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Verfeinerung der Kristallstruktur des Ammoniumtriiodids, NH,I,*

VonN K.-F. TEBBE UND B. FRECKMANN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat zu Kéln, Greinstrasse 6, D-5000 Koln 41, Bundesrepublik
Deutschland

UND M. HORNER, W. HILLER UND J. STRAHLE

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Tiibingen, Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen,
Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 271. Dezember 1983; angenommen am 1. Januar 1985)

Abstract, M, = 398.75, orthorhombic, Pnma, a=
10-854 3), b=6-620(1), ¢=9-595(3)A, V=
689-4 A3, D ,=3-841Mgm=, Z=4, AMoKa)=
0-71069 A, u(Mo Ka)=13-34 mm~!, F(000) = 680,
T =293 K. The crystal structure has been confirmed
and has been refined by full-matrix least squares
to Rp=0-038 for 597 observed reflections
[IF,| = 40(F,))]. In addition to former investigations, the
H positions have been located. The extreme asymmetry
of the triiodide ion [I(1)-I(2) 3-114(2), I(2)-I(3)
2:797 (2) A, £ZI(1)-1(2)-1(3) 178-55 (5)°] is mainly
caused by asymmetrically distributed hydrogen bonds.
The relation between the total length of the triiodide ion
and its asymmetry is discussed.

Einleitung. Die Kristallstruktur des Ammoniumtriiodids
konnte friihzeitig gekldrt werden (Mooney, 1935). Im
Vergleich mit dem isotypen Caesiumtriiodid Csl,
(Runsink, Swen-Walstra & Migchelsen, 1972) liegt hier
ein noch stidrker asymmetrisches Triiodid-Ion vor.

* Untersuchungen an Polyhalogeniden. 7. Teil 6: Tebbe (1983).
0108-2701/85/050660-04$01.50

Inzwischen wurde die Struktur bereits mit dem Ziel
verfeinert, die extreme Asymmetrie des Triiodid-Ions zu
bestitigen (Cheesman & Finney, 1970). Als Ursache
wurden die unsymmetrische Umgebung des Triiodid-
Ions im Kristall genannt und im besonderen
Wasserstoffbriicken zum Ammonium-Ion auf Grund
der Tod—Stickstoff-Abstinde vermutet (vgl. auch
Yoshioka, Nakamura & Chihara, 1983), ohne dass
letzteres infolge der erreichten Genauigkeit (R = 0,183
fiir 516 wunabhingige Reflexe, Filmmethoden,
Weissenberg-Goniometer) direkt nachgewiesen werden
konnte. Zu Kldrung haben wir die Kristallstruktur des
NH,I, erneut verfeinert und die Begriindung fiir die
Verzerrung des hier vorliegenden Triiodid-Ions der
Erwartung entsprechend in der Verteilung der Wasser-
stoffbriicken-Bindungen erkannt.

Experimentelles. Zunichst unbeabsichtigte Darstellung
der Verbindung bei Versuchen zur Gewinnung von
Polyiodiden der Ammin-Komplexe des Cobalts; Iden-
tifizierung und Charakterisierung {iber rontgeno-
graphische ~ Pulver- und  Einkristallmethoden;

© 1985 International Union of Crystallography -
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wiirfeldhnlicher, fast schwarzer Kristall, Kantenlingen
< 0,15 mm; Gitterkonstanten aus den Winkeln von
12 Reflexen; P2, Syntex, Mo Ko-Strahlung, w/26-Ab-
tastung, Basis-Scanbreite +1,0°, variable Scan-
Geschwindigkeit 2,5 <v<29,7°min~!; 26<50°,
0<h<12,0<k<7 0<Ii<1l, 666 Reflexe, Mess-
zeit 24h; 1 Standardreflex, Anderung 0%.
Polarisations- und Lorentz-Korrektur, empirische
Absorptionskorrektur (y-Scan); bekannte Iodlagen
(Cheesman & Finney, 1970) als Startmodell, Ermitt-
lung der Stickstofflage mit Fourier-Methoden, Ver-
feinerung  [‘Least-squares’ volle  Matrix, 599
|F,| >40(F,)] bis R,=0,088 bei isotropen
Temperaturfaktoren, bis R =0,071 bei anisotropen
Temperaturfaktoren; Lokalisierung der H-Lagen in
einer Differenz-Elektronendichte, Beriicksichtigung bei
den Verfeinerungen mit gemeinsamem isotropen
Temperaturkoeffizienten und unter Festlegung der
Geometrie des NH}-Ions auf die eines Tetraeders, frei
verfeinerte  mittlere  Bindungsiinge  d(N—H) =
0,88 (4) A; empirische Extinktionskorrektur nach F*
= F(1—107¢1 FI*/sinf) mit g=0,00339 (7); starke
Schidigung des Reflexes 020; Gewichtsschema w~!
= 0%(F), nach der Eliminierung von zwei offensichtlich
messgeschadigten Reflexen 597 als beobachtet
eingestufte Daten, R, = 0,038, wR,=0,045; relative
Verschiebungen im letzten Verfeinerungsschritt (4(/a
<1073 —1,39 <4p<1,78e A-? (diejenigen Rest-
peaks mit 4p > 0,77e¢ A=3 liegen in der Nihe der
Iodatome und kénnen ihre Ursache in den bei der
Verfeinerung nicht beriicksichtigten anharmonischen
Schwingungen haben); Datenreduktion und ein Teil der
Verfeinerungen mit dem Programmsystem EXTL
(Sparks, 1978) auf einem Eclipse-Rechner im
Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit
Miinster, abschliessende Verfeinerungen mit SHELX76
(Sheldrick, 1976) auf einer Rechenanlage CDC Cyber
72/76M im Rechenzentrum der Universitiat zu Koln;
Berechnung der strukturgeometrischen Daten mit
ORFFE3 (Busing, Martin, Levy, Brown, Johnson &
Thiessen, 1977); Atomformfaktoren fiir die neutralen
Atome H, N, I und Dispersionskorrekturen aus den
International Tables for X-ray Crystallography (1974).

Diskussion. Die Lageparameter sind in Tabelle 1
aufgelistet. Fig. 1 enthélt die wichtigen Abstinde und
Bindungswinkel.

Die hier beschriebene Analyse bestitigt wesentliche
Details der bisher vorliegenden, aber weniger genauen

T Listen mit den Koeffizienten der anisotropen Temperatur-
faktoren und den Strukturfaktoren (K-FT & BF, Kdln) sind neben
den Ergebnissen einer weiteren, allerdings nicht zur Lokalisierung
der H-Lagen fiihrenden Untersuchung (MH, WH & JS, Tiibingen)
bei der British Library Lending Division als Supplementary
Publication No. SUP 39998 (19 pp.) hinterlegt worden. Kopien sind
erhéltlich durch The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.
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Tabelle 1. NH,I;: Atomlagen und isotrope Tem-
peraturkoeffizienten (Standardabweichung)

Die {iber T =exp(—872U,,sin?6/A?) definierten thermischen
Parameter U, (A?) sind (ausser fiir H) der abschliessenden
isotropen Verfeinerung entnommen worden.

Lage X y z Usso

1(1) 4(c)m  0,1566 (1) } 0,3468 (1) 0,035 (1)
1(2) 4(c)m 0,3813 (1) i 0,5485 (1) 0,032 (1)
1(3) 4(c)m  0,5790 (1) i 0,7354 (1) 0,039 (1)
N 4(c)m 0,336 (1) ) 0,026 (1) 0,048 (6)
H(l) 4(@m 0407 (3) i 0,071 (4)

H@2) 4(c)m 0,275@4) i 0,086 (4) 0,10 (5)
H(3) 81 0,331 (2 0,142 (3) -0,027 (2)

Fig. I. NH,I,. Kristallstruktur mit dem Bezeichnungsschema fiir die
Atome, wichtigen Abstinden in A und Bindungswinkeln in Grad
(Standardabweichung), den kurzen Kontakten innerhalb der
Iod-Teilstruktur und den Wasserstoffbriicken-Bindungen. (a)
Schnitt durch y = }. (b) Schnitt durch x ~ {.

Strukturbestimmungen (Mooney, 1935; Cheesman &
Finney, 1970) wie die fast ausschliessliche Besetzung
von Lagen der Punktsymmetrie m, die mit d(I-I)
=2,797(2), 3,114 (2) A extreme, nur noch vom
1-Methylcytosinium triiodid (Rossi, Marzilli & Kisten-
macher, 1978) iibertroffene Asymmetrie des Triiodid-
Ions (vgl. Tabelle 2), die geringe Anisotropie der
harmonisch behandelten thermischen Schwingungen
der schwereren Atome und den schichtartigen Aufbau
aus kationisch und anionisch gemischten Netzen mit
parkettartiger Triiodid-Teilstruktur (Fig. la) analog
dem isotypen Caesiumtriiodid Csl;. Die durch kurze
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Tabelle 2. NHI,: Ubersicht iiber Strukturen mit stark unsymmetrischen Triiodid-Tonen

Die Abstinde sind in A, die Winkel in Grad angegeben.

&

Verbindung Literatur d, d,
NH,1; (a) 2,797 (2) 3,113 (2)
Csl, ® 2,842 (2) 3,038(2)
|M(cyclam)I(1;),, M = Ni ©) 2,850 (1) 3,016 (1)

M=Pd (c) 2,849 (5) 3,011 (5)

M=Cu (c) 2,819 (2) 3,048 (2)
IH,(cyclam)|(1;), (0) 2819(1)  3,072(1)
|C,HgN,0I1, (d) 2,794 (1) 3,123 (1)
IPden,|(1,), (e) 2843(3)  3072(3)
ICeH N, I(1,), (€2] 2,812 (1) 3,086 (1)
|Pt(1,2-dmiz),](1,), @ 2,856 (1) 3,005 (1)

[ d, + d, d,—d, I...1 Bemerkung
178,55 (5) 5910 0,316 3,881 H-Bricken
178,00 (6) 5,880 0,196 4,01 235
176,71 (3) 5,866 0,166 3,977
176,3 (1) 5,860 0,162 3,989 L)
176,67 (6) 5,867 0,229 4,043 o\
177,04 (3) 5,891 0,253 3,991
177,6 5917 0,329 3,755 H-Briicken
179,85 (3) 5915 0,229 3,651 L343
179,29 (3) 5,898 0,274 3,755 L)
177,71 (3) 5,861 0,149 4335 Grund unklar

Literatur: (@) diese Arbeit; (b) Runsink et al. (1972); (c¢) Heinlein & Tebbe (1981); (d) Rossi, Marzilli & Kistenmacher (1978); (e) Diiker, Freckmann,
Niebuhr, Plewa & Tebbe (1979); (/) Lang & Tebbe (1983); (g) Korte, Krebs, van Kralingen, Marcelis & Reedijk (1981) (1,2-dmiz = 1,2-dimethylimidazole).

interionische Abstéinde d(I---I) = 3,881 (2), 4,096 (2) A
langs [100] zu gewinkelten Ketten vernetzten Anionen
sind allerdings im Gegensatz zu frilheren Angaben
(Cheesman & Finney, 1970) nicht gestreckt, sondern
liegen mit @(I-~I-I)=178,55(5)° in schwach
gewinkelter Form vor.

Das Ammoniumion NH} rotiert nicht, sondern ist
durch Wasserstoffbriicken festgelegt. Das Triiodid-Ion
I ndhert sich wegen seiner starken Asymmetrie der
Beschreibung [I—I..-I7]. Wihrend die molekiilartige
Seite I1(2), 1(3) an der Kniipfung der Wasserstoff-
briicken nicht beteiligt ist, erganzt das Iodid-dhnlichere
Jodatom I(1) seine Koordination etwas unregelmassig
unter Ausbildung von vier weiteren Kontakten mit
Wasserstoffbriicken-Charakter  [d(I---H) = 2,82 (3),
2,81 (4), 2 x 2,87 (2) A; d(I---N) = 3,69 (1), 3.64 (1),
2x 3,731 (5)A; ¢o(N—-H---1)=167(3), 158 (4), 2 x
168 (2)°]. Diese verketten das Atom I(1) innerhalb der
Spiegelebene lings [100] Mé&ander-artig tiber H(1),
H(2), zwischen aufeinander folgenden Schichten
dagegen ldngs [010] zick-zack-formig iber H(3) mit
dem Ammonium-Ion (Fig. 1). Neben den beiden
Kontaktabstdnden innerhalb der Iod-Teilstruktur, die
hier deutlich kiirzer sind als die entsprechenden Werte
fir Caesiumtriiodid (Runsink et al., 1972), darf die
einseitige Beanspruchung des Triiodid-Ions durch die
Wasserstoffbriicken als Ursache der starken Asym-
metrie angesehen werden. Die restlichen Kontakte
d(I---1)>430A und d(---H) >3,46 A deuten auf
keine weiteren besonderen Wechselwirkungen zwischen
den Schichten und den Ketten innerhalb der Schichten
hin.

Als Gesamtldnge des Triiodid-Ions ldsst sich d(I—
—I)=5,84 (2) A in der Regel bei den linearen sym-
metrischen und auch noch bei den schwicher, aber
nicht mehr bei den stiarker verzerrten Formen beob-
achten (Tabelle 2), die bei einseitiger Ubernahme von
Donor- und Acceptor-Funktionen durch ein terminales

Fig. 2. NH,I,. Beziehung zwischen der Summe X = d, + d, und der
Differenz 4=d,—d, (jeweils in A) der Bindungslingen in
stark unsymmetrischen Triiodid-lonen (2 =5.816 + 0,3034,
Korrelationskoeffizient r = 0,85).

Iod-Atom und im besonderen bei Einbindung der
Triiodid-Ionen in kettenformige Verbidnde !,(I3) vor-
liegen (Tebbe, 1977; Tebbe & Plewa, 1982). Die
Gesamtlidnge des Triiodid-Ions steigt mit seiner Asym-
metrie an, wie die Korrelation der Summe der beiden
Bindungsabstdnde mit ihrer Differenz verdeutlicht (Fig.
2) und wie sich mit der Konstanz der Summe der
Bindungsordnungen #n, + n,=1 (z.B. mit d,=d,—
algn,; Pauling, 1947) fiir das in grober Niherung als
isoliert betrachtete Triiodid-Ion begriinden und genauer
beschreiben lasst (vgl. auch Hanschmann, 1981, und
die dort zitierte Literatur).

Die Messung der Intensitéten erfolgte im Institut fiir
Anorganische Chemie der Universitdt Bielefeld. Die
Rechnungen wurden teilweise im Anorganisch-
Chemischen  Institut der Universitit Miinster
durchgefiihrt. Wir danken Herrn Dr S. Pohl fiir die
Durchfiihrung der Messung und Herrn Prof. Dr B.
Krebs fiir die Bereitstellung der Messzeit in Bielefeld
und der Rechenzeit in Miinster.
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Structure of Iron Diniobium Hexaoxide, FeNb,O,: An Example of Metal-Disordered
Trirutile Structure

BY A. ARUGA, E. TokizAK], I. NAKAI AND Y. SUGITANI

Department of Chemistry, The University of Tsukuba, Ibaraki 305, Japan
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Abstract. M, =337.7, tetragonal, P42 m, a=
47270 (5), ¢ = 9-216 (2) A, V'=205-93 (5) A3, Z =2,
D, =539, D,=5-44Mgm™3, A(Mo Ka,) =
0-70926 A, p(Mo Ka,)=8-79 mm~', F(000) =312,
room temperature. R =0-033, wR =0.029 for 476
reflections with |F| > 30.. A superstructure of the
rutile structure. The single crystal was synthesized by
the floating-zone method. Metal sites are statistically
occupied by disordered Fe and Nb atoms located in the
octahedral interstices in the h.c.p. arrangement of the O
atoms. The structure consists of chains of MO,
octahedra, in which each octahedron shares a pair of
opposite edges.

Introduction. FeNb,O, is known to have two types of
crystal structures. One is found in a structure of
ferrocolumbite (Fe,Mn)(Nb,Ta),0, known as having
the columbite (or niobite) structure with orthorhombic
symmetry. The other is a high-temperature modification
of ferrocolumbite, produced in a reducing atmosphere
(Turnock, 1966). This compound was once reported as
a mineral, mossite, but the mineral name is currently
discredited (Dunn, Gaines & Kristiansen, 1979). The
structure of this phase has been believed to belong to
the trirutile (or tapiolite) structure with tetragonal
symmetry. Distributions of the metal ions in both of the
structures have been considered as ‘ordered’. Recently,
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however, rutile structures having a statistical cation
distribution were reported for (Fe,;Tays)0, and
(Fe, 4sNby 53)O, (Langhof, Weitzel, Wolfel & Scharf,
1980). In this paper, the crystal structure of tetragonal
FeNb,O,, which may correspond to so-called mossite,
is reported. Also discussed is whether the Fe and Nb
atoms in metal sites are disordered or ordered.

Experimental. Single crystals of FeNb,O, were grown
by the floating-zone technique. A stoichiometric powder
mixture of Fe,0, (99-9% pure) and Nb,O, (99-99%
pure) was sintered under an atmosphere of CO,—H,
[log(CO,/H,) =—1] at 1123 K for 10 h. The FeNb,O,
obtained was then ground into a fine powder and
pressed under a hydrostatic pressure of 400 kg cm~2 to
form a rod. A single crystal (90 x 6 mm&) of FeNb,O,
was grown from the rod by the floating-zone apparatus
of an infrared-radiation convergence type in the
atmosphere log(CO,/H;) =2, at a growth rate of
Smmh-L

Electron microprobe analysis gave Fe, 15:75; Nb,
53.21; O, 27-42; total, 96-38 wt%. The corresponding
chemical formula assumed as Fe + Nb =3 is Feg g,
Nb, 4:0¢.02» and was simplified to FeNb,Oj.

Density measured by Berman balance. Crystal of
ellipsoid shape (0-150 & x 0-175 mm) elongated par-
allel to the ¢ axis. Rigaku AFC-5 automated four-circle

© 1985 International Union of Crystallography



