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dimensions of the trial cells for p = q =  1 and the cell 
content calculated from the experimental density of 
19.8 g.em-3. 

Table 6 shows the observed T~-values which can 
be indexed for each of the nine tetrads. I t  is seen 
that  tetrad no. VII can explain every observed 
Ti-value (and, indeed, with the previously found 
axis a~, all S~-values of Table 1). 

The indexing problem is thus solved, with the cell 

a~'=23.30, a~=4.82, a~=6-18 )k, /3'=152.6 °. 

However, the choice of axes is unconventional. 
I t  is customary to select the two shortest lattice 
vectors in the X Z  plane as the vectors a~ and as. 

t Accordingly one chooses new axes defined by al = an, 
a3 = a~ + 3a~ giving 

ai=6.18, a2=4.82, a3=10-96/~, /3=101.8 °. 

The corresponding transformations for Miller indices 
are: H = L ' ,  L = H '  +3L'.  

The last column of Table 6 gives the indices of the 
T,-values referred to the conventional cell. The correct 

index assignment for the first sixty lines of the 
diffraction pattern is shown in Table 7. 

Only one (VIII) of the possible tetrads given in 
Table 5 is incorrect, corresponding to chance fulfil- 
ment of the tetrad relation of equation (7). The other 
tetrads of Table 5 are of order [nl > l, so that  one 
has to choose pq> 1. The p and q values required 
for complete indexing are as follows: 

Tetrad no. p q 

I 1 3 
II 2 1 
III 3 3 
IV 2 2 
V 1 2 
VI 1 2 
IX 4 4 

The cells obtained with these p and q values are 
primitive for tetrads I, II, V, VI, doubly primitive 
for tetrads IV and IX and triply primitive for tetrad 
III.  However, in all instances the correct cell is 
obtained by simple axis transformation. 
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Die Kristal lstruktur des Tetramethylamrnonium-Dis i lberjodids*  
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Mineralogisch-Petrologisches Institut der Universitiit Bonn/Rhein, Deutschland 

(Eingegangen am 8. Januar 1962 und wiedereingereicht am 7. September 1962) 

The compound N(CH3)4Ag~! 3 belongs to the space group Priam (D~) and has the lattice parameters 
a = 17.77, b = 10.071, c =7"437 A; Z =4 molecules. The structure contains tetrahedrally coordinated 
double chains [Ag4I~] ~- parallel to [001], similar to those in CsAg2I 3 and CsCu2C13. The N(CH3)+ 
complexes are surrounded by 12 I atoms. 

1. D a r s t e l l u n g  und m a k r o s k o p i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

Tetramethylammonium-Disilberj odid, N(CH3)gkg2J3, 
gehSrt zu einer Klasse yon Komplexsalzen mit orga- 
nisehen Kationen, die in neuerer Zeit yon Kuhn & 
Schretzmann (1955, 1957; vgl. auch Datta  & Ghosh, 
1914) durch Reaktionen in Dimethylformamid er- 
halten wurden. Eine Probe dieser Substanz wurde 
freuadlicherweise durch Herrn Prof. Kuhn zur Ver. 
fiigung gestellt. Eine grSssere Substanzmenge ~aarde 
als Ausgangsprodukt ffir Kristallisationsversuche auf 
folgende Weise gewonnen: Vereinigt man eine heisse, 
ges~ttigte LSsung yon AgJ in konz. Jodwasserstoff- 
s~ure mit einer konz. w/~ssrigen L6sung yon N(CH3)4J, 
so f£11t N(CH3)~g2J8 in reichlichen Mengen aus. 
Dutch Umkristallisieren aus Dimethylformamid (Hin- 
weis yon R. Kuhn) erh~lt man die Verbindung in 

* Vorge~ragen auf der 39. Jahrestagung der Deutschen 
Mineralogisehen Gesellschaft von 11.-17.9. 1961 in Tfibingen. 

vSllig farblosen Nadeln des orthorhombischen Systems 
yon racist 0,1-0,2 mm Dieke und wenigen mm L~nge. 
Die morphologisch vorherrschende Kombination (100) 
+(110)  bedingt einen pseudohexagonalen Habitus. 
Mikroskopisch waren an den Nadelenden noch (021) 
und weitere Formen erkennbar. Es besteht gute 
Spaltbarkeit naeh (100). Die Kristalle sind recht 
sprSde und zeigen plattig-splittrigen his muschligen 
Bruch. Das rein gemSrserte Pulver ist etwas licht- 
empfindlich (br~unlieh-rosa Verf~rbung). Die Dichte 
wurde nach der Sehwebemethode (in CH2J2+CHJ3) 
zu d>  3,34 bestimmt. 

Der optische Charakter ist positiv-zweiachsig in 
der Nadelrichtung, die Brechungsindices sind (ffir Nap 
und 20 °C) 

a=1,757;  /3=1,770; 7=1,912 ( i0 ,002);  

daraus errechnet sieh der Achsenwinkel 2V~=37 °. 
Orientierung: a II [010],/3 Jl [100], ? II [001]. 
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2. R 6 n t g e n u n t e r s u c h u n g e n  

Zur Bes t immung  der S t ruktur  wurden Drehauf- 
n a h m e n  und  R imsky-Re t ig ramme um die Nadelachse 
[001] angefertigt .  Die In tens i t~ ten  wurden aus inte- 
gr ier ten Weissenbergaufnahmen durch visuel len Ver- 
gleich mi t  einer Schwgrzungsskala ermit tel t .  Die 
Kr is ta l ld icke  betrug etwa 0,009 ram, was bei einem 
Absorpt ionskoeff izienten yon # = 856 cm-~ fiir Cu Ka 
ein # - R  ~ 0,4 ergibt.  Auf eine Absorpt ionskorrektur  
der In tens i tg ten  wurde daher  verzichtet .  

Eine  genauere Bes t immung  der Gi t te rkons tanten  
erfolgte an einem Zghlrohr-Pulverdiagramm mi t  Sili- 
e ium als Eichsubstanz.  Es ergaben sich 

a=17,77+~; b=lO,O7~±a; c=7,437±~-~.  

Mit einem Zel leninhal t  von 4 Formele inhei ten  folgt 
daraus  die theoretische Dichte drsntg.= 3,345, in (Yber- 
e ins t immung mi t  dem experimentel len Wert ,  sowie 
mi t  der durch Addi t ion der Molvolumina yon 2 f l -AgJ  
und  N(CHa)aJ erhglt l ichen Dichte.  

3. S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

:Die AuslSschungsstat is t ik  (hO1 nur  mi t  h = 2n, Okl nur  
mi t  k + l = 2 n )  liess zungchst  die Wah l  zwischen den 
R a u m g r u p p e n  Pnam un.d Pna21. Daneben  gab es 
schwache morphologische Argumente  fiir die Klasse 
222. Jedoch entschied die In tens i tg tss ta t i s t ik  (Wilson, 
1949; Ber tau t ,  1958) eindeutig zugunsten der 
ers tgenannten,  zentrosymmetr ischen Raumgruppe  
Pnam (D~). 
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Fig. 1. N(CHa)4Ag2J 8, Elektronendichteprojektion II [001]. 

Niveaulinien fiir 11,2; 22,4; 33,6 usw. e./k -2. 
. . . . . .  fiir 2,24 e.A -2. 
. . . . . . . . .  ftir 0 e./k-~. 

AgaJs=-Ketten, sowie Positionen dot N(CHa)4+-Ionen (vgl. 
Tabello 1) gestrichelt hervorgehoben. 

Die Ubere ins t immung der Schichtl inien mi t  1 = 
1, 3, 5, . . . ,  der  0. und  der 4., sowie der 2. und der 
6. Schichtl inie liessen, zumindest  fiir die Ag- und 
J-Atome,  spezielle z-Parameter  erwarten,  ngmlich 
O ,  1 ~ .  ~, ½ und Fiir  die Kermtnis  der dreidimensionalen 
Pat tersordunkt ion genfigte es daher,  die Schnit te  mi t  
w = O, w = ~ und  w = ½ zu bereehnen. Ihre Interpreta-  

t ion fi ihrte zu einem Strukturvorschlag und  einer 
Fourierprojekt ion [[ c (Fig. 1), aus der im wesentl ichen 
schon die r icht igen Parameterwer te  fiir Ag und  J 
hervorgehen. Die Berechnung der Pat terson-  und  

Tabelle 1. Atomparameter nach Verfeinerung 

Zghligkeit 
der 

Punktlage x y z 
Ag 8 0,074 0,075 0 
J 4 0,185 0,018 0,25 
J 4 0,448 0,354 0,25 
J 4 0,096 0,282 0,75 
N 4 0,348 0,054 0,75 
C 4 0,319 0,190 0,75* 
C 4 0,216 0,461 0,25t 
C 8 0,393 0,033 0,586:~ 

Zweiter Vorschlag fiir C-Lagen: 
* 0,429 0,022 0,75 
t 0,197 0,432 0,25 
~: 0,330 0,129 0,586 

B 
7,8 A ~ 
8,0 
6,7 
8,5 
9 
9 
9 
9 

Fouriersynthesen erfolgte mi t  Hilfe eines mechani-  
schen Synthet isa tors  yon Hoppe-Pannke .  

Zur Ermi t t lung  der Lage der N(CHa)+-Gruppe 
wurden, ausgehend yon verschiedenen geometrisch 
m6glichen Vorschlggen, eine Anzahl  yon Verfeine- 
rungen nach der Methode der kle ins ten Quadrate  mi t  
Hilfe der IBM 704 durchgefiihrt ,  deren Ergebnisse 
jedoch keine genauere Fest legung der C- und  N- 
Posi t ionen gestat teten.  Dagegen gelang es, durch 
Anwendung zwei- und  vor al lem dreidimensionaler  
Differenzsynthesen die Posi t ion des Stickstoffs recht  
genau zu bes t immen,  wghrend sich fiir die Lagen der 
Methylgruppen (unter Berticksichtigung der Tetraeder- 
Konf igura t ion  des N(CI-Ia)+-Ions) zwei Al ternat iv-  
15sungen ergaben (vgl. Tabel le  1). Der wahrschein- 
lichere dieser beiden Vorschlgge (vgl. auch Fig. 1) 
wurde der :Berechnung der S t ruk tu f fak to ren  (vgl. 
Tabelle 2) zugrunde gelegt. Fi ir  217 beobachte te  
Reflexe ergibt  sich als 'Zuverlgssigkeitsfaktor '  R t =  
0,160; bei zusgtzlicher Beri icksichtigung weiterer 113 
nicht  beobachtbarer  Reflexe mi t  gesch~tzten mi t t -  
leren In tens i tg ten  erhSht sich R1 auf 0,196. 

Die Lagen der sehweren Atome werden durch die 
' least-square'  Verfeinerung nur  unwesent l ich ver- 
schoben und  sind, entsprechend den automat isch  
berechneten 'S tandardabweichungen '  < 0,01 Jk, bis auf  
einige hunder ts te l  _~ bes t immt.  Fi ir  die N- und  vor 
a l lem die C-Atome ist  etwa mi t  dem Zehnfachen dieses 
Fehlers zu rechnen. Eine genauere Lokal isat ion des 
Te t ramethy lammoniumions  erscheint  auf Grund der 
vorhandenen In tens i tg t sda ten  nicht  mehr  mSglich. 

Die scheinbare charakteris t ische Tempera tur  liegt, 
entsprechend den B-Werten  der Tabel le  1 bei etwa 
60 °K. Inwieweit  diese auffal lend hohen 'Temperatur-  
koeffizienten'  tatsgehlich auf die Temperaturbewe- 
gung oder auch auf Fehlordnung zuri ickzufi ihren sind, 
k6nnte  durch T ie f t empera tu raufnahmen  entschieden 
werden. 
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TabeHe 2. Vergleich der experimentellen und der gend~s Tabelle 1 berechneten Strubturfalctoren yon N(CHs)4Ag~Js 
Fii r  die n ich t  beobach tbaren  Reflexe (gekennzeichnet  durch  x) sind geschi~tzte Mit telwerte  fiir F o  augegeben 

h k i F o F c h k i F o F c h k i F o F o h k i F o F c h k I 

2 0 0 225 + 272 8 5 0 24 + 32 2 3 1 53 - "44- 5 5 2 20 - 3B, 213  Ox 
4 0 0 206 - 222 10 5 0 59 + 82 4 3 1 44. + 46 6 5 2 35 + 46 010  Ox 
@ 0 0 277 - 501 13 5 0 40 - 45 5 3 1 46 - 55 7 5 2 43 + 51 410 0x 
8 0 0 424 - 351 14 5 0 22 + 19 6 3 1 75 + 65 9 5 2 66 + 56 6 10 0x 

10 0 0 16 + 32 0 6 0 32 - 28 7 3 1 206 -- 205 0 6 2 172 - 172  8 1 0  Ox 
12 0 0 83  + 68 2 6 0 51 - 71 8 3 1 38 + 54 2 6 2 73 - 56 6 0 l x  
16 0 0 41 + 32 4 6 0 49 + 55 1 4 1 128 + 99 3 6 2 30 - 50 3 3 lx 
1 1 0 452 + 387 5 6 0 26 - 38 2 4 1 47 - 76 7 6 2 100 + 87 9 ~ lx 
2 1 0 211 - 193 6 6 0 111 + 113 3 4 1 58 + 59 8 6 2 127 + 107 9 4 l x  
3 1 0 10 + 6 7 6 0 89 - 90 4 4 1 17 + 48 1 7 2 220 - 159 4 5 l :z  
4 1 0 88 - 102 8 6 0 24 - 6 5 4 1 95 - 89 5 7 2 40 + 54 5 5 lx 
6 1 0 71 + 115 12 6 0 37 - 47 6 4 1 168 - 147 7 7 2 92 + 93 7 5 lx 
7 1 0 280 - 263 13 6 0 23 + 26 7 4 1 ~4 - 53 9 7 2 35 + 45 8 5 Ix 
8 1 0 187 + 194 14 6 0 32 - 38 8 4, 1 84. - 80 5 1 0 x  13 + 4. 1 6 l x  
9 1 0 182 - 197 15 6 0 15 + 21 0 5 1 123 + 102 5 3 0 x  13 + 35 7 6 l x  

10 1 0 47 + 73 I 7 0 38 + 30 I 5 1 128 - 106 15 8 0x 1~ - 1 1 7 lx 
11 1 0 52 + 50 4 7 0 53 + 56 2 5 1 144 + 128 14 0 0x 13 + 6 2 7 lx 
12 1 0 33 - 49 13 7 0 37 - 42 3 5 1 68 - 52 18 0 0x 13 - 1 4 7 lx 
14 1 0 37 - 65 3 8 0 26 + 38 6 5 1 83 - 8:5 13 1 0x 13 + 18 6 7 lx 
15 1 0 37 + 51 5 8 0 65 + 64 9 5 1 64 + 57 10 2 0x 13 + 0 7 7 lx 
16 1 0 35 - 33 6 8 0 28 + 42 10 5 1 56 - 43 13 2 0x 13 - 22 4 0 2x 
17 1 0 35 + 23 7 8 0 28 + 21 2 6 1 21 - 27 14 2 0 x  13 + 24 8 0 2 x  

0 2 0 282 + 207 11 8 0 31 - 29 3 6 1 83 + 84 1 3 0 x  1~ + 7 10 0 2 x  
1 2 0 85  - 80  13 8 0 29 - 29 4 6 1 84 ÷ 80  7 3 0 x  13 - 1 "  16 .0 2 x  
2 2 0 111 - 105 14 8 0 27 - 17 5 6 1 18 + 18 13 5 0 x  13 - 0 2 1 2 x  
3 2 0 30 - 40 1 9 0 38 - 39 6 6 1 24 + 20 14 3 0 x  1"~ - 1 q 1 2 x  
4 2 0 19 + 14- 2 9 0 38 + 38 0 7 1 26 - 45 15 3 0 x  13 - 7 10 1 2 x  
5 2 0 21 + 35 4 9 0 82 + 81 3 7 1 129 + 95 17 3 0x 13 - 10 11 1 2x 
6 2 0 57 + 73 5 9 0 38 + 38 5 7 1 83 + 67 0 4 0x 13 + 38 14 1 2x 
7 2 0 24 + 41 6 9 0 23 + 17 2 0 2 88 + 121 7 4 0x I~ + 7 7 2 2x 
8 2 0 143 - 149 10 9 0 19 - 13 6 0 2 123 - 152 13 4 0 x  13 + 1 £ 2 2x  
9 2 0 83  + 112 12 9 0 26 - 22 12 0 2 71 + 66 15 4 0 x  13 - 5 10 2 2 x  

11 2 0 33 + 56 3 1 0 0  56 + 44 14 0 2 139 + 97 9 5 0 x  1~ - 10 12 2 2x  
12 2 0 33 + 31 5 1 0 0  24 + 28 1 1 2 88 + 96 11 5 0 x  1.~ - 12 6 3 2x  
15 2 0 39 - 46 7 1 0 0  21 - 15 3 1 2 115 + 95 12 5 0 x  13 + 24 7 3 2 x  
16 2 0 40 + 40 2 0 1 63 + 87 4 1 2 155 - 126 15 5 0 x  13 - 2 12 3 2 x  
17 2 0 46 - 46 4 0 1 445 + 468 5 1 2 240 - 237 1 6 0 x  13 - 49 1 4 2x  

2 3 0 58 - 74. 8 0 1 28 - 55 6 1 2 156 - 159 3 6 0 x  13 - 19 6 4 2 x  
3 3 0 244 - 200 10 0 1 68 + 31 7 1 2 85 - 92 9 6 0 x  1~ + 7 7 4 2 x  
4 3 0 55 - 46 12 0 1 63  - 54- 8 1 2 70 - 86 10 6 0 x  13 - 18  8 4 2x  
6 3 0 89 - 107 0 1 1 21 + 38 12 1 2 85 + 89 11 6 0x 13 ÷ 29 9 4 2x 
8 3 0 30 + 32 1 1 1 90 - 99 13 1 2 126 + 103 16 6 0 x  13 ÷ 9 13 4 2x  
9 3 0 30 + 43 2 1 1 41 - 48 0 2 2 152 + 174 2 7 0 x  13 + 6 1 5 2x  

10 3 0 97 + 110 3 1 1 115 + 119 1 2 2 126 - 131 3 70x 13 - 29 3 5 2x 
11 3 0 129 + 133 4- 1 1 155 - 160 2 2 2 250 + 261 5 7 0x 13 + 37 4 5 2x 
12 3 0 35 + 49 5 1 1 131 + 13_8 3 2 2 356 - 351 6 7 0x 13 - 16 8 5 2x 
16 3 0 37 - 4.1 6 1 1 53 - 69 4 2 2 110 - 109 7 7 0x 13 + I~ 10 5 2x 
18 3 0 35 -- 33 7 1 1 22 - 36 5 2 2 267 - 26.0 £ 7 0x 13 - 9 1 6 2x 
19 3 0 32 - 22 8 1 1 92 + 91 6 2 2 260 - 269 9 7 0 x  13 4 4 6 2 x  
1 4 0 249 - 213 9 1 1 107 + 97 9 2 2 55 + 77 10 7 0x 13 ~ 4 5 6 2x 
2 4 0 194- - 17]$ 10 1 1 114 + 125 11 2 2 111 + 82 11 7 0 x  13 - 8 6 6 2x  
3 4 0 399 - 322 11 1 1 ~ - 34 1 3 2 94 + 37 12 70x 13 - 15 9 6 2x 
4 ¢ 0 55 - 77 12 1 1 52 + 61 2 ~ 2 261 - 252 14 7 0x 13 + 4 2 7 2x 
5 4 0 163 - 152 13 1 1 47 - 58 ¢ 3 2 346 - 308 0 8 0x, 13 - 14 3 7 2x 
6 4 0 69 + 81 1 2 1 281 - 243 5 3 2 3~ - z18 1 B Ox 1~ - 16 4 7 2x  
8 4 0 30 + 37 2 2. 1 340 - 308 8 3 2 68  + 99  2 8 Ox 1~ - 26 6 7 2x  
9 4- 'J 1-03 + i29" 3 2 1 2 4  - 2 0  9 3 2 ~o - 62 4 8 0 x  13 + 19 8 7 2 x  

10 4 0 103 + 117 4 2 1 13 + 17 10 3 2 74 + 91 8 80x 13 + 2 10 7 2x 
11 4 0 61 + 66 5 2 1 17 + 35 11 3 2 9~ - 105 9 8 0 x  13 4. 13 
12 4 0 30  + 31 6 2 1 44  - 47 0 4 2 155 - 120  10 8 0 x  13 - 4 
14 4 0 39 - 38 7 2 1 75 + 87  2 4 2 8J + 81 12 @ Ox 13 - 19 

1 5 0 183 - 157 8 2 1 28 ,,t- 62 3 4 2 37 - 57 3 9 0 x  13 - 18 
2 5 0 295 - 217  9 2 1 78 + 78 4 ,I- 2 121 + 78 7 9 0 x  1", + 24 
3 5 0 73 - 70 10 2 1 68 + 63 5 I. 2 46 - 68 8 g Ox 13 - 9 
4. 5 0 190 - 165 11 2 1 18 + 22 10 ~ 2 83 - 91 9 g Ox 17; + 2 
5 5 0 225 + 184 12 2 1 56 - 65 11 $ 2 40 + 55 11 9 0 x  13 - 1 
6 5 0 95 - 123 0 3 1 261 - 216 12 4 2 35 - 53 1~ 9 0x 13 - 7 
7 5 0 96 + 95 1 3 1 115 - 111 2 5 2 37 + 41 1 100x 13 + 9 

F o i~ o 

I~ - 18 
1-'~ - 10 

• 13 + 7 
1~ + 8 
1=. - 17 
13 + 14 
13 4, 17 
13 + 7 
13 -- 17 
13 + 9 
13 - 11 
13 - 1 .°, 
1 3  - 2 2  
1"~ - 3 
13 + 9 
13 + 15 
13 - I 
1.=.. - 11 
13 -- 20 
22 - 1 
22 + 3:-) 
22 - 27 
22 + 1 
22 - ?4 
22 +, '~2 
22 + 42 
22 + 21 
22 + ;44 
22 + 2 
22 - 6 
22 + 0 
22 + 38 
22 - 30 
22 - ~4 
22 + 46 
22 + 13 
22 + 1 
22 + 30 
22 + 2b 
22 + 41 
22 + 19 
22 - 50 
22 + 30 
22 - 21 
22 + 32 
22 + 21 
22 + 5 
22 + I 
22 - 4 
22 + 44 
22 + 25 
22 + 20 
22 - 1 
22 - 24 
22 + ! 5  
22 - 4- 
22 - 14. 

4. D i s k u s s i o n  

Das Bild der Struktur  (vgl. Fig. 2 mid Tabelle 3) 
wird bestimmt durch [Ag4J6]~o-Doppelketten ]] [c]. 
Die Verbindung kann daher als Tetramethylammo- 
nium-hexajodo-tetraargentat bezeichnet werden. Die 
dodatome (in den Spiegelebenen mit z=  ¼ und z=  ~) 
umgeben die Silberatome (in z=O und z= ½) in Form 
etwas verzerrter Tetraeder, die fiber je drei Kanten 
miteinander verknfipft sind. Jedes Tetramethyl- 
ammoniumion hat, im Abstand yon etwa 4,7 A, je zwei 
dodatome dreier verschiedener Ketten als n~chste 
Naehbarn, die in Form eines verzerrten dreiseitigen 
Prismas angeordnet sind. Rechnet man zur n~ehsten 
Koordinationssphgre noch sechs (3 x 2) weitere Jod- 

Tabelle 3. Atomabs~nde 

Bezeichnung nach  
Fig. 2 

A g ( a ) - A g ( b )  8,03 A 
~(I)  2,77 
-J( i i )  2,92 
-J(IIa) 3,00 
- . l ( in)  2,82 

J(i)--.l(ii) 4,70 
--.l(IIa) 4,40 
--.1(III) 4,s4 
-,l(IIIa) 5,S3 

J(II)-.l(IIa) 5,09 
- J ( I I I )  4,38 

J ( I I a ) - J ( I I I )  4,76 

Bezeichnung nach 

Fig. 2 

J(I)-J(IIIb) 4,55 A 
- J ( I I c )  5,77 

J ( I I I b ) - J ( I I c )  5,78 
N(CHs)4+(a)--J(I) 4,73 

- J ( I I I b )  4,73 
- J ( Ic )  4,71 
- J ( I I I c )  4,71 
- J ( I I )  5,63 
- J ( I I l )  5,04 
- J ( Ib)  5,43 
- J ( I Ib )  5,34 
J(I Ic)  5,11 
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atome, so ergibt sich die Koordinationszahl 12 
( = 6 + 6 ) .  Fiir sich betrachte~, bilden die N(CHa) +- 
Ionen eine in der c-Richtung gestauchte hexagonale 
Kugelpackung. Dieses Strukturmodell steht in vSlli- 
gem Einklang mit den makroskopischen Eigen- 
schaften. 

0 
O o  

(!;F,; o (£, 0 QOQ 
'. ] 

Q 
-----,....0 ,.-~-.~ 0 i" ..... " 

[ I I I  ) 
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"" " ,"ih ® """  
@ 

lf*'%: Q 

, ..... ' o C )  
0.o 0 

© 
.°-. 0 

(--- 0 , - ' .  I I 

',,._., 0 o 0 
'.. _,J 

r ( 0  0 o ..... 
N(CH3)~+ ] Ag 

~=~ ~=~ ~=¼ ~=~ ~=0;½ 
Fig. 2. Schematische Projektion der Struktur yon 

Tetramethylammonium-Disilberjodid [] [001]. 

Analoge Doppelketten wie das N(CHs)4Ag2J3 ent- 
halten auch die yon Brink, Binnendijk & van de 
Linde (1954) untersuchten Strukturen des CsCu2C18 
und des CsAg2J3. Interessant ist insbesondere ein 
Vergleich der beiden Ag-J-Komplexsalze. Beim 
CsAg2J8 bestehen noch unpolare Verkniipfungen ver- 
schiedener Ketten, kenntlich an stark verkiirzten 
Bindungsabstiinden J - J  (---4,1 A) und einem optisch 
negativen Verhalten. Diese Koppelung wird durch 
die sehr viel grSsseren N(CHs)+-Kationen (Ionen- 
radius r >~ 2,31 / l  gegeniiber r=1,65 A fiir Cs +) 
vSllig aufgehoben. Der Gitterverband I c ist im 
N(CHa)aAg~J3 nur noch durch heteropolare Kr~fte 
bestimmt; demgemi~ss stehen die Ketten nicht mehr 
mit ihren Ag-Ebenen parallel, sondern sind in Lagen 
minimaler elektrostatischer Energie eingeschwenkt. 
Die Ketten selbst erscheinen beim iN(CH3)4Ag2J3 
gegeniiber einer idealen Tetraederanordnung in der 
c-Richtung gedehnt, daneben sind insbesondere die 
Abstande der mittelstandigen J-Atomen (II) ver- 
gr6ssert. Diese Anordnung gewi~hrleistet offenbar eine 
verstarkte elektrostatische Wechselwirkung mit den 
grossen Kationen. Beim CsAg2J3 diirften neben diesem 
Einfluss auch die J-J-Bindungen zu den Nachbar- 
ketten massgebend sein, besonders fiir die Ketten- 
verkiirzung II c. 

In Tabelle 4 sind die wichtigsten Bindungswinkel 
innerhalb der Ketten yon I~(CHs)cAg2J3, CsAg2Ja und 
CsCueCls (berechnet nach Brink, Binnendijk & van 

Tabelle 4. Bindungswinke l  im  Tetraeder 

Bezeichnung nach 
Fig. 2 CsAg~Ja* CsCugCla* N(CH3)4Agg.Js 

J(I)-Ag(a)-J(II) 103,9 ° 111,1 ° 111,4 ° 
-J(IIa) 112,8 105,9 99,3 
-J(III) 115,4 117,7 120,0 

J(II)-Ag(a)-J(IIa) 105,1 104,7 118,6 
-J(III) 116,9 105,9 99,5 

J(IIa)-Ag(a)--J(III) 105,2 111,1 109,7 
J(II)-J(IIa)-J(II)' 85,8 80,5 86,1 
* Nach Brink, Binnendijk & van de Linde (1954) berechnet. 

de Linde) aufgenommen. Die Abweichung yon einer 
idealen Tetraederkette ist bei der N(CH3)+-Verbindung 
am grSssten, die Dehnung der Kette ][ c betr/~gt hier 
+15,0% (bezogen auf 7-AgJ), dagegen - 3 , 7 %  beim 
CsAg2Jz und +3 ,9% (bezogen auf CuC1) beim 
CsCu~Cla, das damit zwischen den beiden Silber- 
komplexen steht, t:~bereinstimmend damit ist der 
Gang der Radienquotienten der grossen Ionen: 
rN(c~r3)4+/rz- = 1,05 ; rcs+/rcl- = 1,00; rcs+/rj - = 0,75. 

In der Reihe der Silberjodidkomplexe ist mit stei- 
gendem Kationenradius eine Zunahme des hetero- 
polaren Charakters auch irmerhalb der Komplexe zu 
beobachten, kenntlich an einer Zunahme der mittleren 
Ag-J-Absti~nde. 

(fl-AgJ: 2,81 ~ ;  CsAg2Js: 2,85 X; N(CHs)¢Ag2Ja: 
2,s8 A), 

der mittleren J-J-Abst~nde 
(fl-AgJ: 4,58 A; CsAg2J3:4,65 A; N(CH3)cAg~J3: 

4,70 h), 
und einer Abnahme der mittleren Ag-Ag-Entfer- 

nungen 
(fi-AgJ: 4,58 A; CsAg2J3:3,12 J~; N(CH3)aAg2J3: 

3,03 A). 
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