A, [24]
c=7.803(2) A; V=263,0(1)A% Z=4

LiPr,F3(CN,), @ C2/c a=11,562(2) A,b=16,563(1) A, c = 8,471(1) A, [24]

B=11532(2)°% V=>581,112) A% Z=4

2) LiSE,F3(CN3), Verbindungen mit SE = Ce — Nd sind isotyp.



Tabelle 1.6: Sonstige publizierte Selten-Erd-Dinitridocarbonate.

Substanz Raumgruppe Gitterkonstanten Lit.

LayO,CN, [ 4/mmm a=4,0964(2) A, c =12,333(1) A; [41]
V =206,952) A% z=2

La,0O(CN3), C2/c a=13,530(2) A, b=16,250(1) A, [42]

c=6,1017(9) A, p = 104,80(2) °;
V=498,802) A’ z=4

Y,0,CN, P3ml a=3,7042(1), c = 8,1806(2); [43]
V=97214)A%z=1

KLa[Si(CN,)] P 222, a=7,601(1) A, b=6,854(1) A, [44]
c=9,487(2) A; V=4943(1)A’; Z=2

RbLa[Si(CN,)4] I 4 a=8,556(1) A, c=6,852(1) A; [44]
V=501,6(1)A%Zz=2

Y2(SiO4)(CN;) C2/m a=13,014(1) A, b=3,7763(1) A, [43]

c=5,2766(1) A, p=93,98 ;
V=258,7(1)A*z=2

2. Zielsetzungen

Wie schon in der Einleitung gezeigt, fiihrten einige Festkorpermetathesereaktionen von
Selten-Erd-Halogeniden zu neuen und bisher unbekannten Strukturen. Festkorper-
metathesereaktionen von Selten-Erd-Trifluoriden mit einem Carbodiimid-lonendonator in
verschiedenen molaren Verhidltnissen konnten zu weiteren neuen Verbindungen fiihren.
Farblose Wirtsgitter, welche aus Y, La, Gd oder Lu gebildet werden, kdnnten von
technischem Interesse fiir Leuchtdioden sein. Werden solche Wirtsgitter mit Ce, Eu oder Tb
dotiert, so konnen dotierte Wirtsgitter Lumineszenzeigenschaften zeigen. Vor kurzem Ce-
dotiertes Y2(CNy); als Leuchtstoff in eine Leuchtdiode eingesetzt [45]. Im Rahmen meiner
Dissertation sollten die Untersuchungen der Reaktionen der Selten-Erd-Trifluoride mit
Lithiumcarbodiimid im molaren Verhéltnis 1:1 weiter untersucht werden. Weiterhin sollte
angestrebt werden, noch fehlende Verbindungen wie das bisher unbekannte
Lanthancarbodiimid Lay(CN;); durch Metathesereaktionen zu synthetisieren, um dessen
Struktur aufzukldren. Dazu sollten Reaktionen von Selten-Erd-Trifluoriden mit
Lithiumcarbodiimid im molaren Verhidltnis 2:3 durchgefiihrt werden. Auch sollte die

Verwendung von Natriumcarbodiimid oder Silbercyanamid als Carbodiimid-Quelle fiir



Festkorpermetathesereaktionen mit Selten-Erd-Trifluoriden liberpriift werden. Die Reaktionen
der Selten-Erd-Trifluoride mit Lithiumcarbodiimid im molaren Verhiltnis 1:2 oder auch 1:3,
also mit einem Uberschuss an Lithiumcarbodiimid, der nicht in die Festkdrpermetathese-
reaktion mit eingeht, wurde auch ein Teil dieser Arbeit. Auch sollte eine geeignete Synthese
von Calciumcarbodiimid entwickelt werden. Dieses technische Produkt ist mit Kohlenstoff
verunreinigt (Reaktionsgleichung 1.2) und ist deshalb fiir Festkorpermetathesen ungeeignet.
Es scheint als ob die Umsetzung von Calciumnitrid mit Melamin nicht zum gewiinschten
CaCN; fiihrt, obwohl EACN, (EA = Mg, Sr, Ba) durch diese Methode erhalten werden
konnten [14]. Hier sollten Festkorpermetathesereaktionen von Erdalkalifluoriden bzw.
Chloriden (EA = Ca, Sr) mit Lithiumcarbodiimid erprobt werden. In spédteren
Untersuchungen sollten EACN, (EA = Ca, Sr) als Carbodiimidquelle fiir

Festkorpermetathesereaktionen eingesetzt werden.

3. Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Chemikalien und Reagenzien

Li,COs (Merck, 99,99 %)

LaCl; (ABCR, 99,9 %)

NH4CI (Merck, 99,99 %)

KCI (Merck, 99,5 %)

La,03; (Merck, 99,99 %)

Ce, 03 (Ventron, 99,99 %)
Pr;,O; (Rhone-Poulenc, 99,9 %)
Nd,O3 (Ventron, 99,99 %)
Sm,0; (Ampere, 99,9 %)

Eu,O3 (Rhone-Poulenc, 99,9 %)
Gd,Os3 (Ampere, 99,9 %)

Tb4O7 (Ventron, 99,99 %)
Dy,03; (Rhdone-Poulenc, 99,9 %)
Ho,0; (Ventron, 99,99 %)
Er,Os; (Ventron, 99,99 %)
Tm,0; (Ventron, 99,99 %)
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Yb,0; (Ventron, 99,99 %)

Lu,O3 (Ventron, 99,99 %)

Y,03 (Rhone-Poulenc, 99,99 %)
NH4F (Merck, 99,99 %)

Al,O3 y-Tonerde (Merck 99,9 %)
HCI (Merck, 32 %)

Argon 5.0 (Messer-Griesheim)
Argon/Wasserstoff 93 % / 7 % (Messer-Griesheim)
NH; (Gerling Holz + Co03.8, 99,98 %)
LiCI (Merck 99,5 %)

Lis;N (Strem, 99,5 %)

Melamin (Fluka > 99 %)
Natriumamid (Merck ~ 95 %)

SrF, (Riedel de Haen 99,99 %)

SrCl, (Riedel de Haen 99,99 %)

La (Strem 99,99 %)

Ce (Strem 99,99 %)

3.2 Arbeiten unter Schutzgas und praparative Vorgehensweise

Die priparativen Manipulationen mit hydrolyseempfindlichen Substanzen wurden unter
Argon Schutzgasatmosphire (Argon 5.0) in einem Handschuhkasten (Braun LabMaster 130,
Fa. M. Braun GmbH, Garching) durchgefiihrt. Die Kupferampullen (Reaktionscontainer)
wurden aus handelsiiblichem Kupferrohr hergestellt, und das Kupferrohr in konzentrierter
Salzsdure von anhaftendem Oxid befreit. Nach mehrfachem Waschen mit vollentsalztem
Wasser, entfetten mit Aceton und Trocknen am Vakuum, wurden die Kupferampullen an
einem Ende zugekniffen und am Vakuum zugeschweillt. Die Linge der Kupferampullen
(Wandungsstirke 1 mm) betrug ca. 5 cm (Innendurchmesser 6 mm). Im Allgemeinen
betrugen die AnsatzgroBen 0,5 — 2 mmol. Die einzelnen Substanzen wurden in einer
Achatschale gut vermengt und mit einem Achatpistill griindlich verrieben. AnschlieBend
wurde das Substanzgemisch auf drei oder vier Kupferampullen (ca. 200 mg) und zwei
Kieselglasampullen (ca. 100 mg) verteilt. Die Kupferampullen wurden am Vakuum
zugeschweilit und anschlieBend in Kieselglasampullen (Innendurchmesser 14 mm,

AuBendurchmesser 16 mm) eingeschmolzen. Bei den Reaktionen wurden als Heizquelle
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selber gebaute Kieselglasrohrendfen bzw. Glasrohrendfen und Simon-Miiller-Ofen
verwendet. Weitere Heizquellen waren Kastenéfen (Carbolite 1200, 1300) und
Klapprohrendfen (Heraeus). Nach beendeter Reaktion wurden die Kupferampullen oder

Kieselglasampullen im Handschuhkasten gedffnet.

3.3 Analytische Untersuchungsmethoden

3.3.1 Rontgendiffraktometrie

Zur Aufnahme der Pulverdiffraktogramme wurden die Proben zwischen Mylarfolien gebracht
und dann mit einem StadiP Diffraktometer (Stoe Darmstadt) unter Verwendung von
Germanium-monochromatisierter Cu-K,; Strahlung (A = 1,540598 A) aufgenommen. Bei
Routinemessungen wurde eine Aufnahme im 20-Bereich von 10 © bis 60 ° durchgefiihrt.
Pulverdiffraktogramme mit hoherer Auflosung wurden im 26-Bereich von 3 ° — 130 ° in
Stufen von 0,2 ° mit 120 Sekunden Strahlungsdauer pro Stufe wurden angefertigt, wenn eine

neue Verbindung vermutet wurde.
3.3.2 Kristallstrukturanalysen

Luftstabile Einkristalle wurden unter einem Mikroskop herausgesucht und mittels Vakuumfett
auf der Spitze eines Glasfadens fixiert. Die Aufnahme eines Intensititsdatensatzes erfolgte
mit einem Rontgen-Einkristalldiffraktometer (STOE IPDS) unter Verwendung von Graphit-
monochromatsierter Mo-K,; (A = 0,71073 A).

333 S'Eu-MéBbauer Spektroskopie

Fiir die MoBbauer spektroskopischen Untersuchungen wurde der 21,53 keV Ubergang des
IEu Isotops mit einer Aktivitit von 130 MBq (2 % der Gesamtaktivitit einer ' Sm:EuFs-
Quelle) in der gebriuchlichen Ubertragungsgeometrie genutzt. Die Messungen wurden in
einem kommerziellen Heliumbad-Kryostat durchgefiihrt. Die Temperatur des Absorbers
wurde zwischen 4,2 und 330 K variiert, wahrend die Quelle bei Raumtemperatur gehalten
wurde. Die Temperatur wurde durch ein Widerstandsthermometer (+0,5 K Genauigkeit)
kontrolliert. Die Proben wurden in kleine PVC - Behélter mit einer Probendicke von ca. 10

mg Eu/cm? eingefiillt.
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3.34 Magnetische Messungen

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurden die Proben unter
Schutzgasatmosphére in einem Achatmorser verrieben und mit Baumwollwatte in eine
Gelatinekapsel eingefiillt. Die Messung erfolgte bei einem Feld von 100 Oe in einem SQUID-
Magnetometer (Quantum Design MPMS) im Temperaturbereich von 5 K <T <300 K.

3.3.5 Differenzthermoanalyse

Die thermischen Untersuchungen wie Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermo-
gravimetrie (TG) erfolgten unter Argon als Inertgasatmosphire. Die Ampullen wurden mit 60
bis 100 mg Substanzgemisch befiillt. Die DTA- und TG- Messungen erfolgten in evakuierten
Kieselglasampullen bzw. zugekniffenen Kupferampullen die aus tiefgezogenen Kupferstiben
gefertigt waren auf den DTA/TG-Geridten Netzsch STA 409 und STA 449 F3 Jupiter, mit
einer Autheiz- bzw. Abkiihlrate von 2 K pro Minute.

3.3.6 IR-Spektroskopie
Die Messungen wurden auf einem Bruker Tensor 27 und einem Vertex 70-FT-IR-

Spektrometer durchgefiihrt in einem Bereich von 400 - 4000 cm™ unter Verwendung von

KBr-Presslingen.

3.3.7 Ramanspektroskopie

Raman-Spektren wurden mit einem Horiba Yobin HR 800 Raman Spektrometer unter

Anregung eines Nd-YAG-Lasers (250 mW, 5032 nm) bei Raumtemperatur aufgenommen.

34 Verwendete Computerprogramme

Fiir die Indizierung der Pulverdiffraktogramme wurde mit den Algorithmen von Werner oder
Visser des Programms STOE WinXPOW gearbeitet [46].

Strukturldsungen erfolgte iiber Direkte Methoden des Programms ShelxS [47].
Kristallstrukturen und Strukturausschnitte wurden mit dem Programm DIAMOND Version
3.1 gezeichnet. Die IR-Spektren und DTA-Kurven wurden mit Origin 7.0 gezeichnet.

13



4 Ubersicht iiber ausgewihlte Metall-Carbodiimide

Der Formeltyp SE»(CN,); ist durch zwei verschiedene Kristallstrukturen charakterisiert. In
Abbildung 4.1 sind die beiden Kristallstrukturen der Selten-Erd-Carbodiimide gezeigt [20],
[39]. Abbildung 4.2 zeigt eine Auftragung der Zellvolumina pro Anzahl der Formeleinheiten
in der Elementarzelle gegen die Ordnungszahl. Entsprechend der Lanthanoidenkontraktion
nehmen die Zellvolumina der monoklin kristallisierenden Selten-Erd-Carbodiimide von
Cex(CNy); bis hin zu Tmy(CN,); ab. Den selben Trend zeigen die rhomboedrisch
kristallisierenden Selten-Erd-Carbodiimide Tmy(CN3)3 bis Luy(CN»)s.

e o™

Abb. 4.1: Elementarzelle von Smy(CN,); (C2/m) (links). Elementarzelle von Yb,(CN,)3 (Rgm) (rechts).
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Abb. 4.2: Verlauf des Volumens pro Formeleinheit der Selten-Erd-Carbodiimide. Zellvolumina von
SE,;(CN,);-Verbindungen mit monoklin Kristallisierenden Verbindungen (SE = Ce — Er, Tm) und
rhomboedrisch Kristallisierenden Verbindungen (SE = Tm, Yb, Lu).

Durch multilaterale Festkorpermetathesereaktionen konnten Alkali-Selten-Erd-Tetra-
cyanamidosilikate mit der Zusammensetzung ASE[Si(CN;)4] pripariert werden [44]. Die
Verbindung mit der Zusammensetzung KLa[Si(CN;)4] (Abbildung 4.3) zum Beispiel wurde
durch Festkorpermetathesereaktionen von LaCl; mit K,SiFg und Li;CN,; im molaren
Verhéltnis 1:1:4 erhalten. In der Struktur von KLa[Si(CN3)4] sind die Silizium-Atome von
vier N-Atomen der CNj-lonen tetraedrisch umgeben. Die [Si(CN)4]*-Tonen
(Tetracyanamidosilikat-Ionen) sind von sechs Selten-Erd-Atomen umgeben und bilden
verzerrte Oktaeder. Die Selten-Erd-lonen sind von sechs Tetracyanamidosilikat-lonen
koordiniert und bilden ebenso einen verzerrten Oktaeder. Zusammengenommen ergibt diese
Anordnung der beiden Strukturmotive eine dreidimensionales Netzstruktur, in der die
Silizium-Atome und die Selten-Erd-Atome eine Anordnung zeigen, die der NaCl-Struktur
sehr dhnlich ist. Die Hélfte, der durch diese Anordnung gebildeten Tetraederliicken werden

durch die Alkalimetall-Atome besetzt.
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Abb. 4.3: Blick auf die orthorhombische Elementarzelle von KLa[Si(CN,),] entlang der b-Richtung .

4.1 Reaktion von SrCl, mit Li,CN,

In dieser Arbeit sollte durch Festkorpermetathesereaktion von SrCl, bzw. EuCl, mit Li,CN;
im molaren Verhéltnis 1:1 (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 0,4249 g) SrCN, bzw. EuCN,
(Abschnitt 4.2) prépariert werden. Aber es entstand nicht wie erwartet Strontiumcarbodiimid
sondern das Pulverdiffraktogramm der bei 300 °C mit einer Reaktionszeit von 100 Stunden in
Kieselglasampullen durchgefiihrten Reaktion zeigte Reflexe des Eduktes SrCl,, des
Metathesesalzes LiCl und wie sich spdter herausstellte Reflexe von Sr,Cl,CN,. Die
Festkorpermetathesereaktion von SrCl, mit Li;CN, im molaren Verhiltnis 1:2 (Ansatz: 2
mmol, Gesamtmasse: 0,5327 g) flihrte dann zur Bildung von Sr,CIl,CN; und LiCl. Abbildung
4.1.1 zeigt das Pulverdiffraktogramm des bei 300 °C erhaltenen Produktes. Hier sind Reflexe
von Sr,CL,CN, und LiCl zu erkennen aber auch von iiberschiissigem Li,CN,. Das
Pulverdiffraktogramm wurde indiziert. Anhand von 57 Reflexen konnte eine C-zentrierte
monokline Zelle a = 9,617(1) A, b = 4,2584(5) A, ¢ = 7,267(1) A, B = 97,90(1) °, V =

294,84(9) A’ bestimmt werden. Diese stimmten gut mit den Literaturwerten {iberein [19].
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Abb. 4.1.1: Berechnete Diffraktogramme von Li,CN, und Sr,CL,CN, und Pulverdiffraktogramm des
Reaktionsproduktes gemifi Reaktionsgleichung 4.1.1 (griine Linien: Pulverdatenbankeintrag-[74-1972]

fiir LiCl; violette Linien: Indizierte Reflexe).

Da die frither durchgefiihrte Reaktion von SrCl, mit Li,CN; im molaren Verhéltnis 1:1 noch
Reflexe des Eduktes SrCl, aufwies, musste ein grofer Uberschuss von Li,CN, eingesetzt
werden, um eine vollstindige Umsetzung zu erreichen. Die Reaktionsgleichung der

Festkorpermetathesereaktion von SrCl, mit Li;CN; im molaren Verhiltnis 1:2 lautet:

2 SrCl, + 4 Li)CN, 3%°cl00h » S,CLCN, + 2 LiCl + 3LibCN,  (4.1.1)
Die Reaktionsgleichung fiir die Festkorpermetathesereaktion zur Bildung von Sr,Cl,CN;
lautet:

2 SrCl, + Li,CN, —» SnCLCN, + 2 LiCl (4.1.2)

Der Verbindungstyp M,Cl,CN, (M = Eu, Sr) wurde zuvor iiber eine Azid-Cyanid-Route
(Gleichung 4.1.3) durch Umsetzung von wasserfreien Metalldichloriden mit Natriumazid und
Natriumcyanid bei 800 bzw. 880 °C in Tantalampullen hergestellt. Die Struktur konnte durch
Einkristallstrukturanalyse geklirt werden. Aufgrund der dhnlichen Ionenradien von Eu*" und
Sr** kristallisieren beide Verbindungen isotyp [19].

2 MCl, + NaN; + NaCN » M,CLLCN, +2NaCl+N, (4.1.3)
(M = Eu, Sr)

In dieser Festkdrpermetathesereaktion zeigten sich deutlich die Vorteile dieses

Syntheseweges. So konnten die beiden Verbindungen mit der Zusammensetzung M,CL,CN,
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(M = Eu, Sr) bei wesentlich tieferen Temperaturen pripariert werden als durch die Azid-

Cyanid-Route.

4.2 Reaktion von EuCl, mit Li,CN,

Bei der Reaktion von EuCl, mit Li;CN; im molaren Verhiltnis 1:1 (Ansatz: 2 mmol,
Gesamtmasse: 0,5496 g) entstand nicht wie erwartet das isotyp zu a-SrCN; kristallisierende
EuCN,. Hier wurden im Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes nach 100 Stunden
Reaktionszeit bei 300 °C in Kieselglasampullen noch Reflexe von EuCl, und Li,CN, aber
auch von Eu,Cl,CN, beobachtet. Ab 350 °C war die Umsetzung vollstidndig. Abbildung 4.2.1
zeigt das Pulverdiffraktogramm des gelben Pulvers das bei 400 °C nach 100 Stunden in einer
Kieselglasampulle entstanden war. Aus den zur Indizierung verwendeten 37 Reflexen, konnte
eine C-zentrierte monokline Zelle bestimmt werden (a = 9,623 (1) A, b = 4,2372(5) A, ¢ =
7,2367(8) A, B =98,075(7) °, V = 292,17(8) A3) die mit der bekannten Zelle von Eu,C1,CN,
(Tabelle 1.5) iibereinstimmt. Ebenso wie im Fall der Bildung von Sr,Cl,CN, ldsst sich eine

Festkorpermetathesereaktion formulieren:

2 EuCl, + Li-CN; —» Ew,CLCN, + 2 LiCl 4.2.1)

140.0
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Relative Intensity (%
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EU2C lzCNZ

40.0
berechnet

20.0
00 W LJ wwMJ M ol ,"Lq - M gemessen

150 20.0 250 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 2Theta

Abb. 4.2.1: Berechnet Diffraktogramm von Eu,CL,CN, und gemessenes Pulverdiffraktogramm des
Reaktionsproduktes der Reaktion von EuCl, mit Li,CN, im molaren Verhéltnis 1:1 (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [74-1972] fiir LiCl; schwarze Linien: Indizierte Reflexe).

18



Die Synthesen von Sr,Cl,CN; bzw. Eu,ClL,CN, gelangen iiber den Weg der
Festkorpermetathese bei wesentlich geringeren Temperaturen als {iber die Azid-Cyanid-Route

[19].

5 Synthese von Selten-Erd-Carbodiimiden

Synthesen von Ausgangsstoffen

5.1 Synthese von Li,CN,

Zur Synthese von Li,CN, wurde trockenes Lithiumcarbonat (ca. 2 Gramm) in ein Korund-
schiffchen gefiillt, im Kieselglasrohr unter striktem Sauerstoffausschluss innerhalb von zwei
Stunden auf 600 °C erhitzt und iiber Nacht in einem Ammoniakstrom (etwa zwei Blasen pro
Sekunde) zur Reaktion gebracht. Danach wurde die nur teilweise umgesetzte Substanz zur
Reinheitskontrolle im Handschuhkasten zermorsert, ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen
und erneut eine Nitridierung gestartet. Dieser Zyklus musste mehrfach wiederholt werden bis
rontgenreines Lithiumcarbodiimid entstand [12].

Li,CO; MWO0Cy 17 CN, + 3 H,0 (5.1.1)
Neben der Nitridierung von Lithiumcarbonat wurde auch die Umsetzung von Lithiumnitrid

mit Melamin zur Préparation von Lithiumcarbodiimid verwendet [13].

5.2 Synthese von Na,CN,

Die Umsetzung von Natriumamid mit Melamin fiihrte zu Na,CN,. Dazu wurden 2,4576 g
NaNH, (0,0630 Mol) mit 1,2612 g Melamin (0,01 Mol) im Handschuhkasten in einer
Achatschale griindlich verrieben. Danach wurde das Gemisch in ein Korundschiffchen
tiberfiihrt und unter Argonatmosphére im Reaktionsrohr jeweils 2 Stunden bei 50 °C, 100 °C,
150 °C, 200 °C und danach 16 Stunden bei 250 °C belassen. Schon bei Temperaturen von 100
°C war eine Ammoniakentwicklung zu beobachten. Um iiberschiissiges Melamin zu entfernen
und entstandenes Natriumcarbodiimid zu kristallisieren, wurde das Produkt mit einer Heizrate
von 5 °C/Minute auf 500 °C erhitzt und anschlieBend mehrere Stunden bei dieser Temperatur
gehalten. Danach wurde das farblose Produkt noch auf 600 °C erhitzt und eine Stunde bei

dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde der Ofen abgeschaltet. Zur
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Reinheitskontrolle wurde von dem Produkt ein Rontgenpulverdiffraktogramm angefertigt. Es

zeigten sich allerdings wenige Fremdreflexe geringer Intensitdt (I <5 %).

6 NaNH, + C3NgHg —» 3 Na,CN, + 6 NH; (5.2)

5.3 Synthese der verwendeten Selten-Erd-Trifluoride

Die Ammoniumfluoridmethode ldsst sich hervorragend zur Fluorierung von Selten-Erd-
Sesquioxiden verwenden, wobei die luftstabilen und gegen Hydrolyse bestindigen Selten-
Erd-Trifluoride entstehen. Dazu wurden in einem Korundtiegel das entsprechende
Lanthanoidsesquioxid und Ammoniumfluorid im molaren Verhéltnis 1:10 (Ansatz: 10 mmol,
Gesamtmasse: 6,632 g) innigst vermengt und im Simon-Miiller-Ofen bei 100 °C zur Reaktion
gebracht. Dabei sublimierte {iberschiissiges Ammoniumfluorid ab und es entstand ein
komplexes Ammoniumsalz.

SE,O; + 10 NH,F —%°C . 2 (NH,4),SEFs + 6 NH; +3 H,O SE=La—Lu#Pm (5.3.1)
In einer Zersetzungsreaktion wurden diese Komplexe im Korundtiegel an der Luft im Simon-
Miiller-Ofen bei 380 °C gespalten, wobei rontgenreine Selten-Erd-Trifluoride entstanden.
Diese Reaktion eignete sich auch fiir die Fluorierung von Cerdioxid, wobei ebenfalls das
Trifluorid entsteht [48].

(NH,),SEFs —3%C 5 SEF; +2 NH,F / (5.3.2)

5.4 Synthese von wasserfreiem CaCl,

Wasserfreies CaCl, wurde durch die Reaktion von CaCO; mit NH4Cl erhalten. Dazu wurde
CaCO; mit (NH4)CI (Ansatz: 10 mmol, Gesamtmasse: 3,6754 g) im molaren Verhiltnis 1:5
innigst vermengt, in ein Korundschiff {iberfiihrt und anschlieBend im Reaktionsrohr unter
geringem Argonfluss (eine Blase/Sekunde) langsam mit einer Heizrate von 0,2 °C/Min auf
250 °C erhitzt und dann bei dieser Temperatur gehalten. Nach 16 Stunden wurde der Ofen
abgeschaltet und nach dem Erkalten iiberschiissiges NH4Cl am dynamischen Vakuum durch
langsames Erhitzen des Produktes bis auf 350 °C entfernt. Von dem farblosen Produkt wurde
zur Reinheitskontrolle eine Pulveraufnahme angefertigt, welche nur die Reflexe von

wasserfreiem CaCl, zeigte [49].
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5.5 Synthesen von CaCN; und SrCN, durch Festkorpermetathese

Die Suche nach einem anderen Carbodiimidionenspender als Li;CN, fir
Festkorpermetathesereaktionen mit Selten-Erd-Halogeniden filihrte dazu die Systeme

CaCly/Li,CN,, CaF,/Li,CN, und SrF,/Li,CN, ndher zu betrachten.

5.5.1 Reaktion von CaCl, mit Li,CN,

Reaktionen von CaCl, mit Li,CN, im molaren Verhiltnis 1:1 wurden bei 300 bis 500 °C
durchgefiihrt (Ansatz: 3,333 mmol, Gesamtmasse: 0,5496 g). Die in Kieselglas bei 300 °C
erhitzten Pulver zeigten nach 100 Stunden noch Eduktreflexe. Bei 400 °C war die Umsetzung
vollstindig und das entstandene Produkt zeigte sich als farbloses Pulver. Die bei 500 °C
erhaltenen Proben waren braune Pulver.

CaCl, + Li,CN,32230°C10hy, 43CN, + 2 LiCl (5.5.1)

100.0

R

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 700 2Theta

Abb. 5.5.1: Gemessenes Pulverdiffraktogramm des gemifl Reaktionsgleichung (5.5.1) bei 500 °C
erhaltenen Reaktionsproduktes (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [32-161] fiir Calciumcarbodiimid,

griineLinien: [4-664] fiir LiCl).

In Abbildung 5.5.1 ist das Rontgen-Pulverdiffraktogramm dargestellt. Der Vergleich mit den
Pulverdatenbankeintrigen von CaCN, und LiCl zeigt, dass das gewlinschte Produkt
entstanden ist, bis auf mehrere unbekannte Reflexe mit geringer Intensitit (z.B. bei ca. 33 °).

Hierbei handelt es sich um keines der bekannten Calciumoxidchloride oder um CasN,CN,
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bzw. Ca;1Ng(CNy),. Einkristalle von CaCN; wurden schon frither durch Festkérpermetathese-
reaktion von CaCl, mit Na,CN; bei 800 °C prépariert. In der Struktur von CaCN, wechseln
sich Schichten aus Metallatomen und CN,*-Ionen ab [11]. Die Gitterkonstanten sind in
Tabelle 1.1 aufgefiihrt. Das so erhaltene CaCN; sollte in spiteren Versuchen zusammen mit

LiCl zu weiterfiihrenden Metathesereaktionen verwendet werden.
5.5.2 Reaktion von CaF; mit Li;CN, im molaren Verhiltnis 1:1

Erstaunlich war die Entstehung von Calciumcarbodiimid aus den als sehr stabil geltenden
Fluoriden der Erdalkalimetalle (EA = Ca, Sr). Bei der Umsetzung von Calciumfluorid mit
Lithiumcarbodiimid (Ansatz: 5 mmol, Gesamtmasse: 0,6599 g) in Kupferampullen bei 600 °C
und einer Reaktionszeit von 50 Stunden entstanden CaCN, und LiF in einer
Metathesereaktion nach folgender Reaktionsgleichung:

CaF, + LibCN, 600 650°C.50h__y,  CaCN, + 2LiF (5.5.2)

1400

1200

100.0

)

80.0

60.0

Relative Intensity (%
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20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 2Theta

Abb. 5.5.2: Berechnetes Diffraktogramm von CaCN,; und gemessenes Pulverdiffraktogramm der gemif
Reaktionsgleichung (5.5.2) entstandenen Reaktionsprodukte (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [45-
1460] fiir LiF, griine Linien: [89-4794] fiir CaF,).

In Abbildung 5.5.2 ist das Pulverdiffraktogramm des Produktes projiziert. Es ist zu erkennen,
dass die Reflexe von CaF; vollstindig verschwunden sind, wihrend die Reflexe von CaCN,

mit denen des Reaktionsproduktes iibereinstimmen. Daraus folgt, dass die Umsetzung

22



vollstdndig gelungen ist. Dies ist insofern erstaunlich, da CaF; als sehr stabil gilt. Bei einer
Temperatur ab 700 °C war die Reaktion unvollstdndig. Hier waren wieder Reflexe von CaF,
zu erkennen. Dies mag eine Folge der Zersetzung von Li;CN, bei den zu hohen
Reaktionstemperaturen sein. Vorteil dieser Methode zur Synthese von Calciumcarbodiimid

gegeniiber der mit CaCl, ist, dass offensichtlich keine Nebenprodukte entstehen.

5.5.3 Reaktion von SrF, mit Li,CN, im molaren Verhiltnis 1:1

Die Umsetzung von SrF, mit Li,CN, (Ansatz: 3,333 mmol, Gesamtmasse: 0,5387 g) beginnt
bei ca. 500 °C. Nach 200 Stunden Reaktionszeit wurden im Pulverdiffraktogramm neben o-
und B- Strontiumcarbodiimid noch Reflexe der Edukte gefunden. Bei Reaktionstemperaturen
ab 600 °C und einer Reaktionsdauer von 50 Stunden in Kupferampullen bildeten sich weif3e
bis hellgraue Pulver, die ab 650 °C schmelzen.

StF, + Li,CN, 20-70°C¢:20-100h o, §/CN, + 2 LiF (5.5.3)
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160.0

U\J L M o-SrCN,

berechnet
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/Lﬂ L (3-SrCN,
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40.0 45

Sr F2
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I L

15.0 20.0 25.0 30.0 35.0

0.0

0 50.0 55.0 2Theta

Abb. 5.5.3.1: Berechnete Diffraktogramme von 0-SrCN, und B-SrCN, im Vergleich mit einem
Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes das gemifl Reaktionsgleichung 5.5.3 entstanden war, zum
Vergleich ist ein Pulverdiffraktogramm von SrF, gegeben (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [45-1460]

fiir LiF).

In Abbildung 5.5.3.1 sind die Pulverdiffraktogramme von a- und B-Strontiumcarbodiimid
simuliert aus Einkristalldaten dargestellt. Beim Vergleich des gemessenen Pulver-

diffraktogramms mit den Reflexen von a- und - Strontiumcarbodiimid findet man
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vollkommene Ubereinstimmung der Reflexe. Die Reflexe von SrF, sind vollstindig
verschwunden.. Somit kann auch hier von einer vollstindigen Umsetzung der Edukte aus-
gegangen werden. In Abbildung 5.5.3.2 ist ein Ausschnitt aus den Pulverdiffraktogrammen
von a- und B-Strontiumcarbodiimid gezeigt. Vergleicht man die Pulverdiffraktogramme von
Produkten, die bei verschiedenen Reaktionstemperaturen entstanden sind, so zeigt sich, dass
die Reflexintensitdten von B-Strontiumcarbodiimid bei hdheren Temperaturen an Intensitét
gewinnen (Reflexe bei 2 © = 17 und 22 °). Die Reflexe geringer Intensitit z.B. bei 26,2 °
stammen von Li;CN,, welches im Uberschuss zugesetzt wurde. Dies steht im Gegensatz zu
Beobachtungen bei der Bildung von SrCN; durch Ammonolyse von SrCO;. Dabei entstand
bei 600 °C bevorzugt p-Strontiumcarbodiimid und ab 900 °C bildete sich a-
Strontiumcarbodiimid [50]. Dieses Resultat wurde auch in anderen Arbeiten berichtet [51].
Ein vergleichbares Resultat ergab auch die Phasenumwandlung von rhomboedrisch
kristallisierendem Thuliumcarbodiimid hin zZu monoklin kristallisierendem
Thuliumcarbodiimid mit zunehmender Heiztemperatur (Abschnitt 5.8.3). Héufig jedoch
findet man, dass die Hochtemperaturphase eine hohere Symmetrie als die

Tieftemperaturphase hat.

320.0
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240.0
A B-SrCN,
_ berechnet
S 200.0
700 °C
£ gemessen
120.0
(e}
500 600 °C
gemessen
40.0 i
. J\ a-SrCN,
18.0 20.0 22.0 24.0 26.0 28.0 2Theta bereChnet

Abb. 5.5.3.2: Berechnete Diffraktogramme von a-SrCN, und B-SrCN, im Vergleich mit Pulverdiffrakto-

grammen der Reaktionsprodukte die gemifi Reaktionsgleichung 5.5.3 bei 600 °C und 700 °C entstanden

waren.
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5.54 Synthese von EuCl, und EuCl;

Die Synthese von EuCl, bzw. EuCls erfolgte iiber die Zwischenstufe des komplexen
Ammoniumsalzes (NHy4);EuCls. Dazu wurde die Ammoniumchloridmethode benutzt. Bei der
Ammoniumchloridmethode wird das Sesquioxid des Europiums mit 12-fachen molaren
Uberschuss an Ammoniumchlorid unter Argonatmosphire bei einer Temperatur von 200 °C
zur Reaktion gebracht (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 1,9877 g).

Eu,0; + 12 NH,Cl —22°C » 2 (NH,);EuClg + 6 NH; f+ 3 H,0 f (5.5.4.1)
Im zweiten Reaktionsschritt erfolgte die Zersetzung des komplexen Ammoniumsalzes
(NH4)3EuClg (zur Synthese von EuCls) oder die Reduktion mit Wasserstoff (zur Synthese von
EuCly). Zur Zersetzung und Reduktion des komplexen Ammoniumsalzes wurde im Argon-
Wasserstoffstrom (93 % Ar / 7 % H;) das Edukt im Korundschiffchen in einem Kiesel-
glasrohr unter striktem Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss in mehreren Schritten
langsam auf 470 °C erhitzt. Zuerst wurde im Argon-Wasserstoffstrom iiberschiissiges
Ammoniumchlorid bei ca. 100 © — 120 °C absublimiert. Bei hoheren Temperaturen, ab ca. 250
°C begann die Zersetzung des komplexen Ammoniumsalzes unter
Ammoniumchloridabspaltung. Nach der vollstindigen Entfernung von NH4Cl durch
Sublimation bildete sich nach langsamen Erhitzen auf 300 °C gelbes EuCl;. Ab ca. 470 °C
begann die Reduktion und es bildete sich weilles EuCl, [52].

2 (NH4),EuCls + H, —24°°C 3y 2 EuCl, + 4NH4c1f + 2 HCI f (5.5.4.2)

5.5.5 Synthese von EukF,

Zur Synthese von EuF, wurde EuF; im Argon-Wasserstoffstrom (93 % Ar / 7 % H) im
Korundschiffchen (Ansatz: 5 mmol, Gesamtmasse: 1,0448 g) in einem Kieselglasrohr bei 700
°C ca. 16 Stunden erhitzt. Das entstandene Produkt wurde im Handschuhkasten zerkleinert.
Die Reaktion wurde mehrfach wiederholt, bis keine Reflexe von EuF; im

Pulverdiffraktogramm mehr zu erkennen waren [53].
5.5.6 Synthese von Lanthannitrid und Cernitrid
Zur Synthese von Lanthannitrid und Cernitrid wurde von den Metallen ausgegangen (Ansatz

10 mmol, 1,3891 g La bzw. 1,4012 g Ce), welche in einem Reaktionsrohr im Argon-
Wasserstoff-Strom (93 % Ar / 7 % H,) im Korundschiffchen bei 600 °C mehrere Stunden
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hydriert wurden. Die entstandenen Hydride wurden im Handschuhkasten zerkleinert.
Anschliefend wurden die Selten-Erd-Hydride zuerst fiir drei Stunden bei 800 °C unter einem
Ammoniakstrom im Korundschiffchen zur Reaktion gebracht. Das Produkt wurde im
Handschuhkasten zerkleinert und ein zweites Mal bei 900 °C nochmals zwei Stunden im

Ammoniakstrom umgesetzt. Es entstand schwarzes LaN und goldgelbes CeN [54].

5.5.7 Synthese von AlF;

Korund kann wie die Selten-Erd-Sesquioxide mit Ammoniumfluorid zu AlF; reagieren. Dazu
wurde AlOs-Pulver mit einem grof3en Uberschuss an NH4F (molares Verhiltnis 1:15)
(Ansatz 10 mmol, Gesamtmasse 6,5757 g) vermengt und im Korund-Tiegel auf 100 °C erhitzt
und einen Tag bei dieser Temperatur belassen. Danach wurde weiter auf 150 °C erhitzt und
diese Temperatur zwei Tage gehalten. In einem weiteren Schritt wurde auf 450 °C erhitzt bis

kein Ammoniumfluorid mehr absublimierte. Es entstand AlF5 als farbloses Produkt.

5.6 Metathesereaktionen von SEF; mit Li,CN, im molaren Verhaltnis 1:1
Synthese von CeFCN; und LiSE,F3(CN,), (SE = Ce — Gd)

Wie schon unter Abschnitt 1 beschrieben wurde, bildeten sich beim Erhitzen von LaF; mit
Li,CN; (Ansatz: 3,333 mmol, Gesamtmasse; 0,8327 g) ab 500 °C nach 50 Stunden LaFCN,
und LiF [24].

LaF; + Li;CN, — 2% 8507 » LaFCN,+ 2 LiF (1.14)

Bei den analog durchgefiihrten Festkorpermetathesereaktionen von CeF3; mit Li;CN; (Ansatz:
2 mmol, Gesamtmasse: 0,502 g) war bei 500 °C die Bildung von CeFCN; und des
Metathesesalzes LiF zu beobachten und ab ca. 700 °C erfolgte die Bildung von
LiCeyF3(CN,)s.

CeF; + Li,CN, 0°C . CeFCN, +2 LiF (5.6.1)
2 CeFs + 2 Li,CN, 700°C » LiCe,F3(CN,), + 3 LiF (5.6.2)

Pulverdiffraktogramme von Produkten deren Reaktionstemperatur bei ca. 600 °C bis 700 °C
lagen zeigten Reflexe von CeFCN,, LiCe,F3(CN3), und LiF. So konnte man LiCe,F3(CN>),
als ein Addukt aus 2 CeFCN, + LiF betrachten. In Abbildung 5.6.1 sind die
Pulverdiffraktogramme der Reaktionsprodukte, die nach Reaktionsgleichung (5.6.2) bei 500
°C und 700 °C entstanden gezeigt. Wie in Abbildung 5.6.1 zu erkennen ist, liegen die Reflexe
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des Pulverdiffraktogramms des Produktes der bei 500 °C durchgefiihrten Reaktion etwas
verschoben zu denen des LaFCN,. Das Pulverdiffraktogramm des Produktes, der bei 700 °C
durchgefiihrten Reaktion hingegen, zeigt das Reflexmuster von LiPr,F3(CNy),.

240.0

200.0

160.0 LiPr2F3(CN2)2
s J \ 1 JI iU ‘ berechnet
__jdw LiCesF5(CNa),
g 0 gemessen

CCFCNZ
m\.JL M A s gemessen

J A h ﬂ LaFCN,
00 berechnet

15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 2Theta

Abb. 5.6.1: Berechnete Diffraktogramme von LiPr,F;(CN,), und LaFCN, im Vergleich mit den
Pulverdiffraktogrammen der Reaktionsprodukte gemidll der Reaktionsgleichungen (5.6.1) und (5.6.2)
(rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF).

Isotyp zur Kiristallstruktur von LiPryF3(CNy), kristallisierten  LiCe,F3(CNz),  und
LiNd;F3(CNy),. In dieser Arbeit konnte festgestellt werden dass auch LiSmyF3(CN,),,
LiEuyF3(CN), und LiGd,F3(CN,), dieselbe Kristallstruktur besitzen wie LiPr,F3(CN3),. In

Tabelle 5.6 sind die verfeinerten Gitterkonstanten zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Gitterkonstanten (A), monokliner Winkel (°), Zellvolumen (A*), und Anzahl der
einfach indizierten Reflexe der Verbindungen LiSE,;F;(CN,), (C2/c).

Verbindung a b c B \Y indizierte
Reflexe

LiCe:F5(CNy),  11,663(1)  6,641(1)  8,555(1)  115,434)  598.4(2) 40
LiPFy(CNo),  11,597(1)  6,583(1)  8,498(1)  115,381(6) 586,1(2) 42
LiNGF3(CN,),  11,553(2) 6,537(1)  8,456(1)  115330(8) 577.2(2) 47
LiSmoF3(CNa),  11,465(3) 6,457(2) 8,382(2)  115,315(1) 560,9(4) 33
LiIEwF;(CNy),  11,417(4) 6,422(3) 8,343(3) 115,78(2)  552,7(6) 30
LiGhF5(CN2)2  11,401(3) 6,382(2) 8,323(2) 115,401(3) 548,2(3) 30
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In Abbildung 5.6.2 sind die Pulverdiffraktogramme von LiSE,;F3(CN;), (SE = Gd, Eu, Sm) im
Vergleich mit einem simulierten Diffraktogramm von LiPr,F3(CN,), gezeigt. Die
Verschiebung der Reflexe hin zu groBeren Winkeln in der Reihe LiPrF3(CNy), bis
LiGd,F3(CNy), zeigt die Verringerung der Zellvolumina gemdfl der Lanthanoidenkontraktion.
Das Pulverdiffraktogramm von LiEu,F3(CN;), und LiF zeigt zusitzliche Reflexe der bis

dahin unbekannten Verbindung von dreiwertigem Europiumcarbodiimid (Eu,(CN,)s).
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Abb. 5.6.2: Berechnetes Diffraktogramm von LiPr,F;(CN,), im Vergleich mit Pulverdiffraktogrammen
der Produkte die gemil Reaktionsgleichung (5.6.2) entstanden waren (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF).

Festkorpermetathesereaktionen von SEF; mit Li,CN; (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: ca. 0,5
g) zeigten fir SE =Y, Tb — Lu einen anderen Reaktionsverlauf. Hier entstanden Selten-Erd-
Carbodiimide, Verbindungen mit der Zusammensetzung LiSEF, und als Metathesesalz LiF.
Gemal der beobachteten Produkte konnte folgende Reaktionsgleichung formuliert werden:

3 SEF; + 3 Li,CN, 2290C 5 SE,(CN,); + LiSEF4 + 5 LiF (5.6.3)
Die Festkorpermetathesereaktion der Selten-Erd-Trifluoride mit Lithiumcarbodiimid im
molaren Verhiéltnis 1:1 konnte also je nach Selten-Erd-Element durch die Reaktions-

gleichungen (5.6.1), (5.6.2) und (5.6.3) beschrieben werden:

SEF; + Li,CN, —XC%H 5 SEFCN, + 2 LiF (SE =La, Ce) (5.6.1)
2 SEF; + 2 Li,CN, 2260°C o 1 iSE F3(CN,), + 3 LiF (SE=Ce—Gd)  (5.6.2)

3 SEF; + 3 Li,CN, —X850°C o QF (CN,); + LiSEF4+ 5 LiF (SE=Y,Tb—Lu) (5.6.3)
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5.7 Reaktion von LaF; mit Na,CN,

Schon 1948 wurde versucht Lanthancarbodimid (Lay(CNj);), welches damals als
Lanthancyanamid bezeichnet wurde nach Reaktionsgleichung (1.4) durch Umsetzung von
La,03 mit HCN bei 800 °C zu préparieren. Die Zusammensetzung des erhaltenen Produktes
wurde ausschlielich durch Elementaranalysen bzw. durch Anionennachweis mit chemischen
Methoden bestimmt [13]. Um die bisher noch unbekannte Verbindung Lay(CN)3
herzustellen, sollte die Festkorpermetathesereaktion von LaF; mit Na,CN, im molaren
Verhéltnis 2:3 (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 6,6498 g) erprobt werden. Die anvisierte
Reaktionsgleichung lautete:

2 LaF; + 3 Na,CN, 22CC p [a)(CN,); + 6 NaF (5.7.1)
Nach einer Reaktionsdauer von 100 Stunden und einer Heiztemperatur von 500 °C in
Kieselglasampullen war ein farbloses Pulvergemenge aus NalLa,F3(CN;), und LiF entstanden.
NaLa,F3(CN,), zeigte ein fast identisches aber verschobenes Reflexmuster wie LiPr,F3(CN>),
und kristallisierte isotyp zu LiPr;F3(CN;),. Bei dieser Reaktion wurde die wohl stabilere
Verbindung NalLa,F;(CN,), gebildet. Bei hoheren Reaktionstemperaturen verschwanden die
Reflexe von NaLa,F3(CN;), und es wurden andere Produkte gebildet. In Abbildung 5.7 ist das
Pulverdiffraktogramm der Reaktion von 2 LaF; mit 3 Na,CN; und eines simulierten
Pulverdiffraktogramms von LiPrF3(CN3), gezeigt. Eine Indizierung des Diffraktogramms,
eines Kristallpulvers entstanden gemdfl Reaktionsgleichung (5.7.2), gelang anhand von 47
Reflexen und zeigte eine monoklin C-zentrierte Zelle (a = 11,981(5) A, b =6,750(3) A, ¢ =
8,583(3) A; B = 115,40(2) °; V = 627,1(6) A%). Beim Vergleich mit LiPr,F3(CN,), mit dem
Zellvolumen von 586,1(2) A® ldsst sich erkennen, dass Natrium in der Struktur von
NaLaF3(CN,), die Zelle aufweitet. Auch die Festkorpermetathesereaktionen von LaF; mit
Na,CN; im molaren Verhéltnis 1:2 bzw. 1:3 fiihrten zu NalLa,F3(CN;), und NaF. Die
Reaktionsgleichung fiir diese Festkorpermetathesereaktion muss also lauten:

2 LaF; + 2 Na,CN, ——— » NalLayF;(CNy), + 3 NaF (5.7.2)
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Abb. 5.7: Berechnetes Diffraktogramm von LiPr,F;(CN,), im Vergleich mit einem Pulverdiffraktogramm
des Reaktionsproduktes gemifl Reaktionsgleichung (5.7.1) (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [36-
1455] fiir NaF, griine Linien: Indizierungslinien von NaLa,F;(CN,),).

5.8 Festkorpermetathesereaktionen von SEX; mit Li,CN,
im molaren Verhiltnis 2:3 (X =F, Cl)

5.8.1 Synthese von Selten-Erd-Carbodiimiden

Festkorpermetathesereaktionen zur Herstellung von Selten-Erd-Carbodiimiden sind gut
bekannt.

2 SECl; + 3 Li)CN, 290"y SE,)(CN,); + 6 LiCl (1.13)
Das entstandene LiCl lieB sich durch zweimaliges Waschen mit vollentsalztem Wasser
entfernen [20]. Bei den in dieser Arbeit analog mit Selten-Erd-Trifluoriden durchgefiihrten
Reaktionen entstanden Selten-Erd-Carbodiimide, aber auch das bis dahin unbekannte
Europiumcarbodiimid mit Europium in der Oxidationsstufe +3 (Eu,(CN3)3). Ebenso konnte
monoklin kristallisierendes Thuliumcarbodiimid rein hergestellt und indiziert werden sowie
auch das als Tieftemperaturphase rhomboedrisch kristallisierende Thuliumcarbodiimid
(Tabelle 5.8.1).

2 SEF; + 3 Li,CN, —22C€-60%Cy  QE,(CN,); + 6 LiF  (SE = Ce — Lu, ohne Pm) (5.8.1)
Das entstandene LiF ist in Wasser nur schwerldslich, deswegen wurde auf das Waschen der
Proben verzichtet. Die Zellvolumina dieser neuen Selten-Erd-Carbodiimide fiigen sich gut in
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die Grafik des abnehmenden Zellvolumens in der Reihe der Selten-Erd-Carbodiimide ein

(Abbildung 5.8.1). In Tabelle 5.8.1 sind die Gitterkonstanten der indizierten Selten-Erd-

Carbodiimide angegeben.

Tabelle 5.8.1: Gitterkonstanten (A), monokliner Winkel (°), Zellvolumina (A?), und Anzahl

der einfach indizierten Reflexe der Verbindungen SE;(CNy);.

Verbindung a b c B v indiz. Reflexe  V/Z
Raumgruppe C2/m, Z =2
Cer(CN,); 15,001(5)  4,038(1) 5,347(2) 96,33(2) 322,03) 29 161,0
Pry(CN,); 14,882(6)  3,999(2) 5,332(2) 96,17(2) 315,5(3) 23 157,75
Ndy(CN,)3 14,726(4)  3,947(1) 5,297(2) 96,04(1) 306,1(2) 29 154,05
Smy(CN,); 14,591(6)  3,901(1) 5,281(2) 95,19(2) 299,1(3) 29 149,55
Eu,y(CNy); 14,504(2)  3,8708(6)  5,268(1) 95,815(9)  294,2(1) 41 147,1
Gd,(CNy); 14,456(6)  3,846(2) 5,257(2) 95,84(3) 290,8(3) 35 145.,4
Tb,y(CN,); 14,337(3)  3,8117(8)  5,231(1) 95,70(1) 284,4(2) 34 142,2
Dy,(CNy); 14,291(4)  3,791(1) 5,226(1) 95,743(2)  281,7(2) 28 140,85
Ho,(CNy); 14,268(2)  3,776(5) 52197(8)  95,714(7)  279,8(1) 53 139,9
Er,(CNy); 14,158(1)  3,7431(3)  5,1981(4)  95,599(4) 274,18(6) 57 137,09
Tmy(CN,); 14,102(1)  3,7257(3)  5,1878(3)  95,503(4) 271,31(5) 62 135,67
Raumgruppe R3c,Z=3
Tmy(CN,); 6,339(1) 14,752 (2) 513,5(2) 26 171,33
Yb,(CNy); 6,3123(6) 14,7473(9) 508,8(8) 32 169,63
Lu,y(CNy); 6,278(1) 14,707(2) 502,1(2) 32 167,42
VIZ (AT
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Abb.5.8.1: Verlauf des Volumens pro Formeleinheit von Verbindungen des Formeltyps SE,(CN,),.

31



5.8.2 Synthese von Europium(III)carbodiimid

Durch die Festkorpermetathesereaktion von EuX; (X = F, Cl) mit Li;CN, im molaren
Verhéltnis 2:3 gelang die Herstellung von Euy(CNy);. Die mit EuF; entstandenen Pulver
(Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 1,1593 g) waren abhingig von der Reaktionstemperatur
gelborange (450 — 550 °C, 100 Stunden, in Kieselglasampullen) bis hin zu braun (600 — 650
°C, 100 Stunden, in Kupferampullen) gefarbt. LiF ist in Wasser nur schwerloslich, deswegen
wurde auf das Waschen der Proben verzichtet. Aber auch die Festkorpermetathesereaktion
von EuCl; mit Li;CN, (450 — 500 °C, 100 Stunden, in Kieselglasampullen, Ansatz: 1 mmol,
Gesamtmasse: 0,6784 g) fithrte zu Europium(IIl)carbodiimid. Eu,(CN,); kristallisiert isotyp
zu Smy(CNy); in der Raumgruppe C2/m.

2 EuF; + 3 Li,CN, £%8907Cy, iy (CN,); + 6 LiF (5.8.2.1)
2 EuCl; + 3 Li,CN, %% Euy(CNy)s + 6 LiCl (5.8.2.2)

Wie Abbildung 5.8.2.1 zeigt stimmen die Reflexlagen von Eu,(CN,); als Produkt nach
Reaktionsgleichung (5.8.2.1) gut mit den fiir Smy(CNy); berechneten Daten iiberein. Geringe
Verschiebungen der Reflexe des Diffraktgramms von Smy(CN3); hin zu kleineren Winkeln
sind auf den etwas groferen Atomradius von Samarium im Vergleich zu Europium

zuruckzufihren.
120.0
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Abb. 5.8.2.1: Berechnetes Diffraktogramm von Sm,(CN,); im Vergleich mit einem Pulverdiffraktogramm
des Reaktionsproduktes entstanden gemifl Reaktionsgleichung (5.8.2.1), (rote Linien: Pulverdaten-

bankeintrag [45-1460] fiir LiF, griine Linien: Indizierungslinien von Eu,(CN,);).
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Die monokline Zelle von Smy(CN»)s ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Das Pulverdiffraktogramm
von Euy(CNy); wurde anhand von 40 Reflexen indiziert. (a = 14,4941(1) A, b = 3,8660(3) A,
c=5,2581(5) A; B=95,777(5) °; V = 293,14(7) A).

Die IR-spektroskopische Untersuchung von Euy(CNy)s zeigte dieselbe, fiir homologe Selten-
Erd-Carbodiimide, vierfache Aufspaltung der intensiven Deformations-Schwingung der CN,-
Einheiten bei Wellenzahlen von 618, 639, 674 und 709 cm™. Die starke und breite
Absorptionsbande bei 2035 cm” ist der asymmetrischen Valenzschwingung der
Carbodiimideinheiten in der Struktur von Euy(CN,); zuzuordnen.

Die DTA der Reaktion von EuFs; mit Li,CN; im molaren Verhiltnis 2:3 zeigt einen
exothermen Peak bei ca. 505 °C. Bei einer Autheiz- und Abkiihlraterate von zwei Kelvin pro
Minute wurden 100 mg Reaktionsgemisch im Kupfertiegel zur Reaktion gebracht (Abbildung
5.8.2.2). Von dem entstandenen Produkt wurde eine Pulveraufnahme angefertigt. Diese zeigte

die Reflexe von Euy(CN;); und LiF.

DTA /(pvimg)
1 exo

100 200 300 400 500
Temperatur /°C

Abb. 5.8.2.2: DTA der Reaktion von 2 EuF; mit 3 Li,CN, im Cu-DTA-Tiegel im molaren Verhiiltnis 1:1
(Aufheizkurve (rot), Aufheizrate: 2K/min; Max. Temperatur: 600 °C, Abkiihlkurve (blau), Abkiihlrate:
2K/min).

Die thermische Konvertierung von Euy(CN); in EuCN; wurde im dynamischem Vakuum
untersucht. Bei ca. 650 — 700 °C trat eine Gasentwicklung auf, und das Produkt war dunkel

gefarbt. Im Pulverdiffraktogramm waren Reflexe von EuCN; zu erkennen.
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5.8.3 Synthese von dimorphem Thuliumcarbodiimid

Bei der Umsetzung von wasserfreiem Selten-Erd-Trichloriden mit Lithiumcarbodiimid im
molaren Verhéltnis 2:3 entstanden durch Festkdrpermetathesereaktion —Selten-Erd-

Carbodiimide und LiCl (Abschnitt 1). Die Reaktion von TmCl; mit Li,CN; flihrte bei 500 °C
zur Bildung von rhomboedrisch kristallisierendem Tmy(CNy)3 [20].

In dieser Arbeit wurde monoklines Tmy(CN3); aus 2:3 molaren Ansdtzen aus TmF; und
Li,CN, (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,6136 g) bei 500 — 600 °C synthetisiert. Reaktionen
die mit einem Unterschuss Li;CN, durchgefiihrt wurden ergaben LiTmF, als zusitzliches
Nebenprodukt (Reaktion (5.6.3)).

Die Gitterkonstanten der monoklinen Zelle von Tmy(CN,); sind in Tabelle 5.8.1 angegeben.

2 TmFs + 3 Li,CN, —330-60°C.10h o T1y,(CN,); + 6 LiF (5.8.3)

Die Festkorpermetathesereaktion von 2 TmF3; mit 3 Li;CN, begann bei ca. 370 °C. Die
Reaktion durchgefiihrt in Kieselglasampullen zeigte nach 100 Stunden Reaktionsdauer noch
Reflexe des Eduktes TmF; und von entstandenem LiTmF; sowie von LiF. Wurde die
Reaktion bei 400 °C durchgefiihrt, so waren im Pulverdiffraktogramm die Reflexe des
hohersymmetrischen rhomboedrisch kristallisierenden Tm,(CN»); zu erkennen und Reflexe
von LiTmF4 sowie von LiF. Die bei 450 °C durchgefiihrte Reaktion zeigte fast ausschlieBlich
Reflexe von rhomboedrisch und isotyp zu Luy(CNy); kristallisierendem Tmy(CN;); und LiF.
Die rhomboedrische Zelle von Luy(CNy); ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Aus der Indizierung
von 26 unabhdngigen Reflexen konnten die Gitterkonstanten einer rhomboedrischen Zelle
bestimmt werden. Die Gitterkonstanten sind in Tabelle 5.8.1 angegeben und das Zellvolumen
fiigt sich gut in die Abbildung 5.8.1 ein. Weiteres Erhitzen auf 500 °C eines rhomboedrisch
kristallisierenden Pulvers fiihrte zur Phasenumwandlung hin zu monoklinem Tmj,(CN,)s. In
Abbildung 5.8.3.1 sind bei dem Pulverdiffraktogramm bei 450 °C Reflexe von monoklinem
und rhomboedrischem Tmy(CN,); zu erkennen. Um den Phaseniibergang von rhomboedrisch
kristallisierendem Tm,(CN3); hin zu monoklin kristallisierendem Tm,(CN,); beobachten zu
konnen, wurde eine DTA angefertigt. Hier waren keine thermischen Effekte messbar. Dies
konnte auf die groBBe Verdiinnung durch das entstandene Metathesesalz LiF zuriickzufiihren

sein.
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Abb. 5.8.3.1: Berechnete Diffraktogramme von Sm,;(CN;); und Lu,(CN,;); im Vergleich mit
Pulverdiffraktogrammen des Produktes entstanden gemill Reaktionsgleichung (5.8.3) 500 °C, 100 h; 450
°C, 100 h; 400 °C, 100 h (griine Linien: Pulverdatenbankeintrag [27-1265] von LiTmF,, rote Linien:
Pulverdatenbankeintrag [45-1460] von LiF).

6 Ein gemischt valentes Europiumfluoridcarbodiimid
Eu,F.(CN,),
6.1 Synthesewege und Pulverdiffraktometrie

Die Reaktion von EuF; mit Li;,CN, im molaren Verhéltnis 1:1 (Ansatz: 3,333 mmol,
Gesamtmasse: 0,8762 g) bei Heiztemperaturen von 500 — 600 °C fiihrte zu LiEu,F3(CN»)s,,
LiF und Euy(CNy); als Nebenprodukt. Der ideale Reaktionsverlauf ist in Gleichung (5.6.2)
gegeben. Die Ursache fiir die Bildung von Euy(CN,); ist nicht geklart (Abschnitt 5.6). Der
Vergleich eines simulierten Pulverdiffraktogramms von LiPryF3(CN;), mit einem
Pulverdiffraktogramm der Reaktionsprodukte, die gemdll Reaktionsgleichung (5.6.2) nach
100 Stunden bei 600 °C in Kupferampullen entstanden waren, zeigt die Bildung von

LiEu2F3(CN2)2, LiF und Euz(CN2)3 (Abblldung 6.1. 1)
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Abb. 6.1.1: Berechnetes Diffraktogramm von LiPr,F3(CN,); im Vergleich mit einem
Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes gemidli  Reaktion (5.6.2) (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF, griine Linien: Indizierungslinien von Eu,(CN,);).

Die rontgenographisch abschitzte Ausbeute an Euy(CN,); betrug 20 — 30 %. Als
Hauptprodukt entstand LiEu,F3(CN;),. Die Verschiebung der Reflexe zwischen
LiEu,F3(CN;), und LiPr,F3(CNy), ist auf die Lanthanoidenkontraktion zuriickzufiihren.
Erhohte Reaktionstemperaturen (650 — 750 °C) hatten eine thermischen Konvertierung des
Reaktionsgemisches bestehend aus LiEu,F3(CNy),, Eua(CNy); und LiF zur Folge. Dies fiihrte
zu Gasdruck (Cyanidgeruch) und in einigen Fillen zu Durchbriichen bei den Kupferampullen.
Als Nebenprodukt entstanden rote und luftstabile Kristalle, deren spédtere strukturelle
Aufkldrung die Zusammensetzung EusFs(CN,), bzw. Eu3+Eu32+F5(CN2)2 ergab. EusFs(CN),
kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P 42,c mit den Gitterkonstanten a = 16,052(1) A, ¢

— 6,5150(6) A mit V = 1678,8(3) A> und Z = 8. Tn Abschnitt 6.2 ist die Elementarzelle von
EuwFs(CN,), gezeigt. GroBle Kristalle erscheinen hydrolysebestindig, sehr fein zu Pulver
zerriebene Kristalle zersetzten sich beim Waschen. Die Einkristalldaten der
Strukturverfeinerung von EusFs(CNy), sind in Tabelle 6.2.1 gezeigt. Abbildung 6.1.2 zeigt ein
Pulverdiffraktogramm von ausgelesenen Einkristallen im Vergleich mit einem simulierten

Pulverdiffraktogramm von EusFs(CN>)s,.
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Abb. 6.1.2: Vergleich eines berechneten Diffraktogramms von Eu,F5(CN,;); mit einem
Pulverdiffraktogramm von ausgelesenen roten Einkristallen (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [45-

1460] fiir LiF, griine Linien: Indizierungslinien von Eu F5(CN,),).

Anhand von 23 Reflexen des Pulverdiffraktogramms ausgelesener Einkristalle von
EusFs(CN,), konnte eine Indizierung durchgefiihrt werden. Diese ergab eine tetragonal
primitive Zelle mit den Gitterkonstanten a = 16,030(1) A, ¢ = 6,5085(4) A mit V = 1672,4(3)
A®. Nachfolgend konnten drei Synthesewege zur Herstellung von EusFs(CN,), gefunden
werden (Reaktionsgeichungen 6.1.1, 6.1.2, 6.1.3). Bei allen Prédparationen wurden bei
Heiztemperaturen oberhalb von 550 °C Kupferampullen verwendet. Fiir die
Festkorpermetathese wurde eine Einwaage entsprechend Summenformel von EusFs(CN>)»
durchgefiihrt (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,8867 g):

EuF; + 3 EuF, + 2 Li,CN, — %S EwF5(CN,), + 4 LiF (6.1.1)
In den Pulverdiffraktogrammen von Reaktionsprodukten die gemil3 Reaktion (6.1.1) bei 550
°C mit einer Reaktionsdauer von 100 Stunden in Kieselglasampullen durchgefiihrt wurden,
waren nur Reflexe von LiF, Euy(CN,); und des Eduktes EuF, zu erkennen. Hier hatte sich das
gewiinschte Produkt EusFs(CN,), noch nicht gebildet. In diesem ersten Reaktionsschritt
reagierte EuF; mit Li,CN,; zu Europiumcarbodiimid. EuF, hatte nicht an der Reaktion
teilgenommen. Das gewiinschte Produkt EusFs(CN3), bildete sich erst bei Heiztemperaturen
von ca. 630 °C. Die hochste Ausbeute wurde bei ca. 645 °C und einer Reaktionsdauer von 50
Stunden erzielt. Der Vergleich mit einem simuliertem Diffraktogramm aus Einkristalldaten

von EwFs5(CNy), zeigt eine rontgenographisch abgeschitzte Ausbeute von ca. 80 %
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Reaktionsumsatz. Da im ersten Reaktionsschritt bei 550 °C Europiumcarbodiimid (Abschnitt
5.8.2) entstanden war, wurde {iber eine zweistufige Festkorpermetathesereaktion EusFs(CN3),
pripariert. In einem ersten Reaktionsschritt geméf Reaktionsgleichung 5.8.2.1 wurde
Euy(CNy)s hergestellt. Im zweiten Reaktionsschritt wurde das ungewaschene Euy(CN,); mit
EuF, und Li;CN; (Ansatz: 0,5 mmol, Gesamtmasse: 0,8867 g) nach Gleichung (6.1.2) bei
Heiztemperaturen von 630 bis 670 °C und Reaktionszeiten von 30 bis 200 Stunden in
Kupferampullen umgesetzt.

(Euy(CNy); + 6 LiF) + 6 EuF, + Li)CN, —%2° 1% 3 5 Ey,F5(CN,), + 8 LiF (6.1.2)

Bei dieser Umsetzung wurde das Produkt EusFs(CN;), nur mit bis zu 70 % Ausbeute erhalten.
Diffraktogramme wiesen neben den Reflexen von EuF, und LiF auch Reflexe geringerer
Intensitdt unbekannter thermisch konvertierter Produkte von EusFs(CN,), auf. Eine weitere
Variante der Festkorpermetathesereaktion (Reaktionsgleichung 6.1.3) zeigte die hochste
Ausbeute an EuyFs(CN,),. Ein Uberschuss an Li,CN, sollte als reaktives Medium zur
Herstellung von EusFs(CN>), dienen (Ansatz 1 mmol, Gesamtmasse 0,9406 g). Hier konnten
Ausbeuten von 90 % erreicht werden.

EuF; + 3 EuF, + 3 Li,CN, —%%Cp  EwF5(CN,), + 4 LiF + Li,CN, (6.1.3)
In Abbildung 6.1.3 ist ein Pulverdiffraktogramm des Produktes gezeigt, welches nach
Reaktionsgleichung (6.1.3) bei 650 °C und 50 Stunden Reaktionszeit in Kupferampullen
entstanden war. Beim Vergleich der Reflexlagen und Intensititen, kann man erkennen, dass
ca. 20 % EuF, und eine rontgenographische Ausbeute von 80 % des gewiinschten Produktes
EuysFs(CN,), entstanden waren. Die Reaktionsprodukte, die nach den Reaktionsgleichungen
(6.1.1), (6.1.2), (6.1.3) prapariert wurden, erschienen im Tageslicht schwarz. Erst unter dem
Lichtmikroskop waren kleine rote Kristalle von EusFs(CN,), zu erkennen. Proben die nach
kiirzeren Reaktionszeiten entstanden waren enthielten noch Euy(CNj);, ersichtlich an
gelbbraunen Pulvern. Die thermische Zersetzung von EusFs(CN,), begann ab 650 °C, was an
der Bildung von gelben durchsichtigen Kristallen zu erkennen war. Reaktionstemperaturen
von 700 °C fiihrten zur vollstindigen Zerstorung von EusFs(CN3),. Die Kupferampullen
waren aufgeblidht von Gasen die bei dieser thermischen Zersetzung entstanden. Dabei wurden
gelbe Kristalle mit der vermuteten Zusammensetzung EuF» 47 gebildet deren Strukturlosung
nur ungeniigend gelang. Von &hnlichen gemischt valenten Europiumfluoriden wurde auch
schon in der Literatur berichtet, so z.B. EuF,,s was einer Zusammensetzung EusFg

entsprechen wiirde (EusFy = Eu*"Eus?'Fo) [55].
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Abb. 6.1.3: Berechnete Diffraktogramme von EuF, und Eu/Fs;(CN;), im Vergleich mit einem Pulver-
diffraktogramm der Produkte entstanden gemifl Reaktionsgleichung (6.1.3), (rote Linien:
Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF).

6.1.1 DTA der Reaktion von EuF; mit Li,CN; im molaren Verhiltnis 1:1

Zur Untersuchung bei welcher Temperatur die reduzierende Wirkung von CN,*-Ionen auf
Eu''-lonen durch thermische Effekte auftreten, wurden zwei Reaktionen von EuF; mit
Li,CN, im molaren Verhiltnis 1:1 bei 600 und 700 °C mit der Differenzthermoanalyse
untersucht. Bei Heiztemperaturen von 600 °C erwartete man anhand der Ergebnisse aus den
Ampullenreaktionen die Bildung nicht reduzierter Produkte gemifl Reaktionsgleichung
(5.6.2). Bei der Reaktion mit einer Heiztemperatur von 700 °C sollten dann Produkte
entstehen die Eu?’ enthalten. Dazu wurde ein Gemisch aus EuF; und Li;CN, im molaren
Verhiltnis 1:1 (Gesamtmenge: 200 mg) innigst in einer Achatschale verrieben und zu
gleichen Teilen in zwei aus Kupfer tiefgezogenen DTA Tiegel eingefiillt. Die DTA-Tiegel
wurden anschlieend zugekniffen und doppelt umgefalzt. Unter Argonfluss wurde eine DTA
durchgefiihrt mit einer Autheizrate von 2 K pro Minute bis auf 600 °C und mit derselben Rate
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Verlauf der Aufheiz- bzw. Abkiihlkurve ist in
Abbildung 6.1.1.1 dargestellt. Hier ist ein breiter exothermer Peak bei ca. 520 °C zu erkennen.
Das Diffraktogramm des Reaktionsproduktes zeigte sich als gelbes Pulver und enthielt wie

erwartet nur die nichtreduzierten Produkte aus Gleichung (5.6.2).
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Abb. 6.1.1.1: DTA der Reaktion von EuF; mit Li,CN, in Cu-DTA-Tiegel im molaren Verhéltnis 1:1
(Aufheizkurve (rot), Aufheizrate: 2K/min, Max. Temperatur: 600 °C, Abkiihlkurve (blau), Abkiihlrate:
2K/min).
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Abb. 6.1.1.2: DTA der Reaktion von EuF; mit Li,CN, in Cu-DTA-Tiegel im molaren Verhéltnis 1:1
(Aufheizkurve (rot), Auftheizrate: 2K/min, Max. Temperatur: 700 °C, Abkiihlkurve (blau), Abkiihlrate:

2K/min).
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In Abbildung 6.1.1.2 ist die DTA-Kurve der Reaktion dargestellt. In der Aufheizkurve (rot)
sind zwei exotherme Effekte zu erkennen. Der erste exotherme Effekt bei 500 °C ist auf die
Reaktion von EuF; mit Li,CN; zuriickzufithren. Hier entstanden bei Reaktionstemperaturen
von 500 bis 600 °C LiEu,F3(CN;), und Euy(CNj);. Die in Ampullenreaktionen mit
Reaktionszeiten von 30 bis 100 Stunden gezeigte reduzierende Wirkung der CN,-Einheiten
auf Europium in der Oxidationsstufe +3 tritt hier in Form eines exothermen Peaks bei ca. 662
°C auf. Bei Ampullenreaktionen konnte die Reduktion von Eu’" zu Eu®" schon ab einer
Temperatur von ca. 635 °C beobachtet werden. Angedeutet zeigt sich in der Aufheizkurve
auch ein eventuell iiberlagerter endothermer Effekt (ca. 680 °C), der auf die Bildung einer
Schmelze hindeutet. Dies ist in der Abkiihlkurve zu erkennen, da hier der entsprechend
verschobene exotherme Peak zu sehen ist (ca. 645 °C), der auf die Rekristallisation der
Schmelze hindeutet. Moglicherweise bildet das Metathesesalz LiF (Smp. 845 °C) ein
Eutektikum mit weiteren Produkten. Nach Beendigung der Reaktion war bedingt durch die
bei der Reaktion entstechenden Gase der Kupfer-DTA-Tiegel trotz doppelter Umfalzung
iibergelaufen und etwas oxidiert. Von den gelben, dunkelroten und kristallinen
Reaktionsprodukt des DTA Riickstandes der Reaktionen wurde ein Pulverdiffraktogramm
angefertigt (Abbildung 6.1.1.3).

2
]

DTA EuF;+Li, (CN;),
700 °C gemessen

EUF2,267

J) berechnet
MJ DU ﬁb EusF5(CN,),

berechnet

15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0  2Theta

Abb. 6.1.1.3: Berechnete Diffraktogramme von EuF,,;; und EusFs(CN,), im Vergleich mit einem
Pulverdiffraktogramm des DTA Riickstandes der aus der Reaktion von EuF; mit Li,CN, bei 700 °C
entstand (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF, griine Linien als Indizierungslinien von

Euy(CNy)3).
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Wie aus den Pulverdiffraktogrammen zu erkennen ist, waren bei der Festkorper-
metathesereaktion von EuFs; mit Li;CN,; im molaren Verhéltnis 1:1 Eu(CN3); und LiF
entstanden, aber auch EuF; 267 und EusF5(CN,),, die aus der reduzierenden Wirkung von CN,-

Einheiten resultieren.

6.2 Kristallstrukturanalyse von Eu F5(CN,),

EusFs(CN>), bildete sich bei (650 — 750 °C). Es entstanden rote Kristalle. In Tabelle 6.2.1
sind die Gitterkonstanten und die Daten der Strukturverfeinerung angegeben. Zur
Beschreibung der Kristallstruktur von EusFs(CN;), konnte man drei Strukturmotive der
Anordnung der Europiumatome verwenden. Die a,b-Projektion der tetragonalen

Elementarzelle enthidlt Sdulen aus kantenverkniipften Tetraederketten aus Europiumatomen

(Abbildung 6.2.1).

ﬁo%o;o‘f'
ey

£ 03+ 8
g

Abb. 6.2.1: Elementarzelle von Eu4Fs;(CN,),, Blick entlang der c-Achse (links); kantenverkniipfte

L

Tetraedersiulen aus Europiumatomen (rechts).

Durch die Kombination dieser Tetraecderketten aus Europiumatomen lassen sich Sdulen aus
quadratischen Antiprismen entlang der c-Achse entwickeln. Das Zusammenfiigen dieser
beiden Strukturmotive flihrt zum Modell von zwei interpenetrierenden hexagonalen

Schichten von Europiumatomen, die jeweils einer Schicht der Graphitstruktur entsprechen
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(Abbildung 6.2.2 rechts). Die Verbindungslinien zwischen den FEuropiumatomen
reprisentieren keine Eu — Eu-Bindungen, da die Eu — Eu-Abstinde mehr als 3,69 A
betragen. Die Carbodiimid-Einheiten befinden sich in den Kanélen der quadratischen
Antiprismen, die aus Europiumatomen gebildet werden (Abbildung 6.2.2 links). In der
Struktur von EusFs(CNy), ist die Ausrichtung der Carbodiimid-Einheiten unterschiedlich. Da
die Europiumatome in EusFs(CN), in zwei verschiedenen Oxidationsstufen Eu®’ (rote
Kugeln) und Eu’™ (gelbe Kugeln) vorliegen, resultieren unterschiedliche Umgebungen fiir die

N — C — N-Einheiten in den quadratischen Antiprismen.

Abb. 6.2.2: Elementarzelle von Eu4Fs5(CN;), (links) und interpenetrierende Schichten aus

Europiumatomen (rechts).

Abb. 6.2.3: Elementarzelle von EuF5(CN,),; Aufsicht auf die b c-Ebene.
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Abb. 6.2.4: Elementarzelle von Eu F;(CN,),; C1, C2, C3 fiir die drei kristallographisch verschiedenen

Carbodiimideinheiten.

Abb. 6.2.5: Verzerrt quadratisch-antiprismatische Umgebung der N — C — N-Einheiten durch Eu®*
(gelbe Kugeln) und Eu**(rote Kugeln).

Der Blick durch die Elementarzelle entlang der a-Achse zeigt drei Schichten von
Europiumatomen mit den dazwischenliegenden CN»-Einheiten und Fluoratomen (Abbildung
6.2.). In der Kristallstruktur von Eu4Fs(CN,), befinden sich vier kristallographisch
verschiedene Europiumatome und drei kristallographisch verschiedene Carbodiimideinheiten,
die als C-Atome C1, C2 und C3 gekennzeichnet sind (Abbildung 6.2.4). Diese befinden sich
entlang der c-Achse in den Kandlen aus quadratisch antiprismatisch angeordneten
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Europiumatomen. Folgt man dieser Richtung zeigen die Carbodiimid-Einheiten, die zu C3
gehoren, eine 90 ° Rotation um die c-Achse herum. Betrachtet man die Carbodiimid-
Einheiten, mit der Bezeichnung C1 bzw. C2, so erkennt man eine ganz andere Rotation. Diese
verschiedenen Orientierungen der CNj-Einheiten ldsst sich durch unterschiedliche
Umgebungen mit Eu-Atomen erkldren (Abbildung 6.2.5). Wie in Tabelle 6.2.3 aufgefiihrt,
sind die Eu — F bzw. Eu — N-Abstdnde von Eul deutlich kiirzer, als die der anderen Eu-
Atome. Deswegen kann man hier eine gemischt valente Verbindung Eu3+Eu32+F5(CN2)2
annehmen. Eul reprisentiert Eu’" als gelbe Kugeln und Eu2, Eu3, Eu4 zeigen Eu®" als rote
Kugeln. Die verschiedenen Umgebungen der drei kristallographisch unterschiedlichen CN;-
Einheiten gibt eine mogliche Erkldrung fiir deren ungleiche Ausrichtungen. Das N-Atom der
Carbodiimideinheit zeigt immer auf drei Eu-Atome, wobei die Bindungsachse der CN,-
Einheit bevorzugt in Richtung der Eu’*-Ionen weist. Abbildung 6.2.5 zeigt die Ausrichtung
der CN,-Einheit C1 (links). Hier befinden sich die beiden CN,-Einheiten in einem quadratisch
antiprismatischen Kifig, der eine symmetrische Anordnung von Eu®’ bzw. Eu’" aufweist. Die
beiden Enden der CN,-Einheiten zeigen dabei in Richtung der héhergeladenen Eu’-Ionen.
Deswegen weichen diese vermutlich von der 90 ° Ausrichtung entlang der c-Achse ab. Man
findet auch nur eine leichte Abweichung des N — C — N Bindungswinkels von der
Linearitit. Der N3 — Cl1 — N3-Bindungswinkel betrdgt 178,3(4) °, was aber als
Packungseffekt angesehen werden kann. Da die N3 — C1-Atomabstinde 1,225(9) A betragen
liegt eine Carbodiimid-Einheit vor. Die CN,-Einheiten C2 (Abbildung 6.2.5 Mitte) liegen in
einem quadratisch-antiprismatischen Kifig, der von einer Seite aus drei Eu’"-Ionen besteht.
Da hier die CN,-Einheit an einem Ende eine reine Eu*"-Umgebung hat und am anderen Ende
eine Umgebung aus Eu’" aufweist, findet man unterschiedliche Bindungslingen von C2 —
N1 und C2 — N4 mit 1,201(9) A und 1,233(9) A. Wie erwartet zeigen die lingeren C — N-
Bindungslangen bedingt durch die hohere Ionenladung und den kleineren Ionenradius von
Eu’'-in Richtung der Eu’"-Umgebung. Trotz der etwas unterschiedlichen C — N-
Atomabstinde kann man diese CN,-Einheit als Carbodiimid-Einheit ansehen. In einer
ausschlieBlich von Eu*-Ionen gebildeten quadratisch antiprismatischen Umgebung befindet
sich die CN,-Einheit C3 (Abbildungen 6.2.5 rechts). Die CN,-Einheit N2 — C3 — N2 zeigt
gleiche C3 — N2-Atomabstinde von 1,212(8) A und einen N2 — C3 — N2 Bindungswinkel
von 179,3(7) °. Hier liegt also eine Carbodiimid-Einheit vor. Entlang der c-Achse findet man

alternierend um 90 ° gedreht angeordnete Carbodiimideinheiten.
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Abb. 6.2.6: Koordinationspolyeder von Europiumatomen in der Struktur von EuF5(CN,),.

Eine genaue Analyse der Koordinationssphére der vier kristallographisch verschiedenen Eu -
Atome in der Struktur von EusFs(CN»), unterstiitzt die Zuweisung auf lokalisierte Atomlagen
fiir zwei und dreiwertiges Europium. Im allgemeinen konnen zwei und dreiwertige Europium-
ionen anhand von niedrigerer Koordinationszahl und kleinerer Bindungslingen bei Eu’"
unterschieden werden. Man findet Eu®>* — F Abstinde von 2,359 — 2,477 A und Eu’’ — F-
Abstinde von 2,448 — 2,605 A. Die Eu>" — N(CN)-Abstinde liegen im Bereich von 2,534 —
2,669 A, wihrend die Eu*"-N(CN)-Abstinde im Bereich von 2,638 — 2,901 A liegen. In der
Struktur von Eu’'Eus®'Fs(CN,), zeigen die Eu-Atome verzerrte Polyeder mit
Koordinationszahlen von Sieben bis Neun. Einige ausgewdhlte Bindungslangen der vier
kristallographisch unterschiedlichen Europiumatome sind in Tabelle 6.2.3 aufgefiihrt.
Abbildung 6.2.6 zeigt vier Koordinationspolyeder von Europium in der Struktur von

ELI4F5(CN2)2.
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Tabelle 6.2.1: Einkristalldaten von EusFs(CN>)s.

Summenformel EusFs(CN>),

Raumgruppe P42ic

Gitterkonstanten (A) a=16,053(1), c=6,5150(6)
Zellvolumen (A3) 1678,8(2)

Z 8

Molmasse (g/mol) 782,90

Rontgenographische Dichte (g/cm’) 6,195

Absorptionskoeffizient u (mm™) 29,525

Kristallgroe (mm) 0,12x0,16x0,2
Einkristalldiffraktometer Stoe IPDS

Strahlung A (A); Monochromator Mo-K, (0,71073), Graphit
Messtemperatur T(K) 293(2)

F(000) 2696

Messbereich (°) 2,54 -25,90

Indexbereich -19<h<19,-19<k<19,-7<1<8
Anzahl der gemessenen Reflexe 18038

Anzahl der unabhingigen Reflexe 1631

R(int) 0,0649

Absorptionskorrektur numerisch mit X-Red, X-Shape
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate bzgl. F*
Daten, Einschrinkungen, Parameter 1631/0/138

Giite der Verfeinerung bzgl. F* 0,959

R-Werte [1 > 2o(1)] R; =0,0203, wR, = 0,0441
R-Werte (alle Daten) R;=0,0275, wR, = 0,0459

Max. und min. Restelektronendichte (e - A?) 1,012 und -1,299
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Tabelle 6.2.2: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter (A3) in der Struktur von

EusF5(CNy),.
X y Z Ueq

Eu(1) 0,4136(1) 0,1653(1) 0,0090(1) 0,0092(1)
Eu(2) 0,6683(1) 0,0804(1) 0,0173(1) 0,0104(1)
Eu(3) 0,4200(1) 0,3328(1) 0,5114(1) 0,0108(1)
Eu(4) 0,3266(1) 0,4220(1) -0,0043(1) 0,0117(1)
F(1) 0,2448(2) 0,5040(3) -0,2521(4) 0,0139(9)
F(2) 0,3166(3) 0,4302(3) 0,3702(5) 0,0142(7)
F(3) 0,3166(3) 0,0674(3) 0,1344(5) 0,0140(7)
F(4) 0,5545(2) 0,1719(2) -0,0970(6) 0,016(1)
F(5) 0,4243(3) 0,3078(3) -0,0936(5) 0,0171(9)
C(1) 172 0 0,291(2) 0,020(3)
C(2) 0,2512(4) 0,2450(4) 0,271(2) 0,008(2)
C@3) 12 12 -0,264(2) 0,023(4)
N(1) 0,2361(4) 0,3210(5) -0,240(1) 0,024(2)
N(2) 0,4254(5) 0,4885(4) -0,2626(8) 0,023(2)
N(@3) 0,4764(4) 0,0726(4) 0,289(1) 0,021(1)
N(4) 0,3247(4) 0,2249(4) 0,2950(9) 0,021(1)
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Tabelle 6.2.3: Ausgewihlte Bindungslingen (A), Winkel (€, in °) in der Struktur von

EwsFs(CNy),.

Eu(1) — F(1) 2,426(3)

Eu(l) —F(3) 2,359(4); 2,477(3)

Eu(1) — F(4) 2,366(4)

Eu(1) — F(5) 2,389(4)

Eu(1) —N(3) 2,560(6); 2,699(6)

Eu(1) — N(4) 2,534(6); 2,629(6)

Eu(2) — F(1) 2,516(3)

Eu(2) — F(2) 2,496(5)

Eu2) —F(3) 2,504(5)

Eu(2) — F(4) 2,460(4); 2,548(4)

Eu(2) — N(1) 2,638(7); 2,894(7)

Eu(2) —N(3) 2,715(6)

Eu(3) — F(1) 2,518(3)

Eu(3) — F(2) 2,458(4); 2,540(5)

Eu(3) — F(3) 2,536(4)

Eu(3) — F(5) 2,605(4)

Eu(3) — N(2) 2,645(6); 2,901(7)

Eu(3) — N(4) 2,707(6)

Eu(4) — F(1) 2,462(3)

Eu(4) — F(2) 2,448(3)

Eu(4) — F(4) 2,597(4)

Eu(4) — F(5) 2,481(4); 2,567(4)

Eu(4) — N(1) 2,662(6)

Eu(4) — N(2) 2,547(6)

N(@3) — C(1) — N(3) 1,225(9), 1,225(9)  <N(3) — C(1) — N(3) 178(1)
N(4) — C(2) — N(1) 1,233(9), 1,201(9)  <N(4) — C(6) — N(1) 176(1)
N(2) — C(3) — N(2) 1212(8), 1,212(8) < N(5) — C(1) — N(4) 179(1)
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6.3 “TEu-MéBbauer Spektroskopie von Eu,F5(CN,),

Die MoBbauer-Spektroskopie ist eine wichtige Methode die dazu dienen kann, in
Verbindungen verschiedene Oxidationsstufen von bestimmten Elementen, in diesem Fall
Eu’"/Eu’” zu ermitteln [56]. Die frisch hergestellten Proben wurden unter Argon prépariert.
Die Herstellung folgender Proben erfolgte gemaf folgender Gleichungen.

Probe 1: EuF; + 3 EuF; + 2 Li(CN;) = EusFs(CNy), + 4 LiF (6.1.1)
Probe 2: EuF; + 3 EuF; + 3 Liz(CN,) — EusFs(CN3), + 4 LiF + Liz(CN,) (6.1.3)

Die Isomerieverschiebung betrigt bei der "

Eu-MoBbauer-Spektroskopie im allgemeinen fiir
Verbindungen des Europium in der Oxidationsstufe +2 ca. -11 —-15 mm " s”'. Dagegen findet
man Isomerieverschiebungen (8) bei Europiumverbindungen in denen Europium in der
Oxidationsstufe +3 vorliegt von ca. 0 — 1,5 mm - 5! [57]. Bei EusF5(CN,), wurden Werte der
Isomerieverschiebung von -13,01 — -13,17 mm ° s fir Eu*" und bei Eu®" Isomerie-
verschiebungen von 0,21 — 045 mm - s beobachtet. In Tabelle 6.3.1 sind die
Anpassungsparameter der beiden Proben von EusFs(CN»), bei 78 K bzw. 298 K aufgefiihrt
und in Abbildung 6.3.1 sind die Messkurven der beiden Proben bei 78 K bzw. 298 K gezeigt.
In EusFs(CNy), betriigt das Verhaltnis Eu?* zu Eu®" drei zu eins. Das Verhiltnis des Gehaltes
beider Oxidationsstufen von Europium in der Verbindung ist durch das Verhiltnis der
Flichen unter den Messkurven von Eu®" zu Eu’"gegeben. Hier findet man Werte von ca. 2,85

und 3,13 der beiden Proben bei gekiihlter Messung und 2,4 bzw. 2,3 der Messungen
durchgefiihrt bei Raumtemperatur (298 K). Dies entspricht in etwa dem erwarteten Wert.

Tabelle 6.3.1: Anpassungsparameter von zwei Proben von EusFs(CN>), bei 78 K und 298 K.

Probe Temp. Flement 0 AEq; r Flachenanteil
(K) (mm - s™) (mm-s') (mm-s?) (%)
1 78 Eu(II) -13,17(1) 4,8(2) 3,79(6) 74(2)
Eu(III) 0,29(2) 2,7(2) 2,12(7) 26(2)
298 Eu(Il) -13,12(4) 4,3(6) 3,5(2) 71(2)
Eu(IIT) 0,21(5) 2,9(5) 1,8(2) 29(2)
2 78 Eu(II) -13,01(1) 5,4(2) 4,42(6) 73(2)
Eu(III) 0,45(1) 2,2(3) 2,75(8) 27(2)
298 Eu(Il) -13,10(3) 4,7(3) 3,7(1) 70(2)
Eu(III) 0,35(3) 2,0(6) 2,5(2) 30(2)
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Das schlechte Signal-Rauschverhiltnis bei hoheren Temperaturen ist methodenbedingt. Es ist
darauf zuriickzufiihren, dass bei steigender Temperatur der substanzspezifische Lamb-
MoBbauer-Faktor, und damit die Anzahl der y-Quanten, die ohne RiickstoB3 emittiert und

absorbiert werden, immer kleiner wird. Dadurch nimmt das Signal der Probe ab.
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Abb. 6.3.1: Mﬁﬁbauer-lSIEu-Spektren zweier Proben von Eu,F5(CN,),, hergestellt nach den Reaktions-
gleichungen (6.1.1) und (6.1.3), gemessen bei 78 K und 298 K.

Ahnliche Verschiebungen von Eu®" und Eu*"-Ionen findet man auch in anderen gemischt

valenten Europiumverbindungen wie EuszS4 [58], EusF4S4 [59] und der Zintl-Verbindung
Eu14MnSb11 [60]
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6.4 Magnetische Eigenschaften von Eu Fs(CN)),

Eu’" besitzt sechs f-Elektronen, womit sich ein 'Fo-Grundterm ergibt. Die
Gesamtspinquantenzahl S betrdgt S = 6/2. Die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl betrdgt L =
3. Da weniger als Halbbesetzung vorliegt gilt nicht J = L + S, sondern J = L - S. Die Spin-
Bahnkopplungskonstante J ergibt somitJ=L-S=0

JI+1)+S(S+1)-L(L+1) _
2J(J+1)

Der Landefaktor g; =1 + 1

Somit ergibt das magnetische Dipolmoment p fiir Eu®": p? = gsz (J+1) =0 pg’

n=0pg
Daraus folgt, dass Eu’" nur einen magnetischen Beitrag zum TUP hat und keinen Curie-
Paramagnetismus [61] Eu®" besitzt sieben f-Elektronen, damit ergibt sich ein ®S7,-Grundterm.
Die Gesamtspinquantenzahl S betrigt S = 7/2. Die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl betragt
L = 0. Die Spin-Bahnkopplungskonstante J ergibt somit J = L+S = 7/2.

JI+1)+S(S+1)-L(L+1) _

2
2J(J+1)

Der Landefaktor g; =1 +

Somit ergibt das magnetische Dipolmoment p fiir Eu*™: u? = gsz (J+1) =63 pg°
n=794 g

Es gilt ymoi ~ p’, da 3 Eu®" in EusFs(CN,), angenommen werden ergibt sich fiir pu* pro
Formeleinheit ein Wert von 3 x 63 = 189 pg. Bei 3 Eu®" pro Formeleinheit erwartet man also
einen Wert von i = V189 up” = 13,75 ps.

Bei drei Eu*" pro Formeleinheit erwartet man einen theoretischen Wert von p = 13,75 pug. Zur
Messung der magnetischen Eigenschaften von EusFs(CN3), wurden drei Proben verwendet,
die durch verschiedene Reaktionen (Gleichungen 6.1.1 - 6.1.3) hergestellt wurden und einen

rontgenographischen Phasenbestand von > 90 Masse-% an EusFs(CN3), hatten.

EuF; + 3 EuF; + 2 Liy(CNy) —> EwFs(CNy) + 4 LiF (6.1.1)
Eua(CNy)s + 6 LiF + 6 EuF, + Lis(CN») —> 2 EusF5(CN,), + 8 LiF (6.1.2)
EuF; + 3 EuF, + 3 le(CNz) 4 EU4F5(CN2)2 +4 LiF + le(CNz) (6 1 3)

Die Massen der Nebenprodukte wurden zur Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit
entsprechend beriicksichtigt. Die Messungen (Zero Field Cooled und Field Cooled) erfolgten
in einem SQUID-Magnetometer der Firma Quantum Design in einem magnetischen Feld von
100 Oe im Temperaturbereich von 5 K < T < 300 K. EugFs(CN,), verhélt sich nahezu ideal
paramagnetisch und zeigt keinerlei Kopplungen der magnetischen Momente (Abbildung

6.4.1). Die 1/y gegen T-Kurven aller Proben verlaufen nahezu linear (Abbildung 6.4.2). Der
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Fit der y(T)-Kurven aller drei Proben nach dem Curie-Weiss-Gesetz ergab 13,3 ug, 13,2 ug
und 12,5 pg, jeweils pro Formeleinheit, was sehr gut mit dem erwarteten Wert von 13,75 ug

fiir drei Eu?" pro Formeleinheit EusFs(CN,), libereinstimmt.
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Abb. 6.4.1: x(T)-Kurve (ZFC und FC) von Eu F5(CN,), gemessen bei 100 Oe.
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Abb. 6.4.2: 1/y, gegen T-Kurve von Eu F5(CN;), gemessen bei 100 Oe.
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6.5 IR-Spektroskopie von Eu F5(CN>),

Die Anwesenheit von CN,* -Ionen zeigt sich im Schwingungsverhalten und erlaubt in der
Regel eine Zuordnung von Carbodiimid- und Cyanamid-Ionen. Beim Cyanamid-Ion ist die
symmetrische Valenzschwingung IR-aktiv wegen der ungleichen C — N-Abstinde. Beim
Carbodiimid-Ionen ist die symmetrische Valenzschwingung IR-inaktiv aber dafiir Raman-
aktiv, wegen der symmetrischen Struktur dieser CN,”-Ionen. Beim Abweichen von der
Carbodiimid-Struktur in die Cyanamid-Struktur wird diese Schwingung als schwache Bande
im Infrarotspektrum sichtbar im Bereich von 1152 cm™! bei H,CN, [9] bis 1296 cm’! in
LaCICN; [5]. In Tabelle 6.5.1 sind die Absorptionsbanden von EusFs(CN>), angegeben. Bei
EusFs(CNy), zeigt die intensive Absorptionsbande der asymmetrischen Valenzschwingung
eine geringe Strukturierung in der drei Banden bei Wellenzahlen von 2023 bzw. 1994 und
1978 cm™'. Die Absorptionsbande bei 650 cm ' entspricht der Deformationsschwingung der
CNy-Einheiten in  Eug4Fs(CNy),. Die drei schwachen  Absorptionsbanden im
Wellenzahlenbereich von ca. 1200 — 1300 cm™ konnen einerseits durch die etwas ungleichen
C — N-Abstédnde der beiden CN,-Eineiten C1 und C2 bedingt sein, konnen aber auch durch
die beginnende Hydrolyse, die zur Amid- und Carbonatbildung begriindet werden. In
anorganischen Salzen liegen die Absorptionsbanden von Carbonat-Ionen bei 1410 — 1450 cm”
! aber auch die Carbonylschwingungen von organischen Verbindungen kann bei 1050 —

1300 cm™ liegen [62].

Tabelle. 6.5.1: IR-Schwingungsfrequenzen (in cm™) von EusFs(CNy),.

Verbindung Vas (CN22') Vg (CN22') o (CN22')
EuyFs(CN,), 2023/1994/1978 1288/1248/1193 650
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7 Verbindungen des Typs LiLa(CN,),

7.1 Reaktion von LaF; mit Li,CN, im molaren Verhaltnis 1:2

Eine Festkorpermetathesereaktion von LaF; mit Li;CN; im molaren Verhéltnis 1:2 (Ansatz:
3,333 mmol, Gesamtmasse: 1,0124 g) bei 500 °C und 50 Stunden Reaktionszeit in
Kieselglasampullen ergab ein farbloses Pulver. Das Produkt der Reaktion von LaF; mit
Li,CN, im molaren Verhiltnis 1:3 (Ansatz: 3,333 mmol, Gesamtmasse: 1,1921 g) zeigte ein
identisches Diffraktogramm (Abbildung 7.2.1). Als Produkt dieser Reaktion wurden bei 650
°C und 50 Stunden Reaktionszeit in Kupferampullen farblose Einkristalle der
Zusammensetzung LiLa(CN,), erhalten [63]. Da nach Reaktionsgleichung (7.1.2) unter
identischen Reaktionsbedingungen nur Pulver und keine Einkristalle erhalten wurden, kann
vermutet werden, dass eine Schmelze von iiberschiissigem Li;CN, die Kristallisation
unterstiitzt hatte. Denkbar wire auch die Bildung eines Eutektikums aus Li;CN;, und LiF.
Auch die Reaktion (7.1.1) von wasserfreiem LaCl; mit Li;CN, im molaren Verhéltnis 1:2 in
Kieselglasampullen zeigte dasselbe Produkt (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 0,7062 g).
Jedoch begann bei dieser Reaktion die thermische Konvertierung von LiLa(CN;), unter

Bildung weiterer Produkte.

LaCl; + 2 Li;CN, 22C€=3%0%C o 7] a(CN,), + 3 LiCl (7.1.1)
LaF; + 2 Li,CN, 2X°C=00°C o 7i[a(CN,), + 3 LiF (7.1.2)
LaF; + 3Li,CN, — %€y TiLa(CN,), + 3 LiF + Li;CN, (7.1.3)

Beim Offnen der Kieselglasampullen der Reaktionsprodukte die bei 500 °C und 50 Stunden
Reaktionszeit entstanden, war Cyanidgeruch wahrnehmbar. Bei Temperaturen von mehr als
600 °C bldhten sich die Kupferampullen auf und einige platzten. LiLa(CNy), zeigte sich iiber
mehrere Wochen hinweg als hydrolysebestindig an Luft. Als Produkt bei der
Festkorpermetathesereaktion von LaF; mit Li;CN,; im molaren Verhéltnis 2:3 (Ansatz 1
mmol, Gesamtmasse 0,5535 g) entstand bei 500 °C und 100 Stunden Reaktionszeit in
Kieselglasampullen statt des erwarteten Lay(CN,); ebenfalls LiLa(CN;),. Die Produkte,
welche bei hoheren Heiztemperaturen bis 750 °C in Kupferampullen entstanden, zeigten

Reflexe von LaFCN,.
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7.2 Pulverdiffraktometrie von LiLa(CN,),

In Abbildung 7.2.1 sind die Pulverdiffraktogramme der Produkte der Reaktionen (7.1.2) und
(7.1.3) gezeigt. Auch der Einsatz von mehr Li,CN, flihrte zu keinem neuen Produkt wie der
Vergleich der Reflexmuster der unteren mit der oberen Kurve zeigt. Beide Kurven zeigen
dieselben Linien wie das simulierte Diffraktogramm von LiLa(CN;),. Aus 30 unabhingigen
Reflexen des Pulvers konnte eine primitive monokline Zelle mit den Gitterkonstanten a =
10,106(4) A, b =3,781(2) A, ¢ = 5,414(2) A°, B = 101,36(2)° mit V = 202,9(2) A’ indiziert
werden.

200.0

160.0

120.0 \L_)

MU L3F3 +3 leCN2
gemessen

Relative Intensity (%)

L1La(CN2)2
berechnet

JR A
JL}JL-JMU LaF; + 2 Li,CN,

gemessern

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta

Abb. 7.2.1: Berechnetes Diffraktogramm von LiL.a(CN;), im Vergleich mit Pulverdiffraktogrammen der
Reaktionsprodukte die nach den Reaktionsgleichungen (7.1.2) und (7.1.3) entstanden waren (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF).
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7.3 Kristallstruktur von LiLa(CN,),

Die Kiristallstruktur von LiLa(CN;), wurde anhand von Einkristallen bestimmt (Tabellen 7.3.1
— 7.3.3). In Abbildung 7.3.1 ist die Elementarzelle von LiLa(CN,); projiziert.

Abb. 7.3.1: Monokline Elementarzelle von LiLa(CN,),; Durchsicht entlang der b-Achse.

In der Struktur von LiLa(CN,), sind Schichten aus Lanthanatomen durch zwei
kristallographisch unterschiedliche CN,-Einheiten (C1 und C6) getrennt. Innerhalb dieser
CN,-Schichten befinden sich Lithiumatome, die verzerrt tetraedrisch von Stickstoffatomen
der beiden verschieden ausgerichteten CN,-Einheiten umgeben sind (Abbildung 7.3.2 rechts).
Die Lithium — Stickstoffabstinde in dem Li — Ny-Tetraeder liegen bei 2,09 — 2,11 A. Eine
Sorte von CN,-Einheiten (C6) ist in Abbildung 7.3.1 als nahezu vertikal verlaufend zu
erkennen. Die anndhernd horizontal verlaufende Sorte von CN;-Einheiten (C1) verkniipft die
Lithiumatome untereinander. In der Struktur von LiLa(CN3), ist Lanthan verzerrt quadratisch
antiprismatisch von N-Atomen der beiden kristallographisch verschiedenen CN,-Einheiten
umgeben. Dieses verzerrte Koordinationspolyeder kdnnte man auch als zweifach iiberkapptes

trigonales Prisma ansehen (Abbildung 7.3.2 links).
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Abb. 7.3.2: Koordinationspolyeder von Lanthan KZ 8 (links) und Lithium KZ 4 (rechts) in der Struktur
von LiLa(CN,),.

In LiLa(CN,), betragen die Lanthan — Stickstoffabstéinde 2,594(3) — 2,681(5) A. Die beiden
CN»-Einheiten weichen von der idealen Dyp-Symmetrie von Carbodiimid-lIonen ab. Die C —
N-Abstinde der N5 — C1 — N4-Einheit betragen 1,208(8) A (C1 — N5) und 1,255(8) A (C1
— N4). Etwas weniger ausgeprigt sind die Unterschiede der Bindungslédngen in der N2 — C6
— NI-Einheit, die 1,238(8) A (C6 — N2) und 1,220(8) A (C6 — N1) betragen, weshalb hier
unter Berticksichtigung der {iblichen Fehlerbreiten (3o-Kriterium) von einer Carbodiimid-

Einheit ausgegangen werden kann.
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Abb. 7.3.3: Doppelstrang von Li(CN;),-Tetraedern in der Struktur von LiLa(CN,),, Blick auf die b-c-
Ebene.

Die Li — Ny-Tetraeder bilden entlang der b-Achse Stringe, die liber Ecken verkniipft sind. In
Abbildung 7.3.3 ist die Verkniipfung der Stringe iiber die beiden Stickstoffatome der
Carbodiimid-Einheit (C1) gezeigt. Die Doppelstrange der iiber Ecken verkniipften Li(CN;)4-

Tetraeder alternieren mit Schichten aus Lanthanatomen (Abbildung 7.3.4).
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Abb. 7.3.4: Strukturausschnitt von LiLa(CN,), mit Doppelstringen aus eckenverkniipften Li(CN,),-

Tetraedern; Blick auf die a, c-Ebene.

Tabelle 7.3.2 zeigt Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter und in Tabelle 7.3.3
sind einige ausgewihlte Bindungsldngen von LiLa(CN,), dargestellt.



Tabelle 7.3.1: Einkristalldaten, Messparameter und Ergebnisse zur Kristallstruktur-

bestimmung von LiLa(CN,),.

Summenformel LiLa(CN,),

Raumgruppe P2,/m

Gitterkonstanten (A) a=10,143(1), b=3,790(1), c = 5,431(1)
Winkel (°) B=101,33

Zellvolumen (A?) 204,74(7)

Z 2

Molmasse (g/mol) 22591

Rontgenographische Dichte (g/cm’) 3,673

Absorptionskoeffizient pu (mm™) 10,285

Kristallbeschreibung farblos, nadelformig
KristallgroBe (mm™) 0,12 x 0,04 x 0,04
Einkristalldiffraktometer Stoe IPDS

Strahlung A (A); Monochromator Mo-K, (0,71073); Graphit
Messtemperatur T (K) 210(2)

Messbereich (°) 3,83 — 25,89

Indexbereich -6<h<6,-4<k<4,-12<1<12
Anzahl der gemessenen Reflexe 2273

Anzahl der unabhingigen Reflexe 434

Absorbtionskorrektur numerisch mit X-Red, X-Shape
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate bzgl. F>
F(000) 200

R(int) 0,0299

Daten / Parameter 434/49

Giite der Verfeinerung bzgl. F* 1,112

R-Werte [I > 20(I)] R; =0,0188, wR2 = 0,0423

R Werte (fiir alle Daten) R;=0,0199, wR2 =0,0426
Restelektronendichte (e - A_3) 1,099 and -0,909

CSD-Number 420440
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Tabelle 7.3.2: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter (A3) von LiLa(CN»)s.

X Y Ueq
La(1) 0,9832(1) 1/4 0,1934(1) 0,0102(1)
N(1) 0,6502(9) -1/4 0,1585 (5) 0,0131(9)
C(6) 0,426(1) -1/4 0,1093(6) 0,014(1)
N(2) 0,8038(9) 1/4 -0,0658(5) 0,014(1)
N(5) 0,7576(9) 1/4 0,4048(5) 0,016(1)
C(2) 0,220(1) -1/4 0,4741(6) 0,012(1)
N(4) 0,2071(9) -1/4 0,3491(5) 0,014(1)
Li(1) 0,595(2) -1/4 0,357(1) 0,020(2)

Tabelle 7.3.3: Einige ausgewihlte Bindungslingen (A), Winkel (€, in °) und Multiplizititen

in der Struktur von LiLa(CN3),.

La(1) — N(1)
La(1) — N(2)
La(1) — N(4)
La(1) — N(5)
Li(1) — N(1)
Li(1) — N(4)
Li(1) — N(3)

N(5) —C(1) —N@4)
N(1) — C(6) — N(2)

2,594(3) 2x

2,614(5) 1x; 2,681(3) 2x

2,608(4) 2x
2,667(5) 1x

2,10(1) 1x
2,09(1) 1x
2,107(5) 2x

1,208(8), 1,255(8)
1,220(8), 1,238(8)

<N(5) —C(1) —N4)
<N(1) — C(6) — N(2)

177,5(6)
176,8(6)
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7.4 IR-Spektroskopie von LiL.a(CN,),

Die intensive Absorptionsbande im Wellenzahlenbereich um 2100 cm™ zeigt eine
Strukturierung. Die drei sich iiberlagernden Banden bei 2103, 2010 und 1979 cm™ kénnen der
asymmetrischen  Valenzschwingung der zwei kristallographisch  unterscheidbaren
Carbodiimideinheit in der Struktur von LiLa(CN,), zugeordnet werden. Im typischen Bereich
fiir die symmetrische Valenzschwingung der CN,-Einheit ist eine Bande geringerer Intensitit
bei 1252 cm™ zu erkennen. Das Auftreten dieser Schwingungsbande ist mit der Abweichung
der CN,-Einheiten von der Carbodiimid-Form zu begriinden. Die Deformationsschwingung
der Carbodiimideinheiten von LiLa(CN), =zeigt sich in Form einer starken und

aufgespaltenen Absorbtionsbande bei Wellenzahlen von 666/652 cm™.

Tab. 7.4: IR-Schwingungsfrequenzen (in cm’™") von LiLa(CNy),.

Verbindung Vas (CNL?) vs (CN,Y) § (CN,™)
LiLa(CN3), 2103/2010/1979 1252 666/652
7.5 Weitere Verbindungen des Typs LiSE(CN,), (SE = Ce, Pr)

Durch die Festkorpermetathesereaktion von CeF; bzw. PrF; mit Li;CN, im molaren
Verhiéltnis 1:2 konnten die isotyp zu LiLa(CN,); kristallisierenden Verbindungen LiCe(CN>),
und LiPr(CN;), hergestellt werden.

SEF; + 2 Li,CN, 2XC—00C y [iSE(CN,), + 3 LiF (SE = Ce, Pr) (7.5)
In Abbildung 7.5 sind die Pulverdiffraktogramme der Produkte der Reaktionen von SEF; + 2
Li,CN, fiir SE = La, Ce und Pr im Vergleich zu simulierten Diffraktogrammen von
LiLa(CN,), und Sm,(CN,), gezeigt Im Falle der Reaktion von PrF; mit Li,CN, im molaren
Verhiltnis 1:2 entstand als Hauptphase Pro(CN>); und nur ein geringer Anteil von LiPr(CNy),.
Erst durch die Umsetzung von PrF; mit Li,CN, im molaren Verhiltnis 1:3 wurde die Bildung
von Pry(CN,); zuriickgedriangt und es entstand ein hoherer Anteil von LiPr(CN;),, so dass

eine Indizierung moglich wurde.
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A berechnet
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Abb. 40: Berechnete Diffraktogramme von Sm,;(CN,); und LiLa(CN2)2 im Vergleich mit
Pulverdiffraktogrammen der Produkte die nach Reaktionsgleichung (7.5) entstanden (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [45, 1460] fiir LiF).

Tabelle 7.5: Gitterkonstanten (A), monokline Winkel (°), Zellvolumina (A*) und Anzahl der
einfach indizierten Reflexe der Verbindungen LiSE(CN;), mit SE = La, Ce und Pr (P2,/m).

Verbindung a b c B v indizierte
Reflexe

LiLa(CNa), 10,106(4) 3,781(2) 5.414(2) 101,36(2) 202,92) 30
LiCe(CN>), 10,088(2) 3,7450(8) 5,419(1) 101,21(1) 200,8(1) 33
LiPr(CN,), 10,0759(8) 3,7160 (3) 5,4236(4) 101,129(4) 199,25(4) 58

Erwartungsgemil3 findet man auch hier entsprechend der Lanthanoidenkontraktion eine

Verkleinerung der Zellvolumina in der Reihe von LiLa(CNy), bis LiPr(CN,),.

64



8 Ce3(CN,);N das erste binare Selten-Erd-Carbodiimidnitrid

8.1 Synthese von Ce3(CN,);N

Die Herstellung von Ces(CN;)3N erfolgte iiber eine thermische Zersetzung von LiCe(CNy),
bei 650 °C. Die Herstellung der Verbindung erfolgte in zwei Stufen. Zuerst wurde
LiCe(CNy), (bei 500 °C, 100 Stunden) in Kieselglasampullen hergestellt. Im zweiten Schritt
wurde das Reaktionsprodukt aus LiCe(CN,), und LiF (ca. 150 mg) in einer Kupferampulle
iiber zwei Wochen bei 550°C und 100 Stunden bei 650 °C thermisch behandelt. Als Produkt

entstanden transparente, orangefarbene Kristalle von Ces3(CN3);N [65].

8.2 Kristallstruktur von Ce;(CN;);N

Die Kiristallstruktur von Ces;(CN;)sN wurde anhand von orangefarbenen, stibchenférmigen
Einkristallen bestimmt (Tabelle 8.2.1 - 8.2.4). Rontgenographische Untersuchungen von
griinen Kristallplattchen, die in geringer Zahl im Reaktionsprodukt zu finden waren, ergaben
CerO(CNy), (a = 13,384(4) A, b =6,199(1) A, ¢ = 6,061(2) A, B =104,66(3) °, V = 486,1
(3) A’ und Z = 4). Ce;O(CN,), (C2/c) kristallisiert isotyp zu La,O(CN>), [42]. In Abbildung
8.2.1 ist ein Blick durch die orthorhombische Elementarzelle von Ce;(CN,);N entlang der a-
Achse gezeigt. In der Struktur von Ce;(CN,);N befinden sich sechs kristallographisch
verschiedene Ce-Atome, sechs kristallographisch verschiedene CN,-Einheiten und zwei
kristallographisch unabhéngige Nitridionen. Die Ce — Ce-Absténde in Ce;(CN,);N betragen
3,8350(8) - 4,0226(8) A. In der Elementarzelle von Cey(CN,);N sind vertikal verlaufende
Schichten von Metallatomen zu erkennen, die durch CN,-Einheiten und N-Atome getrennt
sind. Die Umgebung der sechs verschiedenen Carbodiimid-Einheiten in der Struktur von
Ce;(CN,);N besteht aus sechs Ce-Atomen. Deren Anordnung kann man als mehr oder
weniger verzerrte trigonale Prismen bzw. Antiprismen beschreiben. In Abbildung 8.2.2 ist die
Koordinationsumgebung der CN,-Einheiten gezeigt. Alle CN»-Einheiten sind etwas
unsymmetrisch mit C — N-Abstinden von 1,21(1) — 1,25(1) A und nahezu linear in einem N

— C — N-Winkelbereich von ca.178 (1) — 179(1) ° (Tabelle 8.2.4).
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Abb. 8.2.1: Blick entlang der a-Achse von Ce,(CN,)),N.
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Abb. 8.2.2: Koordinationspolyeder von Carbodiimideinheiten in der Struktur von Ce,(CN,),N.
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Die sechs kristallographisch unterschiedlichen Ce-Atome und ihre Umgebung sind in
Abbildung 8.2.3 dargestellt. Wegen der starken Verzerrung der Koordinationsumgebung der
Ceratome in der Struktur von Ce,;(CN,);N wird hier auf eine Definition der geometrischen
Form verzichtet. Die Ceratome zeigen eine Koordinationszahl von sechs bis acht mit
Stickstoffatomen von Nitridionen und der Carbodiimid-Einheiten. Ce5 ist als einziges

Ceratom ausschliellich von Carbodiimid-Einheiten umgeben.

Abb. 8.2.3: Koordinationspolyeder der sechs kristallographisch verschiedenen Ceratome in der Struktur

von Ce,(CN,),N.
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Die Ce — N(Nitrid)-Absténde sind gegeniiber den Ce — N(Carbodiimid)-Absténden deutlich
verkiirzt. So liegen die Ce — N(Nitrid)-Abstinde im Bereich von 2,295(7) — 2,473(8) A
wihrend die Ce — N(Carbodiimid)-Abstinde im Bereich von 2,503(8) — 3,026(9) A zu
finden sind. Abbildung 8.2.4 zeigt einen Strukturausschnitt der verzerrt tetraedrischen
Koordinationsumgebung von Nitrid-Stickstoffatomen in der Struktur von Ce;(CN;);N.
Ebenfalls zu erkennen sind die verschiedenen Verkniipfungen der beiden
Carbodiimideinheiten. Hier konnen die beiden endstidndigen N-Atome einer CN,-Einheit oder

ein N-Atom einer CN,-Einheit zwei Ceratome verbriicken.

Ce3

Abb. 8.2.4: Strukturausschnitt aus Ce,(CN,),N. Zwei kantenverkniipfte Ce;N-Tetraeder mit verschieden

Koordinationsméglichkeiten von Carbodiimid-Einheiten.

Die kanten- und spitzenverkniipften CesN-Tetraeder bilden entlang der b-Achse Ketten. In
Abbildung 8.2.5 ist die Elementarzelle von Ce;(CN;);N mit Ketten aus CesN-Tetraedern

dargestellt. Analog zur thermischen Konvertierung von LiCe(CNy), fiihrte die Zersetzung von
LiLa(CNy), zu Lay(CN,);N, welches isotyp zu Ce;(CN,);N kristallisierte. Farblose
staibchenformige Kristalle von Lay(CN,);N konnten fiir die Einkristallstrukturanalyse
ausgewihlt werden. Die Daten der Strukturverfeinerung von La;(CN,);N und Ce;(CN,);N

sind in Tabelle 8.2.1 gezeigt.
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Abb. 8.2.5: Elementarzelle von Ce,(CN,),N mit Ketten aus kanten- und spitzenverkniipften Ce,N-

Tetraedern entlang der b-Achse.

Tabelle 8.2.1. FEinkristalldaten, Messparameter und Ergebnisse zur Kristallstruktur-
bestimmung von SE;(CN,);N (SE = La, Ce).

Summenformel La,(CN,),N Ce,(CN,),N
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2,
Gitterkonstnaten (A) a=6,780(1) a=6,7297(9)
b =13,239(1) b=13,098(2)
c=17,073(2) c=16,977(3)
Volumen (A’) 1532,4(3) 1496,4(4)
Z 8 8
Molmasse (g/mol) 550,83 586,46
F(000) 1904 2056
Réntgenographische Dichte (g/cm’) 4,775 5,206
Absorbtionskoeffizient u (mm™) 16,378 17,929
Kristallbeschreibung farblose Stabchen orange Stdbchen
Kristallgrofe (mm”) 0,2 x 0,08 x 0,08 0,24 x 0,05 x 0,05

69



Einkristalldiffraktometer Stoe IPDS

Strahlung X (A) Mo-K, (0,71073)
Monochromator Graphit
Messtemperatur T (K) 293(2)
Messbereich (°) 2,39 — 26,00 2,40 — 25,83
Indexbereich -8<h<8, -8§<h<8,
-16 <k <16, -16 <k <16,
20<1<20 -20<1<20
Anzahl der gemessenen Reflexe 14472 16256
Anzahl der unabhingigen Reflexe 2993 2870
Absorptionskorrektur numerisch mit X-Red, X-Shape
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate bzgl. F>
R(int) 0,0633 0,0584
Daten / Parameter 2993/236 2870/236
Giite der Verfeinerung bzgl. F* 1,024 1,003
Absolute Strukturparameter 0,40(4) 0,24(4)
R-Werte [1 > 20(1)] R; =0,0229 R; =0,0228
wR; = 0,0496 wR, =0,0523
R-Werte (fiir alle Daten) R;=0,0252 R;=0,0252
wR; = 0,049 wR; = 0,0528
Restelektronendichte /e - A™ 1,388 und -0,780 1,685 und -0,962
CSD-Number - 420507
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Tabelle 8.2.2: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter (A3) von La3z(CN;),N.

X y z U(eq)
La(l) 0,8369(1) 0,0798(1) 0,3989(1) 0,0010(1)
La(2) 0,6172(1) 0,1204(1) 0,1663(1) 0,0010(1)
La(3) 0,4004(1)  -0,813(1) 0,3181(1) 0,0010(1)
La(4) 0,3581(1) 0,2149(1) 0,3329(1) 0,0010(1)
La(5) 0,4144(1) 0,697(1) 0,5666(1) 0,0010(1)
La(6) 0,1320(1) 0,2460(1) 0,1096(1) 0,0010(1)
N(1) 0,3290(9) 0,930(5) 0,0568(4) 0,0012(1)
C(1) -0,112(1) 0,4106(7) 0,0107(4) 0,0009(2)
N(2) -0,0526(9) 0,4138(6) 0,0789(4) 0,0015(2)
NQ@3) 0,295(1) 0,3111(6)  -0,0286(5) 0,0017(2)
C(2) 0,365(1) 0,3824(7) 0,0087(5) 0,0013(2)
N(4) 0,433(1) 0,4525(6) 0,0469(5) 0,0015(2)
N(5) 0,416(1) -0,904(6) 0,1626(4) 0,0020(2)
C@3) 0,56(1) -0,815(7) 0,1184(5) 0,0013(2)
N(6) 0,701(1) -0,0713(7) 0,0761(5) 0,0024(2)
N(7) 0,581(1) 0,1996(6) 0,4610(5) 0,0014(2)
C4) 0,124(1) 0,2229(7) 0,5041(5) 0,0014(2)
N(8) 0,166(1) 0,1457(6) 0,4692(4) 0,0012(1)
N(9) -0,031(1) 0,2731(6) 0,3492(5) 0,0016(2)
C(5) -0,09(1) 0,2736(6) 0,2809(5) 0,0013(2)
N(10) -0,1425(9) 0,02731(6)  0,2123(4) 0,0013(2)
N(11) 0,1244(9) 0,0621(6) 0,2959(4) 0,0013(2)
C(6) 0,06(1) 0,0638(6) 0,2299(5) 0,0011(2)
N(12) 0,5070(9)  -0,0669(6) 0,6625(4) 0,0015(2)
N(13) 0,397(1) 0,2619(6) 0,1949(4) 0,0015(2)
N(14) 0,5827(9) 0,0794(6) 0,3011(4) 0,0012(1)
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Tabelle 8.2.3: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter (A3) von Ce;3(CN,),N.

X y Z Ueq
Ce(1) 0,8365(1) 0,0791(1) 0,3986(1) 0,0138(1)
Ce(2) 0,6181(1) 0,1212(1) 0,1663(1) 0,0136(1)
Ce(3) 0,4035(1) -0,0815(1) 0,3169(1) 0,0139(1)
Ce(4) 0,3583(1) 0,2139(1) 0,3328(1) 0,1381(1)
Ce(5) 0,4149(1) 0,0691(1) 0,5663(1) 0,0137(1)
Ce(06) 0,1319(1)(1) 0,2459(1) 0,1101(1) 0,0138(1)
N(1) 0,328(1) 0,0934(6) 0,0578(4) 0,016(2)
C(1) -0,109(1) 0,4096(7) 0,0107(5) 0,015(2)
N(2) -0,048(1) 0,4150(7) 0,0777(4) 0,018(2)
N(@3) 0,296(1) 0,3098(6) -0,0278(4) 0,016(1)
C(2) 0,365(1) 0,3815(7) 0,0093(5) 0,017(2)
N(4) 0,435(9) 0,4531(6) 0,0480(4) 0,018(2)
N(5) 0,414(1) -0,0927(7) 0,1631(4) 0,022(2)
C@3) 0,560(1) -0,0819(7) 0,1184(5) 0,017(2)
N(6) 0,705(1) -0,0706(8) 0,0759(5) 0,028((2)
N(7) 0,580(1) 0,1992(6) 0,4597(4) 0,018(2)
C4) 0,122(1) 0,2219(7) 0,5040(5) 0,015(2)
N(8) 0,165(1) 0,1433(6) 0,4693(4) 0,017(2)
N(@9) -0,029(1) 0,2743(7) 0,3490(5) 0,021(2)
C(%) -0,88(1) 0,2740(7) 0,2804(5) 0,018(2)
N(10) -0,145(1) 0,2747(6) 0,2115(4) 0,016(2)
N(11) 0,125(1) 0,0611(6) 0,2979(4) 0,017(2)
C(6) 0,057(1) 0,0632(6) 0,2306(5) 0,011(2)
N(12) 0,506(1) -0,0673(7) 0,6631(4) 0,018(2)
N(13) 0,394(1) 0,2617(6) 0,1956(4) 0,018(2)
N(14) 0,584(1) 0,0790(7) 0,3006(4) 0,018(2)
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Tabelle 8.2.4: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Winkel (<, in °) in der Struktur von

Ces(CN,)oN.

Ce(1) — Ce(4) 3,8350(8)

Ce(1) — Ce(3) 3,8543(8);

Ce(1) — Ce(5) 4,0226(8)

Ce(2) — Ce(4) 3,9067(9)

Ce(2) — Ce(6) 3,9405(8)

Ce(3) — Ce(4) 3,8898(9)

Ce(3) — Ce(2) 3,9067(9)

Ce(2) — N(13) 2,430(8)

Ce(3) — N(13) 2,473(8)

Ce(4) — N(13) 2,425(7)

Ce(6) — N(13) 2,295(7)

Ce(1) — N(14) 2,380(7)

Ce(2) — N(14) 2,358(7)

Ce(3) — N(14) 2,442(8)

Ce(4) — N(14) 2,391(8)

Ce — N (NCN) 2,503(8)-302,6(9)

N(1) — C(1) — N(2) 1,24(1), 1,21 (1) <N(1) — C(1) — N(2) 178(1)
N(@3) — C(2) — N(4) 1,22(1), 1,24(1) <N(3)— C(2) — N(@4) 178,9(9)
N(5) — C(3) — N(6) 1,25(1), 1,22(1) <N(5) — C(3) — N(6) 179(1)
N(7) — C(4) — N(8) 1,24(1), 1,22(1) <N(7) — C(4) — N(8) 178,8(9)
N(9) — C(5) — N(10) 1,23 (1), 1,23(1) <N(9) — C(5) —N(10)  179(1)
N(11)—C(6) —N(12)  1,23(1), 1,22(1) <N(11) — C(6) —N(12)  178(1)
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8.3 Syntheseversuche von La3;(CN;);N und Ce;(CN,);N

Wie schon erwihnt, entstanden die beiden Verbindungen Las;(CN,);N und Ces;(CN;);N durch
thermische Konvertierung von LiLa(CN,), bzw. LiCe(CN;),. Es sollte auch hier versucht
werden, La3(CN3)sN und Ce3(CN,)sN durch multilaterale Festkorpermetathesereaktionen
nach Gleichung 8.3.1 bzw. 8.3.2 bei niedrigeren Temperaturen (450 — 650 °C) darzustellen.
3SEX; + 3Li,CN; + LisN » SE;(CN,);N + 9 LiX (8.3.1)
2 SEX3+ SEN + 3 Li,CN, » SE;(CN,);N + 9 LiX (8.3.2)
(SE =La, Ce); (X=F, Cl)

Hier entstanden jedoch andere Produkte, so dass in diesem Fall andere Synthesewege gesucht
werden mussten. Zur Synthese von Laj(CN,);N konnte der Weg iiber eine zweistufige
Festkorpermetathesereaktion erfolgreich beschritten werden. Im ersten Reaktionsschritt wurde
LaFCN; nach Gleichung (1.14) hergestellt (Ansatz: 3,333 mmol, Gesamtmasse: 0,8327 g).
LaF; + Li,CN, 222°C. €0hy [ 4FCN, + 2 LiF (1.14)
In einem zweiten Reaktionsschritt wurde das Produktgemisch aus LaFCN; und 2 LiF mit
LisN im molaren Verhéltnis 3:1 umgesetzt (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,7842 g):

3 (LaFCN, + 2 LiF) + Li;N ———— La;(CN,);N + 9 LiF (8.3.3)
Diese zweite Stufe der Festkdrpermetathesereaktion wurde bei 700 °C iiber 100 Stunden
Reaktionszeit in Kupferampullen durchgefiihrt. Offensichtlich bedarf es bei der Umsetzung
des sehr stabilen LaFCN; mit LisN hoheren Temperaturen. Dieser Reaktionsweg war im Fall
der Synthese von Ce3;(CN3);N nicht begehbar, da wie schon in Reaktionsgleichung (5.6.2)
beschrieben ab 600 °C die Bildung von LiCe,F3(CN;), bevorzugt wird, so dass hier bei der
Umsetzung mit Li3N andere Produkte entstehen. Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von
SE3(CNy)sN (SE = La, Ce) bietet die Umsetzung von Selten-Erd-Nitridfluoriden der
Zusammensetzung SE;NF¢ mit Li;CN; im molaren Verhiltnis 1:3. Der erste Schritt ist hier
die Festkorperreaktion von SEF; mit SEN bei 900 °C in Pt-Ampullen mit einer
Reaktionsdauer von einer Woche nach Gleichung (8.3.4) [66] [67]. In diesem Fall wurden
Kupferampullen verwendet (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 1,0894 g fiir SE = La und 1,0967

g fiir SE = Ce).
2 SEF; + SEN ——» SE;NF; (8.3.4)
SE3NF6 + 3 LIQCNQ T SE3(CN2)3N + 6 LiF (SE=La, Ce) (835)

Der zweite Schritt ist dann eine Festkorpermetathesereaktion von SE3;NFg mit Li,CN,
(Gleichung 8.3.5). Diese Umsetzung wurde bei 650 °C und einer Reaktionszeit von 50
Stunden in Cu-Ampullen durchgefiihrt (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,7064 g fiir SE = La
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und 0,7101 g fiir SE = Ce). Im Fall von La3(CN;);N entstand ein farbloses Pulver.
Ce3(CN2)sN hingegen zeigte sich als gelboranges Pulver. Lanthannitridfluorid lieB sich auch
durch Festkorpermetathesereaktion von LaF; mit Li3N bei niedrigeren Temperaturen von 650
°C und 50 Stunden Reaktionszeit in Cu-Ampullen gewinnen. Erwartet wurde eigentlich, dass
ein Reaktion von LaF; mit LisN im molaren Verhéltnis 3:1 zum gewiinschten Produkt fiihrt.
Aber die Umsetzung war nicht vollstindig. Trotz eines Uberschusses von ca. 10 % bei der
Einwaage von Li3N blieb nicht umgesetztes LaF; iibrig. Erst die Umsetzung von LaF; mit
Li3N im molaren Verhidltnis 2:1 (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 0,8533 g) fithrte zum
gewiinschten Produkt jedoch mit der vermuteten Zusammensetzung La,NF; (Gleichung
8.3.6). Dies wurde auch schon 1971 von Tanguy festgestellt. Diese Verbindung bildet eine
Fluoritstruktur in der Stickstoffatome die Fluoratome von den kubisch primitiven
Gitterpldtzen verdringen und Fluoratome dafiir die unbesetzten Wiirfelliicken besetzen.
Dadurch ergibt sich eine Phasenbreite die sich durch die Zusammensetzung SENF3 3¢ (SE =
Ce, Pr) beschreiben ldsst [64], [65].

2 LaF; + LisN —» LayNF; + 3 LiF (8.3.6)
Aber auch die Umsetzung der Metatheseprodukte mit Li,CN, aus Gleichung (8.3.6) im
molaren Verhiltnis 1:3 filhrte zu La3(CN;);N (Ansatz: 2 mmol, Gesamtmasse: 1,1767 g).
Durch Sauerstoffeinschleppung aus einer unbekannten Quelle konnte La3(CN;);N nur mit
einer Ausbeute von ca. 60 % (rontgenographisch abgeschitzt) erhalten werden. Als
Nebenprodukt bildete sich La,O(CNy),. Die Reaktionen von Las;NF¢ mit 3 Li,CN, nach
Reaktionsgleichung (8.3.6) zeigte vergleichbare Ausbeuten von Las;(CN,);N, aber als
Nebenprodukt entstand La,O,CN,. Mit 27 einfach indizierten Reflexen konnte eine
Indizierung von La3(CN;);N durchgefiihrt werden. Die Gitterkonstanten sind a = 13,228(9) A;
b = 17,06 (1) A; ¢ = 6,755(5) A. Die Gitterkonstanten stimmen gut mit denen die aus

Einkristallmessungen ermittelt wurden iiberein (Tabelle 8.2.1).
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8.4 Pulverdiffraktometrie von Ce3;(CN,),N

Abbildung 8.4 =zeigt den Ausschnitt eines Pulverdiffraktogramm von ausgelesenen
Einkristallen von Ce3(CN;),N im Vergleich mit einem Pulverdiffraktogramm berechnet aus
Einkristalldaten von Ces;(CN;),N. Bis auf wenige Reflexe von anhaftendem Ce,O(CN;), und

LiF ist hier eine gute Ubereinstimmung festzustellen.
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Abb. 8.4: Berchnete Diffraktogramme von La,O(CN,), und von Ce3;(CN,),N im Vergleich mit einem
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Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF; griine Linien: Indizierungslinien von Ce,(CN;);N).

Die Elementarzelle von Ce;(CN;),N konnte mit 77 einfach indizierten Reflexen indiziert
werden. Die Gitterkonstanten sind a = 13,110(2) A, b = 16,987(2) A, ¢ =: 6,726(1) A. Auch
hier sind die Gitterkonstanten vergleichbar mit denen der Einkristalldaten von Ces;(CN;),N

(Tabelle 8.2.1).
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8.5 IR-Spektroskopie von La3;(CN,);N

Das IR-Spektrum von Laj(CNy);N zeigt die Absorptionsbanden der asymmetrischen
Valenzschwingung bei den Wellenzahlen 1951 cm™ und 2050 cm™. Bei 1193 cm™ und 1302
cm’ liegen die Schwingungsbanden der symmetrischen Valenzschwingung aber mit
geringerer Intensitdt, da die Carbodiimid-Einheiten auch nur gering von der idealen
Symmetrie abweichen. Mdglicherweise sind die Banden bei 1193 ¢cm™ und 1302 cm™ auch
der Carbonat-Bildung durch beginnende Hydrolyse zuzuordnen. Die Banden bei 639, 660 und

679 cm' entsprechen den Deformationsschwingungen der CN,-Einheiten.

Tabelle 8.5: IR-Schwingungsfrequenzen (in cm™) von Las(CN,);N.

Verbindung Vas (CN,Y) vs (CN,™) 8 (CN,Y)
La3(CN,);N 2050/1951 1302/1193 679/660/639
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9 Cyanamidoaluminate und Tetracyanamidoaluminate

Komplexe Verbindungen mit Cyanamidoliganden sind bisher nur aus Verbindungen mit
Tetracyanamidosilikaten bekannt. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchsserien haben
zur Synthese und Charakterisierung von homoleptischen Tetracyanamidoaluminaten und
einem heteroleptischen Cyanamidoaluminat gefiihrt, deren Struktur und Synthesen im

Folgenden vorgestellt werden.

9.1 Eu,[AIF,(CN,),CN] ein heteroleptisches Cyanamidoaluminat

9.1.1 Kristallstruktur von Eu,[AIF,(CN,),CN]

Eu,[AIF,(CN,),CN] bildet durchsichtige, gelbe Kristalle die orthorhombisch kristallisieren.

Die Strukturldsung erfolgte in der Raumgruppe Pnma. In Tabelle 9.1.1.2 sind die Daten zur
Strukturverfeinerung gegeben In Abbildung 9.1.1.1 ist die Elementarzelle von
Eu,[AIF,(CN,),CN] mit Blick in Richtung der b-Achse gezeigt. Die roten Oktaeder
symbolisieren die [AIFZ(CN2)3CN]6'-Anionen. Das Aluminiumatom ist in der Struktur von
Eu,[AIF,(CN,),CN] umgeben von zwei Fluoratomen, einer Cyanideinheit und drei
Cyanamideinheiten und bildet so das Zentrum eines verzerrten Oktaeders (Abbildung
9.1.1.2). Die Al — N-Abstidnde der zwei kristallographisch unterschiedlichen CN,-Einheiten
liegen bei 1,949(4) A (N3 — CN) und 1,926(5) A (N5 — CN). Zum Vergleich von Al — N-
Abstdnden konnte auch LizAIN, herangezogen werden, aber fiir LisAIN, liegen nur sehr
ungenaue Daten vor, da die Struktur aus Pulverdaten verfeinert wurde und auch keine
Standartabweichungen vorliegen [66]. Der Al — (CN)-Abstand mit der Cyanidgruppe in
[Ale(CN2)3CN]6' betriigt 2,038(6) A. Interessant erscheint ein Vergleich mit der Struktur von
AI(CN); in der die CN-Liganden fehlgeordnet sind woraus ein gemittelter Al — CN-Abstand
von 2,020(2) A resultiert [67]. In Tabelle 9.1.1.1 ist eine tabellarische Gegeniiberstellung
einiger Al — N-Abstdnde und C — N-Cyanid-Abstinde zum Vergleich des Al — N- und C
— N-Cyanid-Abstandes in Eu,[AIF,(CN,),CN] gezeigt.

In der Struktur von Eu,[AIF (CN,),CN] ist nur zweiwertiges Europium zu finden. Die drei

CN,-Einheiten im [AIF,(CN,),CN]-Oktaeder sind facial angeordnet.
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Abb. 9.1.1.1: Blick durch die orthorhombische Elementarzelle von Eu3[AlF2(CN2)3CN] entlang der b-

Achse mit [AIF (CN ) CN]-Oktaedern.

In der Struktur von Eu,[AlF (CN,),CN] befinden sich zwei kristallographisch verschiedene

Europiumatome. Eul ist in Form eines verzerrten einfach iiberkappten trigonalen Prismas von
fiinf CN,-Einheiten und von zwei Fluoratomen umgeben. Die Koordinationssphére von Eu2
wird aus einer Cyanid-Gruppe, fiinf Carbodiimid-Einheiten und zwei Fluoratomen gebildet.
Der aus der Koordinationszahl Acht resultierende Koordinationspolyeder stellt ein verzerrtes
quadratisches Antiprisma dar.

Die verschiedenen Umgebungen von Eul bzw. Eu 2 sind in Abbildung 9.1.1.3 gezeigt.

Die Orientierung der CN-Einheit beziiglich des Aluminiumatoms konnte bei der Verfeinerung
nicht eindeutig geklart werden, deswegen kann man von einer Fehlordnung beziiglich der C-
und N-Atome der Cyanid-Gruppe ausgegangen werden. Im Folgenden wird das N4-Atom so
dargestellt, dass es auf das Aluminiumatom weist (Abbildung 9.1.1.2), wihrend das C3-Atom
in einen kleinen Hohlraum der Struktur weist (Abbildung 9.1.1.6).
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Abb. 9.1.1.2: Verzerrt oktaedrische Umgebung von Al im ([AIF 2(CN 2) 3CN]“‘-Ion.

N3 N4 N3

Abb. 9.1.1.3: Koordinationspolyeder von Europium in der Struktur von Eu3[AlF 2(CNZ)SCN].

Die Verkniipfung der beiden kristallographisch unterschiedlichen Europiumatome iiber die
[AIF(CN,),CN]-Einheit ist in Abbildung 9.1.1.4 zu sehen. So verbinden endstindige N-
Atome der gemeinsamen CN,-Einheiten aber auch innere N-Atome der CN,-Einheiten die
beiden verschiedenen Europiumkoordinationspolyeder. An der Verkniipfung der

Koordinationspolyeder sind auch die Fluoratome beteiligt. Das N4-Atom der Cyanid-Einheit
verkniipft die [AIF,(CN,),CN]-Einheit mit Eu2.
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Abb. 9.1.1.4: Verkniipfung der Kkristallographisch unterschiedlichen Europiumatome iiber ein

[Ale(CNz)SCN]-Oktaeder in der Struktur von Eu3[AlF2(CN2)3CN].

Die Cyanid-Einheit ragt mit dem Kohlenstoffatom C3 in einen kleinen Hohlraum der
Struktur. Da der Abstand zum nichsten Eu-Atom mit ca. 3,003 A zu groB ist, kann dieses
Kohlenstoffatom kaum an gerichteten Bindungen zu Metallatomen beteiligt sein. Die beiden
kristallographisch verschiedenen CN,-Einheiten sind von fiinf Europiumatomen und einem
Aluminiumatom in Form eines verzerrten trigonalen Antiprismas umgeben (Abbildung
9.1.1.5) und weichen mit 177,7(5) ° etwas ab von der Linearitdt fiir die CN,-Einheit N3 — C1
— N6 und mit 178,1(7) © fiir die CN,-Einheit N2 — C2 — NS5.
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Abb. 9.1.1.5: Koordinationspolyeder der zwei kristallographisch verschiedenen Cyanamideinheiten in der

Struktur von Eu 3[AlF 2(CN 2) 3CN].

Abb. 9.1.1.6: Erweiterte Koordinationssphire des Kohlenstoffatoms C3 der Cyanidgruppe in der
Struktur von Eu3[AlF2(CN2)3CN].

Die C — N-Abstinde liegen fiir C1 — N3 bei 1,237(6) A und C1 — N6 bei 1,210(6) A.
Diese CN,-Einheit kann als Carbodiimid-Einheit angesehen werden. Bei der CN;-Einheit N2
— C2 — NS5 differieren die C — N-Abstinde etwas mehr mit einem C — N-Abstand von
1,199(9) A bei C2 — N2 und 1,247(8) A bei C2 — N4. Die CN,-Einheit N2 — C2 — N5
zeigt deutlich unterschiedliche C — N-Absténde, deshalb kann man diese CN,-Einheit als
Cyanamid-Einheit bezeichnen. Die beiden verldngerten C — N-Abstidnde der beiden CN;-

Einheiten weisen dabei in Richtung des Aluminiumoktaeders. Eine Erklarungsmdglichkeit
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dafiir wire die hohere lonenladung von Aluminium. Erweitert man die Koordinationssphire
des Kohlenstoffatoms C3 der Cyanidgruppe auf ca. 3 — 4,5 A so lésst sich die Umgebung der
Cyanid-Einheit zeigen (Abbildung 9.1.1.6). Hier liegen die Eul — C3-Abstinde zwischen ca.
3,02 - 3,498 A und die Eu2 — C3-Abstinde zwischen ca. 3,003 — 3,971 A. Der Al4 — N4 —
C3 Abstand betriigt 3,2453(3) A und weicht mit 176,3(6) ° etwas von der Linearitiit ab. Der
Abstand zum nichsten Aluminiumatom liegt bei ca. 4,502 A. Im Rahmen der Strukturldsung
war keine weitere Elektronendichte zu finden, die einen Hinweis auf ein weiteres N-Atom in
diesem Hohlraum geben konnte, so dass hier von einer Cyanid-Gruppe ausgegangen werden
musste. Der C3 — N4-Abstand dieser Cyanid-Gruppe liegt bei 1,21(1) A und der Al4 — N4-
Abstand liegt bei 2,038(6) A. Der C — N-Abstand der Cyanid-Gruppe in AI(CN); ist jedoch
mit 1,163(3) A [67] etwas kiirzer als der C — N-Abstand in Eu,[AIF (CN,),CN] (Tabelle

9.1.1.1). Betrachtet man jedoch den C — N-Abstand der Cyanid-Gruppe in der Struktur von
AgCN so findet man hier C — N-Abstéinde von 1,112 — 1,257 A in drei verschiedenen
Strukturldsungen in der Raumgruppe R 3m [68] — [70]. Dies wire vergleichbar mit dem C —
N-Abstand in der Struktur von Eu,[AIF,(CN,),CN]. Die Auswahl ob das N-Atom oder das C-

Atom am Aluminium koordiniert, kann mit Rontgenstrukturanalyse nicht eindeutig geklért
werden, deswegen kann hier von einer Fehlordnung ausgegangen werden. In Tabelle 9.1.1.4
sind einige ausgewdéhlte Atomabstinde zusammengefasst und in Tabelle 9.1.1.3 sind die

Atompositionen und isotropen Auslenkungsparameter von Eu,[AlF (CN,),CN] gezeigt.

Tabelle 9.1.1.1: Al — N-Abstidnde und C — N-Absténde in Verbindungen mit Cyanid-lonen.

Verbindung Al — N-Abstand (A) C — N-Abstand (Cyanid) (A)
AIN 1,889 bis 1,903 . [71]
LisAIN, 1,88 ; [66]
AI(CN) 2,020(2) 1,163(3) [67]
Eu,[AIF (CN,),CN] 1,949(4) und 1,926(5) 2,038(6)
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Tabelle 9.1.1.2: Einkristalldaten, Messparameter und Ergebnisse zur Kristallstruktur-

bestimmung von Eu,[AIF (CN,) CN].

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma
Gitterkonstanten (A) a=11,052(1)

b=10,160(2)

c=28,209(1)
Volumen (A%) 921,3(2)
Z 4
Molmasse (g/mol) 666,97
Rontgenographische Dichte (g/cm?) 4,809
Absorbtionskoeffizient p (mm™) 20,282
F(000) 1172
Kristallgrofe (mm”) 0,12x0,12x 0,14
Kristallbeschreibung gelb, transparent
Einkristalldiffraktometer Stoe IPDS
Monochromator Graphit
Strahlung A (A) 0,71073
Messtemperatur (K) 293(2)
Messbereich (°) 3,09 — 25,02
Indexbereich -13<h<13,-12<k<12,-9<1<9
Anzahl der gemessenen Reflexe 8703
Anzahl der unabhingigen Reflexe 857
R(int) 0,0529
Absorptionskorrektur numerisch mit X-Red, X-Shape
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate bzgl. F*
Vollstidndigkeit bis 20 =25.02 ° 99,5 %
Daten / Beschridnkungen / Parameter 857/0/88
Giite der Verfeinerung bzgl. F2 1,047
R-Werte [1 > 20(1)] R, =0,0172, wR, = 0,0387
R-Werte (fiir alle Daten) R, =0,0201, wR, = 0,0396
Restelektronendichte (e - A™) 0,804 und -0,841
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Tabelle 9.1.1.3: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter (A3) von
Eu,[AIF,(CN,),CN].

X y z U(eq)
Eu(1) 0,5293(1) 0,5557(1) 0,2322(1) 0,0013(1)
Eu(2) 0,7541(1) 1/4 0,0824(1) 0,0012(1)
Al(1) 0,4228(2) 3/4 0,5795(2) 0,0011(1)
F(2) 0,5458(2) 0,6247(2) 0,5522(3) 0,0015(1)
N(2) 0,6854(5) 3/4 0,2652(6) 0,0016(1)
N(@3) 0,6880(3) 0,3878(3) 0,3497(4) 0,0013(1)
N(4) 0,4856(5) 3/4 0,8129(7) 0,0017(1)
N(5) 0,3898(5) 3/4 0,3492(6) 0,0014(1)
N(6) 0,3466(3) 0,5226(3) 0,0257(5) 0,0016(1)
C(1) 0,2683(4) 0,4544(4) 0,0851(5) 0,0011(1)
C(2) 0,7849(6) 3/4 0,2068(8) 0,0013(1)
C@3) 0,5162(8) 3/4 0,9543(12)  0,0038(2)
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Tabelle 9.1.1.4: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Winkel (¢, in °) in der Struktur von

Eu,[AIF,(CN,),CN].

Eu(1) — N(2) 2,635(4) Eu(2) —N(Q2)  2,688(5)
Eu(1) —N(3) 2,629(4) Eu(2) —N@3)  2,703(4)
Eu(l) — N(4) 3,1307(10) Eu(2) —N@)  2,786(6)
Eu(1) — N(5) 2,682(4)

Eu(1) — N(6) 2,645(4) Eu2) —N(6)  2,713(4)
Eu(1) — N(6) 2,658(4)

Eu(1) — C(3) 3,020(8)

Eu(2) — C(3) 3,003(9) Eu2)—C@3)  3,003(9)
Eu(l) —F(2) 2,679(3) Eu(2) —F(Q2)  2,564(2)
Eu(1) — F(2) 2,725(3)

Al(1) — N(4) 2,038(6)

Al(1) — N(@3) 1,949(4)

Al(1) — N(5) 1,926(5)

Al(1) — F(2) 1,876(3)

N(@4) —C(3) 1,21(1)

N(6) — C(1) —N@)  1,210(6); 1,237(6)

N@2)— C(2) —N()  1,1999); 1,247(8)

C(3) — N@4) — Al(4)  1,21(1); 2,038(6)

F(2) —Al(1) —F(@2)  1,876(3); 1,876(3)
F2) — Al(1) —N(5)  1,876(3); 1,926(5)
F(2) — Al(1) —N@)  1,876(3); 1,949(4)
N(G5) — Al(1) —N@)  1,926(5); 2,038(4)

<N(6) — C(1) — N(3): 177,7(5)
«N(2) — C(2) — N(5): 178,1(7)

«C(3) — N(4) — Al(4): 176,3(6)

<F(2) — Al(1) — F(2): 85,5(2)
«F(2) — Al(1) — N(5); 91,1(2)
«F(2) — Al(1) — N(3): 168,2(2)
«N(5) — Al(1) — N(4): 171,0(2)
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9.1.2 Synthese und Pulverdiffraktometrie von Eu,[AIF,(CN ),CN]

Die Synthese von Eu,[AlF,(CN,),CN] erfolgte aus einem 1:2:1:4 molaren Gemenge aus

EuFs, EuF,, AlIF; und Li,CN, (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,8885 g). Das Gemenge
wurde iiber 50 Stunden bei 650 °C in Kupferampullen erhitzt. Als Produkt wurde eine
gelblich kristalline Verbindung erhalten deren Pulverdiffraktogramm in Abbildung 9.1.2
gezeigt ist. Der Vergleich mit dem aus der Kristallstruktur simulierten Diffraktogramm von
Eu,[AIF,(CN,),CN]  zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die  Indizierung  des
Pulverdiffraktogramms anhand von 51 Reflexen ergab eine primitive orthorhombische
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 10,137(2) A, b = 11,026(2) A, ¢ = 8,195(2) A
und einem Zellvolumen von 916,1(5) A’. Diese Gitterkonstanten stimmten gut mit den

Einkristalldaten von Eu,[AIF,(CN,),CN] tberein (Tabelle 24). Das Entstehen von
Eu,[AIF,(CN,),CN] ist vermutlich auf die ab ca. 650 °C einsetzende reduktive Wirkung von

CN,>"-Tonen auf Eu®" zuriickzufiihren.

Eus[AIF,(CN,);CN
NI Mwbé‘ﬁémf S

m J J\_Jk. L J
Al | 4 Wwww\

Abb. 9.1.2: Berechnetes Diffraktogramm von Eu;[AlF,(CN;);CN] im Vergleich mit einem Pulver-
diffraktogramm der Produkte der Reaktion eines 1:2:1:4 molaren Gemenge aus EuF;, EuF,, AlF; und
Li,CN, (rote Linien: Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF; griine Linien: Indizierungslinien von

Eu_[AIF (CN,) CN]).
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9.1.3 IR-Spektroskopie von Eu,[AIF,(CN,).CN]

Die fiir Selten-Erd-Carbodiimide und Cyanamide typische breite und intensive Absorptions-
bande ist hier in Form eines Doppelpeaks bei Wellenzahlen von 2033 und 2090 cm™ zu
erkennen. Die Aufspaltung der Bande konnte von den beiden kristallographisch
unterschiedlichen CN,-Einheiten herrithren. Die fiir Cyanid Gruppen in Metallaten typische
Valenzschwingung liegt bei 2080 — 2175 c¢m™ [72] und ist somit iiberlagert von der breiten
Bande der asymmetrischen Valenzschwingung der CN,-Einheiten. Eine wenig intensive und
vierfach aufgespaltene Bande im Bereich von ca. 1220 — 1320 cm™ konnte der
symmetrischen Valenzschwingung von Cyanamid-Einheiten zugeordnet werden, da die
Carbodiimideinheiten in Eu,[AIF (CN,),CN] etwas asymmetrisch sind. Die Aluminium-
Stickstoffschwingungen zeigen sich hier als sehr intensive und relativ schmale Banden bei
651 und 702 cm™ [73]. Die Deformationsschwingung der CN»-Einheiten ist iiberlagert durch
die Al-N-Bande bei 651 cm™. Jedoch weist diese Bande zwei Schultern bei 613 und 633 cm’
auf, die den Deformationsschwingungen der CN,-Einheiten zugeordnet werden kdnnten

(siche Tabelle 9.1.3).

Tabelle 9.1.3: IR-Schwingungsfrequenzen (in cm™) von Eu,[AIF,(CN,),CN].

Verbindung Vas (CNLY) vs (CN,™) 8 (CN,™)  Al-N-Schw.
Eu,[AIF(CN,),CN] 2090/2033 1319/1298/1255/1224  633/613  702/561

Abbildung 9.1.3 zeigt das Infrarotspektrum von ungewaschenem Eu,[AIF,(CN,) CN].
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Abb. 9.1.3: Infrarot-Spektrum von Eu 3[AlF 2(CN 2) 3CN] (KBr-Pressling).

9.14 Raman-Spektroskopie von Eu,[AIF,(CN)),CN]

Der Nachweis der Cyanid-Gruppe in der Struktur von Eu,[AlF (CN,),CN] gelingt durch die

Raman-Spektroskopie. Wie schon unter Kapitel 9.1.3 beschrieben, {iiberlagern sich
Schwingungsbanden der symmetrischen Valenzschwingung der Cyanid-Gruppe und der
asymmetrischen  Valenzschwingung der CNj-Einheiten. Da die asymmetrische
Valenzschwingung der CN,-Einheiten Raman-inaktiv ist, aber die symmetrische
Valenzschwingung der Cyanid-Gruppe Raman-aktiv ist, kann hier eine Unterscheidung
vorgenommen werden. So gelang auch die Unterscheidung von Cyanid und Cyanamid in der

Struktur von Bay(CN2)(CN);, [74]. Das Raman-Spektrum von Eu,[AIF,(CN,),CN] (Abbildung

9.1.4) zeigt im Wellenzahlenbereich von 2019 — 2131 cm™ vier Absorptionsbanden
unterschiedlicher Intensitit. Die intensivste Bande liegt bei 2100 cm™. Vergleicht man diese
gemessenen Werte mit der symmetrischen Valenzschwingung von aliphatischen Cyanid-
Gruppen (RA 2234 — 2246 cm’™') und an Aromaten gebundenen Cyanid-Gruppen (2234 —
2219 em™) [75], so liegt hier eine relativ groBe Verschiebung hin zu geringeren Wellenzahlen

bei Eu,[AIF,(CN,),CN]. Aber in Alkalicyaniden (Na — Cs) findet man Absorptionslinien der

symmetrischen Valenzschwingung im Wellenzahlenbereich von 2021 — 2089 cm™ [76]. In

komplexen Cyaniden wie rotem (K;[Fe(CN)y]) oder gelbem Blutlaugensalz (K4[Fe(CN)g])
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findet man &hnlich wie bei der Valenzschwingung der Cyanid-Gruppe in Eu,[AIF (CN,)),CN]

aufgespaltene Banden im Bereich von 2048 — 2133 cm™ [77].

Tabelle 9.1.4: Raman-Schwingungsfrequenzen (in cm™) von Eu,[AIF,(CN,),CN].

Verbindung

Vas (CN2%) vs (CN)

Eu,[AIF,(CN,),CN]

- 2020/2050/2100/2130

42000 —_
41000 —-
40000 —-
39000 —_
38000 —-

37000 —

Intensitat (a.u.)

36000 —
35000 —

34000 —

|
1900

T T | y T T T
2000 2100 2200 2300

Wellenzahlen cm’

Abb. 9.1.4: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von Eu 3[AlF 2(CN 2) 3CN].
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9.2 Die homoleptischen Tetracyanamidoaluminate

LiEllz [Al(CN2)4] bzw. LiSl’z [Al(CN2)4]

9.2.1 Die Kristallstruktur von LiEu;[AI(CN,)4]

Bei der Reaktion eines 1:2:1:4 molaren Gemisches aus EuFs, SrF,, AlF; und Li,CN; (Ansatz:
1 mmol, Gesamtmasse: 0,7598 g) wurden nach 50 Stunden bei 650 °C in Kupferampullen
transparente orange Kristalle als Nebenprodukt gebildet. Die Strukturverfeinerung erfolgte in
der Raumgruppe C2/c und ergab eine Verbindung mit der Zusammensetzung
LiEuy[AI(CN;)4]. In der FElementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten von
LiEuy[Al(CN,)4]. Die Elementarzelle ist in Abbildung 9.2.1.1 dargestellt. Die weiteren
Parameter der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 9.2.1.2 gegeben.

by

o =Z

[

Abb. 9.2.1.1: Kristallstruktur von LiEu,[Al(CN,),] mit Blick entlang der c-Achse.

Wie in Abbildung 9.2.1.1 zu erkennen ist verbinden Schichten von CN,-Einheiten, die leicht
gekippt zur b-Achse verlaufen, Metallschichten bestehend aus Europiumatomen,
Aluminiumatomen und Lithiumatomen. Lithium- und Aluminiumatome sind von CN,-
Einheiten tetraedrisch umgeben. Die Unterscheidung ob in einem Tetraeder Lithium oder
Aluminium eingebaut ist, gelang sowohl durch die Verfeinerung der Atome als auch anhand
des Vergleichs der Metall-Stickstoffabstdnde in LisN, AIN bzw. LizAIN,. In allen drei

Verbindungen sind die Metallatome tetraedrisch von N-Atomen umgeben. In Tabelle 9.2.1.1
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ist eine tabellarische Gegeniiberstellung der verschiedenen Lithium- bzw. Aluminium-

Stickstoff-Abstédnde angegeben.

Tabelle 9.2.1.1: Gegeniiberstellung einiger Lithium- bzw. Aluminium-Stickstoff-Absténde
zum Vergleich der Lithium bzw. Aluminium-Stickstoffabstandes in LiEu,[Al(CN3)4].

Verbindung Li — N-Abstand (A) Al — N-Abstand (A) [LIT]
a-LisN 1,9406(2), 2,1199(1) [78]
B-LisN 2,0902(2), 2,3441(1) [78]
AIN 1,889 bis 1,903 [71]
Li;AIN; 2,15 1,88 [66]
Li,CN, 2,068(1) [26]
LiEu,[AI(CN2)4] 2,06(2), 2,26(1) 1,822(6), 1,841(5)

In a-Li;N betragen die Li — N-Abstand 1,9406(2) und 2,1199(1) A wihrend in B-Li;N Li —
N-Abstinde von 2,0902(2) A und 2,3441(1) A vorliegen [78]. In der Struktur von
Aluminiumnitrid findet man hingegen kiirzere Al — N-Absténde. Diese liegen bei 1,889 —
1,903 A [71]. Den direkten Vergleich zur Analyse von Li — N- bzw. Al — N-Abstéinden
kann anhand der terniren Verbindung Li3AIN, durchgefiihrt werden. Zum Vergleich von Al
— N-Absténden konnte auch LizAIN; herangezogen werden, aber fiir LisAIN; liegen nur sehr
ungenaue Daten vor, da die Struktur aus Pulverdaten verfeinert wurde und auch keine
Standartabweichungen vorliegen. In LisAIN, sind LiNs-Tetraeder liber gemeinsame N-Atome
mit AINy-Tetraedern verkniipft. Hier findet man ebenso lingere Li — N-Absténde von 2,15
A, withrend die kiirzeren Al — N-Abstinde bei 1,88 A liegen [66]. In Li,CN, ist Lithium
tetraedrisch von Carbodiimideinheiten umgeben. Hier betrdgt der Li — N-Abstand 2,068(1)
A [26]. In der LiEu;[AI(CN)4]-Struktur von findet man bei den Li(CN3)s- bzw. AI(CN,)4-
Tetraedern diese unterschiedlichen Li- bzw. Al — N-Stickstoffabstinde. So findet man zwei
verschiedene Li — N-Abstiinde von 2,06(2) und 2,26(1) A in den Li(CN,);-Tetraedern,
wihrend in den Al(CN,)4-Tetraedern ebenfalls zwei verschiedene aber verkiirzte Al — N-
Abstinde von 1,822(6) und 1,841(5) A vorliegen. In Tabelle 9.2.1.4 sind ausgewihlte
Bindungslangen gezeigt. In der Struktur von LiEu,[AI(CN,)4] befinden sich zwei
kristallographisch unterschiedliche Europiumatome. Beide Eu-Atome sind trigonal-
prismatisch von zwei kristallographisch verschiedenen CN,-Einheiten umgeben und scheinen

auf den ersten Blick eine identische Umgebung zu haben. Tatsédchlich unterscheiden sich aber
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die Eul — N bzw. Eu2 — N Absténde etwas voneinander. Die Eu — Eu- bzw. Eu — Al und
Eu — Li-Abstinde betragen ca. 3,6 A (Tabelle 9.2.1.2). Diese fast identischen

Koordinationspolyeder von Eul bzw. Eu2 sind paarweise iiber vier kristallographisch gleiche

CN,-Einheiten verkniipft (Abbildung 9.2.1.2).

Abb. 9.2.1.2: Verkniipfung der Eul- und Eu2-Koordinationspolyeder in der Struktur von
LlEuz[Al(CNz)d.

Entlang der [101]-Richtung ziehen sich Ketten aus eckenverkniipften Li- bzw. AI(CN,)s-
Tetraeder, welche in Richtung der b-Achse ebenso wie die Eu-Koordinationspolyeder iiber
vier kristallographisch gleiche CN,-Einheiten kantenverkniipft sind (Abbildung 9.2.1.4). In
der Struktur von LiEuy[Al(CN,)4] befinden sich zwei kristallographisch unterschiedliche
CNy-Einheiten N1 — C1 — N2 und N3 — C2 — N4. Die CNy-Einheit N1 — C1 — N2
besitzt eine verzerrt trigonal-prismatische Umgebung (KZ 6) bestehend aus vier Eu- einem
Li- und einem Al-Atom. Die CN;-Einheit N3 — C2 — N4 hingegen zeigt eine verzerrt

quadratisch planare Umgebung bestehend aus zwei Eu-, einem Li- und einem Al-Atom
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(Abbildung 9.2.1.3). Man findet in der CN,-Einheit N1 — C1 — N2 einen Winkel von
177,5(6) °. Der C1 — N1-Abstand betrigt 1,26(1) A wihrend der C1 — N2-Abstand mit
1,18(1) A deutlich kiirzer ist.

Li1 L]

Al Eu1

hEw2

Abb. 9.2.1.3: Koordinationsumgebung der beiden Kristallographisch unterschiedlichen CN,-Einheiten.

Ahnlich unterschiedliche C — N-Abstinde findet man bei der CN,-Einheit N3 — C2 — N4.
Der N — C — N-Winkel liegt hier bei 178,8(8) °© und man findet einen N3 — C2-Abstand
von 1,192(8) A und einen wesentlich lingeren C2 — N4-Abstand von 1,258(8) A. Aus diesen
gravierenden unterschiedlichen C — N-Abstéinden der beiden CNj-Einheiten kann man in
diesem Fall die CN,-Einheiten in der Struktur von LiEuy[Al(CN3)4] als Cyanamidgruppen
bezeichnen. Verkniipft werden AI(CN,),-Tetraeder und Li(CN,),-Tetraeder iiber die

Cyanamideinheit NI — C1 — N2. Dabei zeigt der verkiirzte C1 — N2-Abstand auf die
Lithiumatome, wéhrend der verldngerte C1 — N1-Abstand auf die Aluminiumatome weist.
Diese Tatsache konnte auch an der Koordinationsumgebung von Aluminium in

Eu,[AIF,(CN,),CN] gezeigt werden. In Abbildung 9.2.1.4 ist die Verkniipfung der AI(CN,),-
und der Li(CN,),-Tetraeder iiber die Cyanamideinheit NI — C1 — N2 gezeigt. Die

Verbindung der Koordinationspolyeder aller Metallatome ist in Abbildung 9.2.1.5 (links)
dargestellt. Hier sind die Strukturmotive entlang der b-Achse gezeigt.
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Abb. 9.2.1.4: Verkniipfung der Li(CNz) 4-(r0t) bzw. AI(CN,)s;-Tetraeder (schwarz) in der Struktur von

LiEu,[AI(CN,)4], Aufsicht auf die (-101)-Ebene.

Das Bindeglied zwischen den Europiumatomen und den AI(CN,)),- bzw. der Li(CN,),-

Tetraedern ist hier die Cyanamideinheit N3 — C2 — N4. Dreht man diese Abbildung um 90 °
mit der b-Achse als Drehachse so erhédlt man die in Abbildung 9.2.1.5 (rechts) gezeigte
Ansicht auf die Verkniipfung der AI(CN,),- und der Li(CN,),-Tetraeder. Eine Gesamtansicht

der Metallschichten in der abwechselnd trigonale Prismen der Europiumatome und AI(CN,),-
bzw. der Li(CN,),-Tetraedern getrennt durch Schichten von Cyanamideinheit N3 — C2 —

N4 zu erkennen sind, ist in Abbildung 9.2.1.6 gegeben. Entlang der [101]-Richtung befinden
sich Strange von eckenverkniipften Tetraedern die abwechselnd mit Li bzw. Al besetzt sind.
Innerhalb der Metallschichten befinden sich Strange der trigonal-prismatischen Umgebung
von Europium in [101]-Richtung, die iiber Ecken mit den Li- bzw.- Al-Tetraedern verkniipft
sind. Die so gebildeten Schichten aus Metall-Cyanamid-Koordinationspolyedern sind iiber die

Cyanamideinheit N3 — C2 — N4 in Richtung der b-Achse verbunden.
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Abb. 9.2.1.5: Verkniipfung der verschiedenen Metallkoordinationspolyeder in LiEu,[AI(CN,);] entlang
der [101]-Richtung (links). Strukturausschnitt um 90 ° gedreht; Blick entlang der [-101]-Richtung
(rechts).
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Abb. 9.2.1.6: Strukturausschnitt von LiEu,[Al(CN,),]; Aufsicht auf die (101)-Ebene.
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Tabelle 9.2.1.2: FEinkristalldaten, Messparameter und Ergebnisse zur Kristallstruktur-
bestimmung von LiEu,[AI(CN2)4].

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Gitterkonstanten (A) a=17,224(2),b=19,804(4), c = 7,226(2)
B=119,47(3)°

Volumen (A?) 900,0(4)

Z 4

Molmasse (g/mol) 497,96

Rontgenographische Dichte (g/cm?) 3,675

Absorbtionskoeffizient p (mm™) 13,882

F(000) 888

Kristallgrofe (mm”) 0,14 x 0,1 x 0,06

Kristallbeschreibung orange, transparent

Einkristalldiffraktometer Stoe IPDS

Monochromator Graphit

Strahlung A (A) 0,71073

Messtemperatur (K) 293(2)

Messbereich (°) 3,42 — 24,98

Indexbereich -8<h<8, -23<k<23,-8<1<8

Anzahl der gemessenen Reflexe 4415

Anzahl der unabhingigen Reflexe 789

R(int) 0,0340

Absorptionskorrektur numerisch mit X-Red, X-Shape

Vollstiandigkeit bis 20 = 24,98 ° 98,6 %

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate bzgl. F*

Daten / Beschridnkungen / Parameter 789 /12/75

Giite der Verfeinerung bzgl. F2 0,981

R-Werte [ > 26(I)] R, =0,0220, wR, = 0,0519

R Werte (fiir alle Daten) R;=0,0349, wR, = 0,0543

Restelektronendichte /e - A™ 0,966 und -0,707

97



Tabelle 9.2.1.3: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter (A3) von
LiEUQAI(CN2)4.

X y z U(eq)
Eu(1) 0 0,3733(1) 3/4 0,0019(1)
Eu(2) -1/2 0,3743(1) 1/4 0,0018(1)
Al(1) 0 0,3670(2) 1/4 0,0007(1)
N(1) 0,1199(9) 0,3147(3) 1,1294(9) 0,0012(1)
C(1) 0,1250(8) 0,2508(4) 1,1239(8) 0,0010(1)
N(2) 0,3663(9) 0,3087(3) 0,8855(9) 0,0013(1)
NQ@3) -0,747(1) 0,4620(2)  -0,007(1) 0,0019(1)
C(2) -0,766(1) 0,52193)  -0,022(1) 0,0014(1)
N(4) -0,7820(9) 0,4148(3) 0,4654(9) 0,0019(1)
Li(1) -1/2 0,369(1) 3/4 0,0021(4)

Tabelle 9.2.1.4: Ausgewihlte Bindungslingen (A), Winkel (€, in °) und Multiplizititen in der
Struktur von LiEu, AI(CN»)a.

Eu(1)-Eu(2) 3,642(2) Al(1)-N(1) 1,822(6) 2x
Eu(1)-Li(1) 3,613(1) Al(1)-N(4) 1,841(5) 2x
Eu(2)-Li(1) 3,615(1) Li(1)-N(2) 2,06(2) 2x
Eu(1)-Al(1) 3,615(1) Li(1)-N(4) 2,26(1) 2x
Eu(2)-Al(1) 3,615(1)

C(1)-N(1) 1,27(1) 1x
Eu(1)-N(1) 2,697(6) 2x C(1)-N(2) 1,18(1) 1x
Eu(1)-N(2) 2,655(6) 2x C(2)-N(3) 1,192(8) 1x
Eu(1)-N(3) 2,524(6) 2x C(2)-N(4) 1,258(8) 1x
Eu(2)-N(1) 2,709(6) 2x
Eu(2)-N(2) 2,656(6) 2x NQ)C(HN(1)  177,5(6)
Eu(2)-N(3) 2,526(5) 2x NGB)CQ)NE)  178,8(8)
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9.2.2 Syntheseweg und Pulverdiffraktometrie von LiEu;[Al(CN)4]

Durch Festkorpermetathesereaktion von EuF, mit AlF; und Li;CN; im molaren Verhiltnis
2:1:4 konnte bei 650 °C nach 50 Stunden Reaktionszeit in Kupferampullen
(Reaktionsgleichung 9.2.2) ein orangerotes grobkristallines Pulver mit Einkristallen erhalten
werden (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,6795 g).

2 EuF, + AlF;+ 4 Li,CN, » LiEuy[AI(CN,)4] + 7 LiF (9.2.2)

Das Pulverdiffraktogramm dieser Probe ist in Abbildung 9.2.2 dargestellt. Zum Vergleich ist
ein theoretisches Diffraktogramm simuliert aus Einkristalldaten von LiEu,[Al(CN,)4] gezeigt.
Der Vergleich zwischen theoretischem Diffraktogramm und dem des Reaktionsproduktes
zeigt eine gute Ubereinstimmung der Reflexe bis auf wenige Fremdreflexe geringer Intensitit.
So gelang auch eine Indizierung anhand von 41 einfach indizierten Linien in der Raumgruppe
C2/c. Die berechneten Gitterkonstanten mit a = 7,257(2) A; b= 19,772(4) A; ¢ = 7,120(2) A;
B = 119,00 (1) ° und das Zellvolumen von 893.6(5) A’ sind gut vergleichbar mit den
Gitterkonstanten der Einkristallstrukturanalyse (Tabelle 9.2.1.1).
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}I NI e
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Abb. 9.2.2: Simuliertes Diffraktogramm von LiEu,[AI(CN,),] im Vergleich mit einem
Pulverdiffraktogramm des Produktes das gemill Reaktionsgleichung (9.2.2) entstanden war (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF; griine Linien: Indizierungslinien von LiEu,[AI(CN,),]).
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9.2.3 Syntheseweg und Pulverdiffraktometrie von LiSr;[AI(CN3)4]

Ziel der folgenden Synthese war die Verbindung LiSr;[Al(CN,)4], die isotyp zu
LiEu,[Al(CN,)4] kristallisieren sollte. Interessant wire auch die Bildung einer lithiumfreien
Strontiumverbindung gewesen, die das komplexe Tetracyanamidoaluminatanion enthalten
sollte. Deswegen wurde von Stroniumcarbodiimid und nicht wie in den bisherigen Synthesen
von LipCN, als Carbodiimidquelle fiir die Festkorpermetathese ausgegangen.
Strontiumcarbodiimid wurde durch Festkdrpermetathesereaktion nach Gleichung (5.5.3)
erhalten und enthielt aber noch LiF.

SrF, + Li,CN, —82°C0h 3 QrCN, + 2 LiF (5.5.3)
Das Gemisch aus SrCN; und LiF wurde mit AlF; nach Gleichung (9.2.3) in Kupferampullen

bei Temperaturen von 600 bzw. 650 °C und einer Reaktionszeit von 50 Stunden im Simon-
Miiller Ofen umgesetzt (Ansatz: 1 mmol, Gesamtmasse: 0,7941 g).

4 (StCN, +2 LiF) + AIF3; —— » LiSry[AI(CNy)4] + 7 LiF + 2 SrF, (9.2.3)
Es wurden hellgraue kristalline Pulver erhalten. Abbildung 9.2.3 zeigt die
Pulverdiffraktogramme von am Vakuum getrocknetem SrF,, das Pulverdiffraktogramm des
Reaktionsproduktes, welches bei 600 °C entstanden war und das aus Einkristalldaten

simulierten Diffraktogramm von LiEu;[AI(CN)4].

ity (%)

Relative Intensi

gemessen

i MJMNLMULMULJ b)) LISE[AICN,)]
JQHJL_UJFPMHQM Ll LiEu[ANCN;)]
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iw M—»\——JL‘J ,.J N 3
««w.mwj
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Abb. 9.2.3: Berechnetes Diffraktogram von LiEu,[Al(CN;);] im Vergleich mit Pulverdiffraktogrammen
von SrF, und des Reaktionsproduktes nach Reaktionsgleichung (9.2.3) (rote Linien:

Pulverdatenbankeintrag [45-1460] fiir LiF; griine Linien: Indizierungslinien von LiSr,;[AI(CN,)4]).
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Der Vergleich der Reflexe zeigt, dass SrF; als Metathesesalz entstanden war. Wenige Reflexe
geringer Intensitdt zeigen nicht umgesetztes StCN, an. Wie bei der isotyp kristallisierenden
Verbindung LiEu,[Al(CN,)4] gelang eine Indizierung mit 24 Reflexen in der Raumgruppe
C2/c. Die Gitterkonstanten sind a = 7,239(1) A, b = 19.8223 ) A, ¢ = 7,236(3) A, B =
119,36(1) ° mit ein Zellvolumen von V = 905,0(5) A>. So kann davon ausgegangen werden,
dass Gleichung 9.2.3 giiltig ist und offenbar tatsdchlich Li-Ionen aus LiF zur Bildung von
LiSry[AI(CN;)4] ausgebaut wurden. In Tabelle 9.2.3 sind die Gitterkonstanten aus der
Einkristallstrukturanalyse von LiEu,[AI(CN;)4] mit den Gitterkonstanten der Indizierungen
von LiEu,[AI(CNy)4] und LiSr[AI(CNy)s] gegeniibergestellt. Hier sind nur geringe
Abweichungen in den ZellgroBBen von LiEu;[AI(CN;)4] und LiSry[Al(CN3)4] zu erkennen,
was bei den anndhernd gleichen Ionenradien von Eu®" (1,17 A) bzw. Sr*" (1,18 A) [79] zu

erwarten war.

Tab. 9.2.3: Gitterkonstanten (A), monokliner Winkel (°), Zellvolumen (A®) und Anzahl der
einfach indizierten Reflexe der Verbindungen LiM,[Al(CN;)4] (M = Eu, Sr) im Vergleich mit
Einkristall-Gitterkonstanten von LiEu,[Al(CN3)4] (C2/c).

Verbindung a b c B \Y Zahl
indizierter
Reflexe
LiIEU,[AI(CNy)4] | 7,224(2) |19,804(1) |7,226(2) |119,47(3) 900,0(4) | Einkristall
LiEu[AI(CNy)4] [ 7,257(2) |19,772(4) [7,120(2) [ 119,00(1) 893,6(5) |41
LiSr,[AI(CNy)4] |7,239(1) [19.822(3) [7,236(3) |[119,36(1) 905,0(5) |24

9.2.4 IR-Spektroskopie von LiEu;[AI(CN3)4]

Das Infrarotspektrum von LiEuy[Al(CN,)4] (Abbildung 9.2.4) zeigt eine aufgespaltene,
intensive und breite Absorptionsbande bei Wellenzahlen von 2086 und 2035 cm™, die der
asymmetrischen Valenzschwingung von CN;-Einheiten zugeordnet werden kann. Im Bereich
1223 — 1318 cm’ sind vier dicht beieinanderliegende  Schwingungsbanden der
symmetrischen Valenzschwingung mittlerer Intensitit zu erkennen. Die intensiven
Absorptionsbanden bei 560 und 700 cm ' entsprechen dem Absorptionsbereich von
Aluminium-Stickstoff-Schwingungen [73], wobei hier die Deformationsschwingung der

Cyanamid-Einheiten tiberlagert werden. Dies ist zu erkennen an den Schultern bei 615 bzw.

634 cm™' (Tabelle 9.2.4).
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Abb. 9.2.4: Infrarotspektrum von LiEu,[Al(CN,),] (KBr-Pressling).
Tabelle 9.2.4: IR-Schwingungsfrequenzen (in cm™) von LiEu,[AI(CNy)4].
Verbindung Vas (CNLY) vs (CN,Y) 8 (CN,¥)  Al-N-Schw.

LiEu,[AI(CNy)s]  2086/2035 1318/1298/1254/1223 634/615 700/560

9.2.5 Vergleich der IR-Spektren von Eu,[AIF,(CN,),CN] und LiEuz[AI(CN2)4]

Der Vergleich der beiden IR-Spektren von Eu,[AIF (CN)),CN] und LiEu,[AI(CN)4] zeigt,

dass die Lage der Banden und auch die Intensititen nahezu identisch sind (Tabelle 9.2.5). Nur
ein signifikanter Unterschied ist in Abbildung 9.2.5 zu erkennen. Die Absorptionsbande von

Eu,[AIF,(CN,),CN] (obere Kurve) bei 2090 ecm’ ist im Verhiltnis zur benachbarten

Absorptionsbande bei 2033 cm’ intensiver als die entsprechende Bande des Infrarot-
Spektrums von LiEuy[AI(CN,),]. Moglicherweise ist die Uberlagerung der Absorptionsbande

der Cyanid-Valenzschwingung ein Grund dafiir.
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Abb.9.2.5: Vergleich der IR-Spektren von Eu 3[AlF 2(CN 2) 3CN] (obere Kurve) und LiEu,[Al(CN,)4] (untere

Kurve).

Tabelle 9.2.5: Vergleich der IR-Schwingungsfrequenzen (in cm™) von Eu,[AIF,(CN,),CN]
und LiEU2[A1(CN2)4].

Verbindung Vas (CN™) vs (CNL) 8 (CN,Y)  Al-N-Schw.
Eu,[AIF,(CN,),CN] 2090/2033 1319/1298/1255/1224  633/613  702/561

LiEuy[Al(CN2)4] 2086/2035 1318/1298/1254/1223  634/615 700/560
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten durch das praparative Instrument der Festkorpermetathese
Erdalkalicarbodimide (EA = Ca, Sr) aus den Erdalkalihalogeniden (CaF,, CaCl,, SrF;)
hergestellt werden, allerdings als Gemisch mit dem jeweiligen Metathesesalz LiCl oder LiF
(Abschnitte 5.5). Dies war tliberraschend, da zumindest die Erdalkalifluoride als sehr stabil
gelten. In spéteren Versuchen konnte gezeigt werden, dass CaCN, bzw. SrCN; trotz
Anwesenheit der jeweiligen Metathesesalze als Carbodiimid-Ionen-Spender ebenso eignen
wie Lithiumcarbodiimid (Abschnitt 9.2.2). Die Fortfilhrung der 1:1 molaren Reaktion von
Selten-Erd-Trifluoriden mit Lithiumcarbodiimid ergab einige isotyp zu LiPrF3(CNy),
kristallisierende Verbindungen LiSE;F3(CN;), (SE = Sm, Eu und Gd). Auch konnten
Reaktionsprodukte aufgeklirt werden fiir die analoge Reaktion der kleineren Selten-Erd-
Trifluoride mit Lithiumcarbodiimid (Abschnitt 5.6). Ebenso iiberraschend war die Bildung
von zwei Verbindungen der Zusammensetzung M>CLCN, (M = Sr, Eu) bei niedrigen
Heiztemperaturen von 300 bzw. 400 °C (Abschnitte 4.1 und 4.2). Bisher war deren
Priparation nur bekannt iiber die Azid-Cyanid-Route bei Temperaturen von 800 bzw. 880 °C
[19]. Ankniipfend an die Festkorpermetathesereaktionen zur Priparation von Selten-Erd-
Carbodiimiden ist es gelungen, mit der Priparation von Eu,(CN,); die Liicke in der Reihe
SE>(CN>); (SE = Ce — Lu) zu schlieBen. Auch wurde das dimorphe Verhalten von Tm,(CN>)s3
aufgeklart (Abschnitt 5.8). Die Kldrung der Kristallstruktur der gemischtvalenten Verbindung
EuyFs(CN,), fiihrte zu Untersuchungen der reduzierenden Wirkung von Li;CN, auf EuF;
mittels Differenzthermoanalyse und Pulverdiffraktometrie. Mehrere Synthesewege durch
Festkorpermetathesereaktionen die zu EusFs(CN,), fithren, wurden gefunden. Durch
MoBbauer-Spektroskopie konnte die Gemischtvalenz von EusFs(CN;), nachgewiesen werden
(Abschnitt 6). Die 1:2 molare Reaktion von LaF; und Li,CN, fiihrte zu einer neuen
Verbindung der Zusammensetzung LiLa(CN,),. Hier konnte die Struktur geklart werden, und
weitere Verbindungen des Typs LiSE(CNj), (SE = Ce, Pr) konnten identifiziert werden
(Abschnitt 7). Die thermische Zersetzung von LiSE(CN;), (La, Ce) fiihrte zu Einkristallen
deren Messung die ersten bindren Selten-Erd-Carbodiimidnitride der Zusammensetzung
SE3;(CN;);N (La, Ce) ergaben. Hier wurden verschiedene Reaktionswege zur Synthese von
SE;(CN,);N  (La, Ce) erschlossen. Eine unbekannte Sauerstoffquelle flihrte zur
Verunreinigung der Reaktionspulver (Abschnitt 8). Die Priparationen mit AlF;, EuF,, EuF;
und Lithiumcarbodiimid fiihrte zu der neuen Verbindungsklasse der Cyanamidoaluminate. Es

konnte eine Kristallstruktur geklart werden, welche ein heteroleptisches Cyanamidoaluminat
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mit der Zusammensetzung Eu,[AIF (CN,),CN] ergab. Hier konnte der Nachweis der Cyanid-

Gruppe durch Raman-Spektroskopie erbracht werden. Die Orientierung der CN-Einheit
beziliglich Aluminium konnte bei der Verfeinerung nicht eindeutig geklart werden. Die
Synthese gelang aufgrund der reduzierenden Wirkung von Li,CN, auf EuF; im Rahmen einer
Metathesereaktion (Abschnitt 9.1). Anhand der Messung von Einkristallen konnte erstmalig
ein homoleptisches Tetracyanamidoaluminat mit der Zusammensetzung LiEu[Al(CN>)4]
gefunden und die Struktur gekldrt werden. Durch Festkdrpermetathesereaktion wurde ein
nahezu phasenreines Produkt erhalten. Auch konnte durch Einsatz von SrCN, als
Carbodiimidspender die isotyp kristallisierende Verbindung LiSr;[Al(CN3)s] hergestellt
werden (Abschnitt 9.2).

Im Verlauf dieser Arbeit war es nicht gelungen die noch unbekannte Verbindung Lay(CN»);
durch Festkorpermetathesereaktionen aus LaF; und Li,CN; bzw. Na,CN, zu erhalten. Hier
bildeten sich andere neue Verbindungen. Der Einsatz anderer Carbodiimidquellen konnte hier
entweder zu Lay(CN,); oder anderen neuen Strukturen fiihren.

Die reduzierende Wirkung von CN,-Einheiten konnte dazu genutzt werden Elemente in
Verbindungen zu reduzieren, um so neue gemischt valente Verbindungen gezielt zu
synthetisieren.

Interessant wére die Synthese der reinen Verbindung Lasz(CN;);N. Mdglicherweise bildet
La3(CNy)3N ein Wirtsgitter, welches nach Dotierung mit Cer, Europium oder Terbium
technisch interessante Lumineszenzeigenschaften aufweist.

Die neuen Substanzklassen der heteroleptischen Cyanamidoaluminate und der
homoleptischen Tetracyanamidoaluminate bieten die Grundlage zu umfangreichen
Untersuchungen in denen durch Einsatz anderer Carbodiimidquellen fiir Metathesereaktionen

zahlreiche neue Strukturen und auch dotierbare farblose Wirtsgitter erwartet werden kénnen.
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