3.3 Gemischthalogenid-[(ZrgZ)(Cl,I)12]-Verbindungen

3.3.1 Experimentelle Einzelheiten

3.3.1.1 Synthesen

Die Herstellung der hochreinen Ausgangschemikalien und deren Handhabung,
der Einsatz und die Behandlung von Tantal- und Niobampullen als geeignete Reak-
tionsgefifle, die standardméflige Charakterisierung der Edukte und Reaktionspro-
dukte mittels Guinier-Pulverdiffraktometrie sowie die Gewinnung priziser Gitter-
konstanten durch least-squares-Verfeinerung der Positionen indizierter Reflexe aus

den Guinier-Filmen ist detailliert in Kapitel 2 beschrieben.

Zum ersten Mal wurde eine Gemischthalogenidverbindung des Zirconiums auf
dem Guinier-Film des Produktes einer Reaktion gefunden, die mit einer Zusammen-
setzung von ZrgClylgBe bei 850°C fiir einen Zeitraum von 28 Tagen durchgefiihrt
wurde. Gleichzeitig enthielt das Guinier-Diagramm die Linien einer Verbindung
mit einer damals noch unbekannten Struktur, die sich dann spéiter als kubische
[(ZrgB)(CLI)4]-Struktur (siehe Kapitel 3.4, S. 51ff.) herausstellte. Reaktionen, die
geméf der Zusammensetzung der Strukturverfeinerung von [(ZrgBe)Cl; 7110.3] bzw.
[(ZrgB)Cly 3140.7] durchgefiihrt wurden, ergaben die Titelverbindungen in Ausbeuten
groBer 90%. Weitere Reaktionen wurden mit unterschiedlichen I/Cl- Verhéltnissen
durchgefiihrt, um die Phasenbreite dieser Verbindungen festzustellen. Anzumerken
ist, daf} keine der hier beschriebenen Verbindungen bei Abwesenheit von Bor bzw.

Beryllium in den Reaktionen erhalten werden kann.

3.3.1.2 Rontgenstrukturanalysen

[(Zr¢Be)Cly 7I19.3]: Das von dem oben genannten Reaktionsprodukt der Um-
setzung mit dem Interstitial Be erhaltene Guinier-Liniendiagramm wies grofie Ahn-
lichkeiten mit dem der rhomboedrischen [(ZrZ)I;5]-Struktur [57, 58] auf, wobei je-
doch die Verschiebung der Linien zu hheren Winkeln auf einen Einbau von Cl in die
lodidstruktur hinwies. Die Reflexe wurden hexagonal indiziert und die Verfeinerung
der Gitterkonstanten ergab a = 14.3508(8), ¢ = 9.8777(9) A und V = 1761.7(3)
A3, Diese Werte sind signifikant kleiner als die von [(ZrgB)I;5] (a = 14.534(1), ¢
=9.986(1) A und V = 1825(1) A? [58]), obwohl das Be-Interstitial einen groBeren

Platzbedarf hat als B. Schwarze hexagonale Kristalle wurden mittels einer kleinen
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Flamme in Glas-Kapillaren eingeschmolzen und Rontgenbeugungsdaten auf einem
Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer gesammelt, mit dem Ziel, die Verteilung der An-
ionen prézise zu bestimmen. Die anfinglich primitive Zelle, die durch Indizierung
von 25 zentrierten Reflexen ermittelt wurde, lie8 sich in die korrekte rhomboedri-
sche Zelle in hexagonaler Aufstellung transformieren. Beugungsdaten wurden von
zwei Oktanten bis 50° in 20 ohne die Restriktion der Rhomboederzentrierung ge-
messen. Aufgrund der systematischen Ausloschungen und der Intensitétsstatistik
wurde die Raumgruppe R3 (Nr. 148) gewiihlt. Die Giite sowie der Vergleich mit
den Ergebnissen einer Verfeinerung in R3 (Nr. 146) zeigten spéter, dafl diese Wahl
korrekt ist. Die Daten-Reduktion beinhaltete eine Lorentz- und eine Polarisations-
Korrektur sowie eine Absorptionskorrektur mittels dreier W-Scans. Die Mittelung
der Daten in der Laue-Gruppe 3 ergab Ry,. = 3.4% fiir die beobachteten Daten (I >
30(I)) [93]. Die Atompositionen von [(ZrgC)I;5] [57] dienten als erstes Strukturmodell
und lieflen sich gut verfeinern. Der isotrope Temperaturfaktor von 12 war in diesem
Stadium der Verfeinerung signifikant grofler der von 11, was auf eine Teilbesetzung
dieser Lage mit Cl hinwies. Nach Verfeinerung des Besetzungsparameters zeigte die
Differenz-Fourier-Synthese einen weiteren, ca. 2.5 A von den beiden niichsten Zir-
coniumatomen entfernten Peak nahe 12, der als Chloratom isotrop verfeinert wurde.
Hierbei wurden die partiellen Besetzungen der I12- und Cl-Positionen mit der Summe
auf eins fixiert verfeinert. Die endgiiltige Verfeinerung mit anisotroper Behandlung
der I- und Zr-Atome und isotroper Behandlung der CI- und Be-Atome konvergierte
bei R(F) von 4.2% (Rw = 4.2% ). Eine Verfeinerung des Besetzungsparameters des
[1-Atoms lieferte einen Wert nahe 1, der dann auf 1 fixiert wurde. Aus der Verfei-
nerung der Strukturdaten ergab sich die empirische Formel [(ZrgBe)Cl g5(4)110.35].
Die grofiten Peaks der letzten Differenz-Fourier-Synthese hatten Werte von +2.17
e®/A% (0.42 A von Zr entfernt) und —1.53 e®/A3. Weitere Einzelheiten der Daten-
sammlungen, Losung- und Verfeinerung der Strukturen sind in Tabelle 2 (S. 41)

zusammengestellt.
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Tabelle 2: Kristalldaten, Datenerfassung und Verfeinerung der Strukturen von

[(ZI‘(;BG) C11.7110.3] llIld [(ZI‘(;B)Cngllo.?] .

Kristalldaten

Summenformel BeC11.65(4)110,35Zr6 BeC11.27(3)110,73Zr6
Formelgewicht [g-mol 1] 1928.3 1916.6
Kristalldimensionen [mm] 0.12 x 0.12 x 0.08  0.09 x 0.09 x 0.04
Kristallsystem rhomboedrisch rhomboedrisch
Raumgruppe, Z R3 (h) (Nr. 148),3 R3 (h) (Nr. 148), 3
a [A] 14.3508(8)" 14.389(1)

c [A] 9.8777(9) 9.915(2)

vV [A3] 1761.7(3) 1777.8(5)

D, [grem™3] 5.453 5.503

p [em™! 163.4 166.4
Datensammlung

MefBgeriit Enraf Nonius CAD4 Rigaku AFC6R

verwendete Rontgenstrahlung
Mefitemperatur [K]
Mefimethode

MeBbereich [?]
Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngig

Mo - K, (A = 0,71073 A)

294

294

w-20-Scans

4 < 20 < 50
2324
564

4 < 20 < 50
1237
604

Strukturlésung und -verfeinerung

Strukturlésung Direkte Methoden (ShelxT1-Plus [105])
Differenz-Fourier-Synthesen

Verfeinerung Kleinste-Quadrate-Anpassungen an F;

Zr, I anisotrop; Cl, B bzw. Be isotrop

ein Skalierungsfaktor,
ein linearer Extinktionskoeffizient

Absorptionskorrektur empirisch, U-Scans  empirisch, W-Scans
Transmissionsbereich 0.73 - 1.00 0.45 - 1.00
Zahl der Variablen 35 35
R? [%] 4.19 3.20
Rw? [%] 4.17 3.01
max. Restelektronendichten [e®/A%] 42.17 / -1.53 +1.61 / -1.44
GOOF 1.791 1.463

I'Aus Guinier-Daten mit Si als interner Standard

R A
R = &=575)]
NN ) T AT

Z wF2

mit w = 1/[0*(F,) + (0.01F,)?]
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[(Zr¢B)Cly.3110.7]): Diese Verbindung, die das gleiche Linienmuster wie
[(ZrgBe)Cly 7119.3] aufweist, wurde als Produkt derjenigen Reaktion gefunden, die
den hochsten Todanteil im Zr/Cl/I/B-System hatte. Rontgenbeugungsdaten wurden
von zwei Oktanten (26,,,; = 50°) mit einem Rigaku AFC6R Diffraktometer gemes-
sen. Die Strukturlosung und -verfeinerung nahm einen &hnlichen Verlauf wie oben
beschrieben, nachdem eine Absorptionskorrektur mit dem Mittelwert aus 6 W-Scans
angewendet wurde. Die X2-Lage wurde wiederum auf eine lod- und eine Chlorposi-
tion aufgeteilt. Die abschlielende Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren
fiir die Zr- und [-Atome und isotropen fiir die Cl- und B-Atome konvergierte bei R1
= 3.2% und Rw = 3.0%, wobei der gréBte Wert der Restelektronendichte +1.6 e© /A3
betrug. Weitere relevante Daten befinden sich in Tabelle 2 (S. 41).

3.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Initiiert durch jiingste Ergebnisse aus Untersuchungen von Zirconiumbromidsyste-
men, bei denen Cluster-Strukturen gefunden wurden, die sich bisher weder bei der
Umsetzung von Zirconiumchloriden noch von Zr-lodiden erhalten lielen, wurden
mit dem Ziel, neue Strukturtypen zu erhalten, Reaktionen durchgefiihrt, in denen
gleichzeitig zwei unterschiedliche Halogensorten eingesetzt wurden. Die Ergebnisse
unterstiitzen die Unterschiede, die bereits zwischen den reinen Chloriden und Iodi-
den bestehen (siehe Einleitung) und illustrieren deutlich die grofenabhéingigen Ei-
genschaften, die unter dem Begriff Matriz-Effekte bekannt sind [95]. Erste Ergebnisse
dieser Umsetzungen sind die Verbindungen [(ZrgBe)Cl; 7119.3] und [(ZrsB)Cly 5110.7].
Die Atomkoordinaten, dquivalent-isotropen Temperaturfaktoren sowie ausgewéhl-
te Atomabstinde, die mit Hilfe der préziseren Gitterkonstanten aus den Guinier-
Diagrammen berechnet wurden, sind fiir beide Verbindungen in den Tabellen 3 bis
5 aufgefiihrt. Die isotypen Verbindungen [(ZrgBe)Cly 71193] und [(ZrgB)Cly 3110.7]
kristallisieren in der rhomboedrischen [(ZrgZ)l;2]-Struktur in der Raumgruppe R3
[57,58]. In diesem Strukturtyp sind bisher die Verbindungen [(Zr¢Z)Brs] (mit Z =
H, Be und B) [26,94], [(ZrsZ)];2] (mit Z = H, Be, B und C) [57,58] und [(ZrsZ)Cl;5]
(mit Z = H, Be) [94] bekannt. Wie in allen Zirconium-Cluster-Phasen liegen auch
hier als Basisstruktureinheiten [(ZrgZ)X;2]-Cluster vor, in denen die 12 Kanten der
oktaedrischen (ZrgZ)-Einheit von Halogenatomen X' iiberbriickt sind. Alle 6 Okta-
ederspitzen sind an exo-Halogenfunktionen X* gebunden. Dieses ist fiir beide Ver-

bindungen in Abbildung 6 gezeigt, in der sowohl die I12-Positionen als auch die Iod
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Tabelle 3: [(ZrgBe)Cl; 71193] und [(ZrgB)Cl; 3110.7]: Atomkoordinaten und Koeffizi-

enten der dquivalenten isotropen Temperaturfaktoren.

Atom Position X y z Uéq
[(ZrgBe)Cly 7110.3]
Zr 18f  0.15072(9) 0.0425(1) 0.1410(1)  0.0117(5)
11 18f 0.35249(7) 0.1011(1) 0.33391(9) 0.0256(5)
122 18f 0.1277(2) 0.1787(3) 0.3307(3) 0.0249(8)
C1? 18f 0.119(2) 0.165(3) 0.295(2) 0.030(8)
Be 3a, 0 0 0 0.0001(62)
[(ZrB)Cly.3110.7]
Zr 18f 0.14682(6) 0.04163(8) 0.13586(7) 0.0091(3)
11 18f 0.35212(4) 0.10132(6) 0.33331(5) 0.0205(3)
123 18f 0.1271(1) 0.1783(1) 0.3288(2) 0.0187(5)
CI? 18f 0.119(2) 0.166(3) 0.294(2) 0.027(6)
B 3a, 0 0 0 0.0001(35)
3 3

1 Ueq = % . E Z a;-“a;f Uij aiaj

=1 j=1

2 Split-Position: 72.6(7)% 12 und 27.4% Cl
3 Split-Position: 78.8(4)% 12 und 21.2% Cl

substituierenden Cl-Positionen dargestellt sind (die 3-Achse liegt vertikal).

Abbildung 6: Ansicht der [(ZreZ)(CLI)iI;2]-Cluster in [(ZrgBe)Cly 711g.3)
(links) und [(ZrgB)Cly 3110.7] (rechts). Schwingungsellipsoide mit 70% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit, Zr—Zr-Bindungen hervorgehoben, Cl-Atome als offene
Ellipsoide.
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Tabelle 4: Ausgewéhlte Atomabstéinde in [(ZrgBe)Cly 7150 3]

Bindung Linge [A] Anzahl | Bindung Linge [A] Anzahl
Zr—7r

in Ebenen!  3.345(2) x62 | Zr-Cl'  2.54(3) x6

zw. Ebenen!  3.391(2) x6 2.54(2) x6

d 3.368 d 2.54

Zr-12¢ 2.834(3) x6 Zr-Be 2.382(1) x6
2.844(3) x6

d 2.839

Zr-111-¢ 2.929(1) x6 Zr-119=%  3.207(1) x6
2.913(2) x6

d 2.921

U innerhalb bzw. zwischen den Ebenen von Zr-Atomen,

die senkrecht zu [001] angeordnet sind.
2 Anzahl der Bindungen, die pro Cluster vorhanden sind.

Der [110]-Ausschnitt in Abbildung 7, in der die kristallographischen 3-Achsen
vertikal durch Z gehen, zeigt, wie die Cluster in den [(ZrgZ)(X,X')12]-Phasen eine
verkniipfte kubisch-dichte Anordnung bilden.

Tabelle 5: Ausgewihlte Atomabstéinde in [(ZrgB)Cly 3110.7].

Bindung Linge [A] Anzahl | Bindung Linge [A] Anzahl
Zr—7r

in Ebenen!  3.266(1) x62 | Zr-Cl'  2.56(2) x6

zw. Ebenen  3.289(1) x6 2.55(2) x6

d 3.278 d 2.56

Zr-12¢ 2.847(2) x6 Zr-B 2.318(1) x6
2.858(2) x6

d 2.853

Zr-111-¢ 2.940(1) x6 Zr-11=%  3.289(1) x6
2.917(2) x6

d 2.929

Uinnerhalb bzw. zwischen den Ebenen von Zr-Atomen,

die senkrecht zu [001] angeordnet sind.
2 Anzahl der Bindungen, die pro Cluster vorhanden sind.

In einer anderen Betrachtungsweise kann die Struktur in Abbildung 7 beschrie-
ben werden als kubisch-dichte Packung aus Halogenatomen, welche die interstitiellen
Be- bzw. B-Atome mit einschliefen. Diese Schichten stehen senkrecht auf der kri-
stallographischen c-Achse. Die Oktaederliicken dieser Anordnung sind gruppenweise
so mit Zr-Atomen gefiillt, da8 [(ZrsZ)X;;]-Cluster vorliegen. Die Konnektivitét der
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Abbildung  7:  [110]-
Ausschnitt der rhomboe-
drischen [(ZrsZ)(X,X’):Xg]-
Struktur. Die Iod-Atome
sind als offene Ellipsoi-
de gezeichnet, Cl-Atome
schattiert. Zwei der sechs
Zr-1° bzw. Zr-1°"*-Paare
der inter-Cluster-Briicken
(Rhomben) sind pro Cluster
eingezeichnet. Schichten der

Dichtestpackung der Halo-

genatome (+ Interstitials)

[110] verlaufen horizontal.

Cluster und damit die unterschiedlichen Funktionalitdten der Halogenatome kann
systematisch beschrieben werden als [(ZrGZ)(I,Cl)éléﬁlg/’;], wobei die Atome mit
verbriickenden Funktionen (i-a, a-i) gleichméBig verteilt werden. Die 6 I1-Atome,
welche die Kanten der basalen Ebene eines jeden (ZrgZ)-Oktaeders verbriicken,
sind auflerdem abwechselnd aufwérts und abwérts, wie in der [110]-Blickrichtung
der Abbildung 7 deutlich zu sehen ist, an die exo-Positionen benachbarter Clu-
ster gebunden, womit ihnen die Konnektivitit '~ bzw. [~¢ zukommt. Durch die-
se Verkniipfungen wird das dreidimensionale Cluster-Netzwerk aufgebaut. Die ver-
briickenden Positionen der hier beschriebenen Struktur lassen ein weiteres wichtiges
Strukturprinzip erkennen: Die Atompositionen, welche die dreidimensionale Vernet-
zung der Cluster bewirken, sind ausschlieflich mit einem Halogentyp besetzt. In
der Tat wire zu erwarten, dafl eine partielle Substitution einer solchen Position mit
einem anderen Halogentyp zu wesentlich grofieren Elementarzellen (geordnete Uber-
strukturen), niedrigeren Symmetrien oder zu vollig ungeordneten Strukturen fithren
wiirde. Dagegen ist die nicht-inter-Cluster-verbriickende Atomlage (X2) statistisch
gemischt mit Iod und Chlor besetzt. In Abbildung 7 sind die sechs 12-Atome unter-
bzw. oberhalb der trigonalen (ZrgZ)-Antiprismen angeordnet. In der Strukturverfei-
nerung lielen sich die Positionen der Split-Komponenten auflésen und verfeinern.
Es resultiert eine Besetzung mit 27.5(7)% Chlor und entsprechend 72.5% Iod in der
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berylliumhaltigen Verbindung und 21.2(4)% CI bzw. 78.8% I in der borhaltigen.

Matrix-Effekte: Die ausgeprigten und bedeutungsvollen Verdnderungen, die
bei dem Einbau von Chlor-Atomen in diese iodhaltige Cluster-Struktur auftreten,
lassen sich unter dem Begriftf Matriz-Effekte verstehen und diskutieren. Hierbei wird
unter diesem Begriff der Einflul von I - -I (gegeniiber I- - -Cl)-Kontakten auf inter-

und intra-Cluster-Abstidnde verstanden [95].

Deutlich sichtbar wird der strukturelle Einflufy dieses Matrix-Effektes in der Va-
riation der Zr-1¢""-Absténde in [(ZrsZ)I14]-Phasen, in denen die I*-Positionen weit-
gehend durch I - -I*-Kontakte fixiert sind, wohingegen die Metallpositionen entspre-
chend der Grofle der interstitiellen Atome variieren [96]. Die in diesem Zusammen-
hang fiir die beiden hier beschriebenen Gemischthalogenidverbindungen wichtigen
Volumina, Abstdnde und Winkel sind zusammen mit den entsprechenden Daten von
[(ZrsZ)112] (Z = B, C) in der Tabelle 6 zusammengestellt.

Die nicht in dieser Tabelle aufgefiihrten Parameter wie etwa das c/a-Verhélt-
nis, d(Zr-12%) und d(Zr-12°-%) variieren nur in geringem Ausmaf. Die Grofie der
Metall-Cluster, angegeben durch die mittleren Zr—Z- und Zr—Zr-Abstidnde, werden
im wesentlichen durch die effektive Grofle der Interstititals bestimmt, wobei C <
B < Be ist [18,20]. Die Anzahl Cluster-zentrierter Elektronen der Verbindungen in
Tabelle 6 ist 16, 15, 15 und 14 (von links nach rechts), deren Einflu} auf struk-
turelle Parameter ist jedoch gering. Das as,-HOMO der ersten drei Verbindungen
ist hauptsichlich Zr-Zr-bindend, wobei Zr-I'-m*-Effekte durch die Matrix-Effekte
der intra-Cluster-I'- - -I'-Abstoungen der abgeschlossenen Elektronenschalen, die im
Abstandsbereich von 3.98 - 4.07 A auftreten und dazu fiihren, daf die Spitzen der
Zr-Oktaeder deutlich innerhalb der I-Wiirfel liegen, minimiert werden [24].

Diese Eigenschaft kann z.B. am Cluster links unten in Abbildung 7 gesehen wer-
den. Die trans-11-Zr—12-Winkel, die durch dieses Hereinriicken der Zr-Atome in den
[*-Wiirfel deutlich von 180° abweichen, sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Andere I- - -I-
Wechselwirkungen in diesem dicht gepackten Cluster-Netzwerk haben leicht erkenn-
bare Auswirkungen. Der Vergleich mit Abstinden anderer Strukturen zeigt, dafl
I. - -I-Kontakte unterhalb 4.0 A als sehr eng angesehen werden konnen, wobei der
van-der-Waals-Abstand zweier Iod-Atome bei 3.96 A liegt. Alle anderen Daten in
Tabelle 6 zeigen einige signifikante Strukturverdnderungen, die bei der Substituti-
on von lod durch Chlor auf der 12-Position bei gleichem Bor-Interstitial auftreten.

Hierbei lassen sich folgende interessante Aspekte feststellen:
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Tabelle 6: Wichtige Volumina [A3], Abstinde [A] und Winkel [°] in den iodreichen
rhomboedrischen [(ZrZ)X;2]-Phasen.

[(ZrgC)Lio)'  [(ZreB)Lio)?*  [(ZrB)Clislior] [(Zr¢Be)Cliglio.a]

Zellvolumen 1824 1825 1778 1762
d(Zr-7) 2.259(1) 2.327(1) 2.318(1) 2.382(1)
d(Zr-Zr)

intra A 3.200(1) 3.291(1) 3.266(1) 3.345(2)

inter Ay 3.190(1) 3.292(2) 3.289(1) 3.391(2)

Differenz 0.010 0 -0.023 -0.046

Mittelwert 3.195 3.292 3.278 3.368
d(Zr-107%) 3.403 3.344 3.289 3.207
d(I- -

I12- - .12 (intra- 3.980 4.001 3.963 3.964
Cluster)

I1- - -I1 (inter- 4.008 3.994 3.979 3.974
Cluster, durch
Rhomben)

I1- - .12 (inter- 3.979 3.978 3.922 3.905
Cluster, senkrecht
zu ¢)

3.980 3.987 3.923 3.910

trans-11-Zr-12 157.5(1) 159.7(1) 158.6(1) 161.2(1)
% Cl auf X2- 0 0 21.2(4) 27.5(7)
Position
L Ref. [57]
2 Ref. [58]

(a) Der Unterschied der Zellvolumina zwischen [(ZrsC)Iis] und [(ZrsB)I;o] ist
bestenfalls marginal, trotz des geringfiigig grofleren Volumens von B verglichen mit
C. Mit der Einlagerung von Cl auf 12-Positionen verringert sich das Zellvolumen um
47(1) A% (2.6%) und um weitere 16 A® bei weiterer Substitution (Be-Verbindung)
trotz Vorliegens des noch grofleren Interstitials Be. Der Einflufl des Wechsels des
Interstitials von B nach Be auf das Zellvolumen bei gleichem Halogentyp lafit sich
mit +19.5(3) A3 abschiitzen, ein Wert, der aus den Verbindungen [(Zr¢Z)Bry5] [26,27]
abgeleitet ist. Der Unterschied in den Zr-Z-Bindungslingen betrigt 0.027 A.

(b) Interessante Verdnderungen der Cluster-Proportionen finden sich auch in

den Zr-Zr-Abstinden, wobei zwischen denen innerhalb der Zrz-Dreiecke, die senk-
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recht auf den 3-Achsen stehen und denen, die diese Dreiecke entlang der 3-Achsen
verbinden, unterschieden werden muf}. Die ersten sind in Tabelle 6 durch A, die letz-
teren durch A—sy symbolisiert. Die mittleren Zr—Zr-Abstinde wachsen geringfiigig
beim Ubergang der Interstitials von C iiber B nach Be an, wie es gemif der GroBe
dieser Atome zu erwarten ist (siehe oben). Jedoch tritt gleichzeitig entlang der 3-
Achse eine axiale Kompression (um 0.010(1) A bei C als Interstitial) bzw. deutli-
che Elongation (0.023(3) A, Bor und 0.046(3) A, Beryllium) der Oktaeder auf. In
[(ZrgB)Cl, 3110.7] wird auBerdem eine Verringerung der A-Zr—Zr-Abstéinde um 0.025
A beobachtet.

(c) Der Grund fiir die signifikante Verringerung der Zellvolumina, die bei
der Substitution von ca. 25% der 12-Atome durch Cl beobachtet wird, findet ei-
ne mogliche Erkldrung in einer deutlichen Verringerung der Matrix-Effekte (Ab-
stoBungskriifte zwischen den Atomen bei nichtbindenen Iod: - -Jod-Kontakten) der
beiden terndren Iodide. Diese Einfliisse lassen sich am Besten an den inter-Cluster-
Absténden festmachen, die in Tabelle 6 fett hervorgehoben sind. Es handelt sich
hierbei um die 6 (pro Cluster) Zr-12"‘-Abstinde, die bei den quaterniren Vertretern
um fast 0.2 A kiirzer sind als bei den terniren sowie um die I1- - -I2 Abstinde zwi-
schen benachbarten Clustern, die um ca. 0.07 A kiirzer sind. Die mit der Verkiirzung
der Zr-1*"*-Bindungen einhergehenden Verstirkung dieser Bindung muf eine der
Triebkrifte fiir die Cl-Substitution sein. Die kiirzesten I---I-Absténde in [(ZrgC)L;2],
die den Faktor darstellen, der das Zellvolumen bestimmt, sind die nach auflen (von
den Clustern weg) gerichteten I1---12-Kontakte zwischen benachbarten Clustern in-
nerhalb der kubisch-dicht gepackten Schichten aus Halogenatomen sowie die 12- - -12-
intra-Cluster-Kontakte. Eine statistische Besetzung von ~25% der 12-Positionen mit
kleineren und ndher an den Zr-Atomen lokalisierten Chloratomen verringert diese
beiden Arten der inter-Cluster-I- - -I-Kontakte um ~0.07 A bzw. um ~0.02 A sowie
die intra-Cluster-I2- - -12-Abstéinde um ~0.03 A, selbst in der Verbindung mit dem

grofleren Be-Interstitial.

Die Verdinderung der Hohe der Zrg-Antiprismen (entlang der 3-Achsen, siehe
oben), welche das Resultat der stirkeren Zr-I%‘-Bindungen ist, verhindert, daf
gleichzeitig die Absténde zwischen den I1-Atomen (quer durch die von Zr und I1
aufgespannten Rhomben; siehe Abbildung 7), die keine Substitution durch Cl erfah-
ren, auf Werte unterhalb von 3.97 A abfallen. Ebenso verbleibt damit die 12- - -12-
Liicke entlang ¢ oberhalb von 4.05 A. Groflen- und Abstandsprobleme dieser Art
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Tabelle 7: Ergebnisse einiger Reaktionen im [(ZrsB)Cl,I,]-System

mit verschiedenen Chlor- zu lod-Verhiltnissen.

Eduktzusam- Chlor/Tod Produkte Gitterkonstanten
mensetzung v (y/z) a, b [A] c [A] V [A3]
ZrsCl 41107B 12 0121 [(ZtsB)Cliotliors]  14.389(1)  9.915(2) 1777.8(5)
ZrsClal 0B 13 0.3 [(ZrB)(CLI) 5] 14.4110(9)"  9.928(1)  1785.5(3)
ZrsClsIgB 13 0.625  [(ZrsB)(CLD 1] + A2 14.378(2)'  9.902(2)  1772.9(7)
Zr¢Cl,1.B 8 —-14 3.5-1.0 ausschlielich A2

ZrsClyIB 8 7 [(ZrsB)(CLD)1s) + A2 12.014(2)°  7.494(1) 1081.7(3)
ZreCly 5111 5B 13 75 [(ZreB)Cliyarly 5] 12.030(1)*  7.4991(8) 1085.3(2)
ZrsCly1B 10 9 [(ZrB)(CLI) 3] 11.976(2)°  7.480(1)  1072.9(3)

! Rhomboedrisch, hexagonale Aufstellung
2 siehe Kapitel 3.4
3 Primitiv tetragonal, siche Kapitel 3.4

verhindern wahrscheinlich, daf} die (0,0,1/2)-Position in dieser Struktur mit einem
Metallkation gefiillt werden kann, wie es in der Verbindung Sc''’[(SceC)li5] und
anderen der Fall ist [16].

Die Zr-Cl*-Abstéinde liegen mit Werten zwischen 2.50-2.56 A in dem Bereich, der

in vielen anderen Verbindungen mit [ZrgCl%,]-Einheiten vorgefunden wird [18-20].

Phasen-Breiten: Basierend auf der Annahme (siehe oben), daf§ ausschliellich
nicht-Cluster-verbriickende ITodatome (oder allgemein: Halogenatome) durch Chlo-
ratome (allgemein: Halogenatome einer anderen Art) substituiert werden konnen,
148t sich die theoretisch maximale Phasenbreite fiir diesen Strukturtyp, in dem dann
nur die I2-Position mit Cl gefiillt werden kann, mit 0 < x < 6 fiir [(ZreZ) (Cl,Is_,)Tg]
angeben. Experimentell wird der Grenzwert jedoch nicht erreicht. Ergebnisse einer
Serie von Reaktionen mit verschiedenen Cl/I- Verhéltnissen und mit Bor als inter-

stitiellem Element sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Diese Daten zeigen, dafl die rhomboedrische [(ZrgZ)(Cl,Is_)'Ig]-Struktur mit 15
CZE nur bis zu x = 1.5 fiir Z = B erhalten wird. Fiir Z = Be mit 14 CZE wird x
= 1.4 maximal erreicht. Bei einem groeren Cl/I-Verhéltnis bildet sich eine andere
Struktur, die in der obigen Tabelle mit A symbolisiert und ndher in Kapitel 3.4
beschrieben ist. Eine analoge Verbindung, in der Chloratome den dreidimensionalen
Strukturaufbau bewirken, d.h. eine Verbindung, die der Formel [(ZrgB)(Cls_,1,)"Clg]
geniigt, wird nicht erhalten, obwohl [(ZrgB)Cl;5] existiert [16]. Dagegen wird mit Be-

ryllium als Interstitial bei optimalen 14 CZE ein entsprechendes Chlorid bis zu einem
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Tod-Gehalt von maximal x = 3.2 fiir [(Zr¢Be)(Cls_,1,)"Cls] erhalten. Fiir die chlor-
reichste Verbindung wurden die Gitterkonstanten a = 13.430(2), ¢ = 9.165(3) A und
V = 1431.6(6) A® ermittelt. Die Vergleichswerte fiir [(Zr¢Be)Cly,] sind 13.161(1),
8.840(1) A und 1324.6 A? [97]. Das verhiiltnismifBig stéirkere Anwachsen von ¢ deu-
tet darauf hin, daf Tod auch hier statistisch die C12-Position besetzt.

20



