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Zusammenfassung

Rotes LigNi (NH,), , - NH; kristallisiert bei Raumtemperatur aus fliissigem NH; in druckfesten
Glasapparaturen bei der Umsetzung von LiNOj; bzw. LiCl oder LiBr mit Na,Ni(NH),.
Analog entstehen orangefarbene Kristalle von Cs;Ni(NH,), -NH; aus CsNH; und Ni(NH,),.
Rontgenographische Untersuchungen ergaben:

LigNig(NHp)i, 'NHg: Prna2;; Z=4; a=16,344(3) &; b=12,310(2) 4; ¢=8,113(2) A;
p(x8)=1,942 g cm™?; Z(Fy® > 30(F,?)) =944; Z(Variable)=157; R/R,=0,059/0,072.
Cs,Ni(NH,),-NHgs: P2,/c; Z=4; a=9,553(3) A b=8,734(3) A; ¢=14,243(3) A;
B=129,96(3)°; p(r6)=2,960 g cm™3; Z(Fy?>30(F,%))=1488; Z(Variable)=73; R/R,
=0,045/0,052.

Darstellung, thermische Eigenschaften, IR-spektroskopisches Verhalten und Kristall-
strukturen der Verbindungen werden mitgeteilt und vergleichend mit Ni(NH,), sowie
weiteren Amidoniccolaten(Il) diskutiert.

Abstract

The red substance LizNi (NH,),, - NH; crystallizes from liquid ammonia at room temperature
when LiNO;, LiCl or LiBr reacts with Nay,Ni(NH;), in a pressure-resistant glass vessel.
A similar reaction between CsNH, and Ni(NH,), gives orange crystals of Cs,Ni(NH,),-NH;.
X-ray investigations gave the following data:

LigNig(NH),, -NH,: Prna2;; Z=4; a=16.344(3) &; b=12.310(2) &; c=8.113(2) &; p(X-
ray)=1.942 g em™?; N(F,?> 30(F,2)) =944; N(variable)=157; R/R,=0.059/0.072.
Cs,Ni(NH,),-NH;: P2,/c; Z=4; a=9.553(3) &; b=8.734(3) 4; c=14.243(3) A;
B=129.96(3)%; p(X-ray)=2.960 g cm™3; N(F>30(F,?))=1488; N(variable)=73;
R/R,,=0.045/0.052.

The synthesis, thermal behaviour, IR spectroscopic characteristics and crystal structures
of the compounds are reported and comparisons made with Ni(NH,), and other amido-
nickel(Il) compounds.

1. Einleitung

Wir haben in mehreren Arbeiten iiber Amide von Ni?* berichtet [1-3].
Amidoniccolate(Il) mit Kalium und Rubidium kristallisieren als ungewshnliche
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Einlagerungsverbindungen des Typs MNi(NH,), yMX:-2MNH,, wobei X~
Halogenid-, Amid- oder Cyanidionen (aus den Edukten) entspricht und in
hexagonal prismatischen Protonenkifigen von NH, ~-Ionen die Atomanordnung
stabilisiert [1]. Mit Réntgenpulver- und IR-Methoden wurde fiir Caesium ein
isotypes Amidoniccolat(II) nachgewiesen [2].

Im Unterschied zu den bisher skizzierten Verbindungen ermittelten wir
fiir Ni(NH,), isolierte, iiber H-Briicken verkniipfte Nig(NH,),2-Baueinheiten
[3] und fiir Na,Ni(NH,),-2NH; eine Verbindung, die sich in ihrer Atom-
anordnung formal von der des Ni(NH,), durch Substitution von Nickel durch
Natrium ableiten lasst [4].

Uns interessierte nun, ob mit Lithium ebenfalls ein Amidoniccolat(Il)
darstellbar ist. Bisher sind einige ternire Amide der schwereren Alkalimetalle
mit Lithium charakterisiert worden: LiNay,(NH,); [51], LisNa(NH,) 4, Li;Na(NH,)g
[6], KLi3(NHy),4, KLi(NHz)g [7], KLi(NH;),, KoLi(NH;)3 [8], CsLi(NHy), [9],
CsLi(NHg)s {10] und Li,Rb(NH,)3, LiRbs(NH,); [11]. Des weiteren ist ein
AlLi(NH,), bekannt [12].

Da LiNH; in flissigem NH; wenig loslich ist, ergeben sich bei der
Priparation von terndren Amiden mit Lithium hiufig Schwierigkeiten, die bei
der Darstellung eines Li-amidoniccolates(Il) zu iiberwinden waren.

Ausserdem interessierte uns, ob unter anderen préiparativen Bedingungen
z.B. mit KNH,, RbNH, bzw. CsNH, und Ni(NH,), als Edukte noch ternire
Amide anderer Zusammensetzung als oben angegeben zu erhalten sind. Dies
gelang uns jedoch nur mit Caesium.

2. Darstellung von Amidoniccolaten(II) mit Lithium bzw. Caesium

LiNOj, LiCl oder LiBr reagiert mit Na,Ni(NH,), im Molverhéltnis 3:4 in
zweischenkligen druckfesten Glasgefidssen bei Raumtemperatur in fliissigem
NH; z.B. nach

3LiNO; + 4Na,Ni(NH,), + NH; == Li;Niy(NH,),; - NH; + 3NaNQ; + 5NaNH,

Dabei entstehen rote Einkristalle von LizNi,(NH,),, - NH; mit Kantenldn-
gen<1 mm. Die Verbindung lisst sich feinkristallin auch durch Umsetzung
von LiCl mit K,Ni(NH,), - xKNH, [13] im Molverhiltnis (8 +x):4 unter sonst
gleichen Bedingungen erhalten:

(8 +x)LiCl + 4K,Ni(NH,),, - xKNH, + NHj

Kristalle des lithiumreicheren Amidoniccolates Li,Ni,(NH,),, - NH; bilden
sich ausgehend von LiNH, und Ni(NH,), im Molverhiltnis 1:1. Welches der
beiden Amid—Ammoniakate sich bei den Umsetzungen bildet, hingt stark von
den Loslichkeiten der Edukte und wenig von deren Molverhiltnis ab.

Alle Versuche, KNH, und RbNH; mit Ni(NH,), im Molverhiltnis von 2:1
bis 0,2:1 in fl. NH; miteinander reagieren zu lassen, fiihrten zu den bekannten
Produkten MyNi(NH,),-MNH, [13] und nicht zu einem Amidoniccolat ohne
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zusitzlich eingelagertes Alkalimetallamid. Im Falle des Caesiums bilden sich
hingegen Kristalle von Cs,;Ni(NH,),- NHj.

Die festen Edukte und LizNi,(NH,),, - NH; bzw. Li;Ni,(NH,),, - NH; liessen
sich in einem Handschuhkasten unter Argon {14] handhaben. Cs,Ni(NH,), - NHg
hingegen spaltet so leicht NH; ab, dass es in einer speziell konstruierten
Abfiillapparatur [4] unter einem definierten NH3-Druck aufgearbeitet werden
musste. Als Edukte dienten: NHg (99,999%, Fa. Air Liquide, Disseldorf),
Natrium (99,9%), NiSO,-6H,0 (p.a.) und NH,SCN (p.a., alle Fa. E. Merck,
Darmstadt), Kalium (purified, Fa. Baker Chemical Co., Phillipsburg, NY,
U.S.A)) zur Darstellung von Na,Ni(NH,), [4] und K,Ni(NH,), - 2KNH, [13]
sowie Lithium (99,9%, Fa. Ventron, Karlsruhe), Caesium (99,98%, Fa. E.
Merck), LiNO; (99,999%), LiCl (99,99%), LiBr (99,995%, Fa. Aldrich, Stein-
heim) zur Darstellung der Li- und Cs-Verbindungen.

Wegen der geringen Loslichkeit von LiNH, in fliissigem NHj3 bei Raum-
temperatur kénnte man versucht sein, gréssere Produktmengen bzw. voll-
stindige Umsetzungen zu terndren Lithiumamidoniccolaten bei hohen Tem-
peraturen in Autoklaven zu erreichen. Oberhalb ca. 100 °C zersetzen sich
aber die terniren Nickelamide selbst unter hohem NHs-Druck. Daher ist es
zweckmaissig, alle Reaktionen bei Raumtemperatur durchzufiihren. Die festen
Edukte (Nickel- und Lithium- bzw. Caesiumkomponenten) werden getrennt
in zwei Schenkel einer Glasapparatur eingefiillt und NH; einkondensiert.

Na,Ni(NH,), 16st sich gut mit tiefroter Farbe, K,Ni(NH,), - ¥kKNH, weniger
gut mit orange-roter Farbe in NH;. Nach Eingiessen der farblosen Lésung
von LiNO; (Loslichkeit 244 g pro 100 g fl. NH;, 25 °C) [15], LiCl (L. 2,8
g pro 100 g fl. NHj, 20 °C) bzw. LiBr (L. 1,3 g pro 100 g fl. NH;, —35
°C) [16] in eine rote NayNi(NH,),-Losung scheiden sich innerhalb von Tagen
tiefrote, sdulenférmige Einkristalle von LisNiy(NH.);;-NH; ab. Die Ldsung
bleibt rot. Die Verbindung ist gut in fliissigem NHj3 16slich. Sie kann daher
auch nach vollstindiger Reaktion nicht von ebenfalls gut 16slichen Neben-
produkten extraktiv getrennt werden. Mikrokristallines, phasenreines
Li;Niy(NHy),, - NH; entsteht nach dem Eingiessen einer farblosen LiCl-Lésung
in die orange-rote Suspension von K;Ni(NH,), - #KNH, und hiufigem Durch-
mischen im Ultraschallbad. Geht man von den bindren Verbindungen in Form
von LiNH,- und Ni(NH,),-Suspensionen aus, so firbt sich die iiberstehende
Lésung nach wenigen Tagen und hidufigem Durchmischen orange, und kleine,
orangefarbene, sehr diinne Plittchen einer Li-reicheren Verbindung von
Li;Nis(NH,),o- NH; kristallisieren aus. Giesst man eine gelbe CsNH,-Losung
in eine Ni(NH,),-Suspension, so farbt sich die iiberstehende Lésung innerhalb
von Tagen bei hiufigem Durchmischen orange. Aus ihr kristallisieren grosse,
orangefarbene Plittchen von schwerléslichem Cs,Ni(NH,),-NHj aus.

Ein Trennen von Produkt und Nebenprodukten (bzw. Edukten) unter-
schiedlicher Léslichkeit wird durch mehrmaliges Dekantieren der iiberste-
henden Lésung und Zuriickdestillieren von NH; erreicht. Durch Einfrieren
von NH; auf der Seite der Nebenprodukte bzw. Edukte wird das
Amid—Ammoniakat vom Losungsmittel befreit und der Steg zwischen beiden
Schenkeln abgeschmolzen.



196

ZLIT'0 eze 15%0°0 302
v 4 L91T'0 99171°0 309 8v10'0 0%
9911‘0 €20 LT 0% 8¥¥0°0 9v$0°'0 138
3VP0'0 10
) 17%0°0 083
9L01'0 t4%4
£L01°0 8474 g g £270'0 82700 3I1
9 g 120T°0 2LOT‘0 452
L901°0 190 29€0°'0 200
9901‘0 053 6 o1 85€0°0 89£0°0 00¥
LGE0°0 03¢
0901°0 €32 99€0°0 . 122
6 o1 GGOT°0 L5010 €18 6 o1 12200 T€€0°0 ﬁ e
35010 129
Tt o1 wwmmhw 2v20'0 A mwm
0960°0 31g
€ g €760 0 €V60°0 €lg L o1 6120°0 2220°0 112
¥£60'0 19
0g 09 mw%am €810°0 ,M houtd
L1600 1§44
S1600 ¢ge 9¢ 08 29100 1S10°0 184
o1 S1 11600 11600 0€8
¥060°0 £0% 6210°0 . 110
96800 109 68 06 82100 0g100 ﬁ 018
g2 og 6800°0 1600°0 002
94800 . 23
9 “ 9L800 L2800 el 00T 00T 19000 £9000 ort
q r yosa8 T uﬁ@ NEW wad 2} Nﬁum "y 129 \r yasa3 'y ..op@ NEW wad © NEW Py

SHN - ""(PHN)YINSIT uoa Sururergeipiaang souro Sunjomsny
I IT139VL



197

¥ (£)901'8=2 'y (P)pee'3T =q 'Y (6)E0E'9T =P :USNIEISUOIIMNID {IgDug dddnigumey 'SPOYRN-STUEUMEnS BUNYENS-OY N,

G 01

14! 0g

8 a1

8€S1'0
LESTO

0LYIO
29%1°0

L9¢€1°0
19€1°0

83%€1°0
€2¢e1°0

PLZT0
3L21'0
8921°0

GggI1'o
29310
L¥21'0

88I11°0
8811°0
$8T1T1°0
8LIT0

GesI‘o

Z9¥1'0

12810

€2E1°0

89210

6¥31°'0

gg811‘0

18l
¥0g

£€8
(453

14 4
(44°)

ivs
(45
16¢

£€3
0cL
1€9

ge1
(444
ovg
0sE

01

6%

o1

(021

ov

o1

90800
S080°0
S080°0
£080°'0
0080°0

03L0°0
61L0°0
G100
v1L00

L¥90°0
£¥90°0

80900
¥090'0
20900

0%50'0
1£50°0

06%0'0
L8%00

¥9v0°0

2080°'0

S1200

Z2v90°‘0

1090'0

S¥50°0

0€30°0

G8v0'0

99¥0°‘0

(

[§4°]
009
|84
(454
1§54

(444
(449
023G
0vg

ov1
188

(449
|44
clg

égl
182

¢lg
(884

gl



198

Im Gegensatz zu den Lithiumverbindungen zersetzt sich die Caesi-
umverbindung bei Raumtemperatur auch im geschlossenen Substanzrohr unter
NHj-Abspaltung. Daher ist das Isolieren von Einkristallen nach der fiir
Na,Ni(NH,), - 2NH; entwickelten Methode [4] zu empfehlen.

Auch durch Variation der Eduktverhiltnisse lassen sich réntgenographisch
in den Systemen Li—Ni~NHj; und Cs—Ni—NH; keine weiteren terniiren Phasen
nachweisen.

3. Rontgenographische Untersuchung

Prizessionsaufnahmen an Einkristallen (Mo Kea-Strahlung) liefern fiir
LigNi,(NH,);; -NH; und CsgNi(NHy),-NH; Metrik und Bravaistyp. Bei
LigNiy(NH,);;-NH; fiihren zonale Ausléschungen mit Okl:k+1=2n und
hOl:k=2n zu den Raumgruppentypen Pram (2Pnma) und Pnrna2,. Die
Schichtaufnahmen von Cs,Ni(NH,),-NHj zeigen die zonalen und seriellen
Ausléschungen hOlil=2n und 0kO:k=2n. Hier ergibt sich eindeutig der
Raumgruppentyp P2,/c.

Beide Verbindungen zersetzen sich beim Zerreiben im Mérser. Fiir die
Anfertigung von Pulveraufnahmen wurden geeignete Priparate in Réntgen-
kapillaren durch Aufkondensieren von NHg auf zerriebene Proben dargestellt.
Nach dem Ablassen von iiberschiissigem NHj; wird das Kapillarrohr abge-
schmolzen.

Von beiden Substanzen wurden Debye—Scherrer-Aufnahmen nach Strau-
manis angefertigt. Diejenigen von Li3Ni,(NH,),;-NH; liessen sich ortho-
rhombisch primitiv mit den Gitterkonstanten a=16,303(9) &; b=12,334(4)
A und c=8,105(3) A indizieren, diejenigen von Cs;Ni(NH,),-NH; monoklin
primitiv mit den Gitterkonstanten a =9,556(3) A; b=8,729(5) A; c=14,251(8)
A und B=130,01(4)°. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Auswertung von
Pulverdiagrammen (Cu Kea-Strahlung).

Wegen der nur sehr kleinen, in geringen Mengen erhiltlichen Kristalle
der Li-reicheren Verbindung Li,Ni,(NH,):2-NHs sollen neben quantitativen
Analysen auch Volumenbetrachtungen anhand von Daten aus Prizessions-
aufnahmen zur Charakterisierung dienen: man findet mit ¢ =8,70 A; b=15,36
A; c=13,30 Aund B =90° dhnliche Gitterkonstanten wie bei der lithiumérmeren
Phase. Die systematischen Ausléschungen hOl: h+1=2n und 0kO: k=2n
lassen auf den Raumgruppentyp P2, /n schliessen. Es ergibt sich ein um 146
As grosseres Elementarzellvolumen fiir die lithiumreichere Phase, das sich
wie folgt interpretieren ldsst: in Tabelle 3 sind die dafiir benétigten Volu-
meninkremente der Ionen [17] aufgelistet.

Der zusiitzliche Einbau von 4LiNH, (4x 2,5 A3+4x 33,6 A=144,4 43)
erklirt das gefundene Volumen deutlich besser als der Einbau von 4NHj;
(4%29,8 3=119,2 A%, der zu einem ebenfalls denkbaren
“LizNis(NHy),, - 2NH;” fithren wiirde.

Die zu geringe Grosse und zu schlechte Qualitdit — Neigung zum Ver-
zwilligen ldngs [100] — lassen keine rechnergestiitzte Sammlung und Aus-
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TABELLE 3
Volumeninkremente in 42

Li* 2,5 [17]

Na* 10,8 [17)

Ni%+ 3,3 [17]

NH,~ 33,6 (aus Ni(NHp), [3])

NH, 29,8 (aus Na,Ni(NH,),-2NH; [4])
TABELLE 4

Messtechnische und kristallographische Daten zur réntgenographischen Strukturbestimmung
an LigNiy(NHz),,-NH; und Cs,Ni(NHy),-NH;

LigNi,(NH,),, -NH, Cs,Ni(NH,),-NH;
Strahlung Mo Ko Mo Ko
Monochromator Graphit Graphit
Kristallgrésse 0,12x0,12%x0,5 mm?® 0,05%0,35x0,4 mm?
1/ 0,22 mm 0,051'mm
Messbereich 2°<0<30° 1°< @< 33°
O0ghg21 —-l4<h<l4
0<k<16 —13<kx13
—11<ig1l O<ig2l
Gitterkonstanten a=16,344(3) A a=9,653(3) A
b=12,310(2) A b=8,734(3) &
c=8,113(2) A c=14,243(3) A
B=129,96(3)°
Volumen v=1631 A® V=910 A®
Formeleinheiten Z=4 Z=4
Dichte, réntgen. 1,942 g cm™® 2,960 g cm™3
Raumgruppe Pra2, (Nr. 33) P2,/c (Nr. 14)
Z(F,) i.d. asymm. Einheit 2512 3634
davon mit (Fo?)> 3a(F,)? 944 (0,15 <sin ©/A<0,6) 1488 (0,1 <sin ©/A<0,7)
Zahl der Variablen 167 73
R-Werte: R/R,, mit w=1 0,059/0,072 0,045/0,052
max. Restelektronendichte <1,18 e A3 <1,47 e A3

wertung von Intensititsdaten zu. Die bei analoger Aufstellung der Elemen-
tarzellen beider Li-Phasen dhnlichen Reflexmuster sind jedoch ein weiteres
Indiz dafiir, dass wesentliche Strukturmerkmale iibereinstimmen sollten.

Intensitiitsdaten der beiden Titelverbindungen wurden auf einem Vier-
kreisdiffraktometer (CAD 4, Enraf-Nonius, Delft, NL) gesammelt. In Tabelle
4 sind messtechnische und kristallographische Parameter angegeben.

Die Auswertung der Messdaten erfolgte im Fall der Li-Verbindung mit
dem Programmsystem SHELXTL-Plus [18] auf einer Microvax II (Fa. Digital
Equipment, Miinchen) und fiir die Cs-Verbindung mit dem ‘‘Structure De-
termination Package'’ [19] auf einem PDP 11/34 Rechner der gleichen Firma.
Die Losung der Struktur erfolgte jeweils nach der Schweratommethode iiber
Pattersonsynthesen mit nachfolgenden Differenzenfouriersynthesen: nach iso-
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troper Verfeinerung der Temperaturparameter betrug der R-Wert 10,1% fiir
LigNig(NH,);, -NHg und 7,9% fiir Cs,Ni(NH,),-NH;. Nach Verfeinerung der
Koeffizienten anisotroper Temperaturparameter — mit Ausnahme von Lithium
— sanken die R/R,-Werte auf 0,059/0,072 bzw. 0,045/0,052. Uber an-
schliessende Differenzenfouriersynthesen liessen sich die Lagen der H-Atome
nur teilweise bestimmen. Bei LizNiy(NH5),, - NH; miissten Lage- und isotrope
Temperaturparameter fiir 25 H-Atome bei gleichzeitig geringer Zahl von
Messwerten bestimmt werden. Bei der Cs-Verbindung ist der Streuanteil des
Wasserstoffs zu gering, so dass hier ebenfalls nur etwa die Héilfe der H-
Atomlagen ermittelt werden konnte. Tabelle 5 enthilt die Ergebnisse der
Bestimmung von Lage- und isotropen Temperaturparametern — ohne Be-
ricksichtigung der H-Atome fiir beide Verbindungen — und Tabelle 6 Koef-
fizienten von anisotrop verfeinerten Temperaturfaktoren.

TABELLE 5

Ergebnis® der Bestimmung von Lage- und isotropen Temperaturparametern fiir (a)
LizNig(NH,);,-NHz und (b) Cs,Ni(NH,),-NH;

Atom x y z B (4%

(@) LisNiy(NH,),,-NHy; allg. Lage 4a in Pra2,

Ni(1) 0,0945(2) 0,2196(2) 0 2,08(5)
Ni(2) 0,1822(2) 0,0300(3) 0,1020(4) 2,36(5)
Ni(3) 0,1990(2) 0,1924(3) 0,7104(4) 2,43(6)
Ni(4) 0,0957(2) 0,0104(3) 0,7917(4) 2,33(5)
N 0,148(1) 0,338(2) 0,126(3) 3,0(5)
N(2) 0,099(2) 0,122(2) 0,188(2) 3,3(5)
N3 0,232(1) 0,445(2) 0,502(2) 2,9(4)
N(4) 0,117(1) 0,293(2) 0,789(3) 3,2(5)
N(5) 0,351(1) 0,388(2) 0,191(3) 3,1(5)
N(6) 0,117(1) 0,107(2) 0,606(3) 3,3(5)
N(7) 0,026(1) 0,120(2) 0,889(3) 2,2(4)
N(®) 0,282(1) 0,097(2) 0,644(2) 2,7(4)
N(9) 0,387(1) 0,436(2) 0,510(3) 3,1(4)
NQ10) 0,264(1) 0,123(2) 0,194(2) 2,6(5)
N(1D 0,282(1) 0,272(2) 0,831(2) 3,1(56)
N(12) 0,433(2) 0,094(3) 0,948(6) 6,3(9)
Li(1) 0,259(3) 0,271(4) 0,068(6) 3,2(9)
Li(2) 0,240(3) 0,446(3) 0,245(5) 2,7(8)
Li(3) 0,309(3) 0,103(4) 0,921(6) 3,0(8)
(b) Cs,Ni(NH;), -NHj; alle Atome in 4e in P2,/c

Cs(1) 0,0204(1) 0,9628(1) 0,30516(7) 3,37(2)
Cs(2) 0,7775(1) 0,2504(1) 0,37356(7) 3,37(2)
Ni 0,2786(2) 0,1698(2) 0,6135(1) 2,46(3)
N(D 0,177(1) 0,276(1) 0,4635(8) 3,0(2)
N(2) 0,391(1) 0,481(1) 0,0811(8) 3,1(2)
N(3) 0,366(1) 0,438(1) 0,2609(9) 3,5(3)
N(4) 0,154(1) 0,309(1) 0,6446(9) 3,6(3)
N(5) 0,331(2) 0,690(2) 0,418(1) 4,9(4)

*Standardabweichungen in Klammern.
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TABELLE 6

Ergebnis® der Verfeinerung von Koeffizienten anisotroper Temperaturfaktoren fiir (a)
LigNi,(NH,),, NH; und (b) Cs;Ni(NH,),-NH;

Atom Un Us2 Uss Uje Us Uss

(@) LigNiy (NH,),,-NHy: Uy in 102 A2

Ni(1) 3,3(1) 3,1(1) 1,5(1) 0(2) 0,1(1) ~-0,4(1)
Ni(2) 4,5(2) 3,3(1) 1,2(1) —-0,2(2) 0,5(1) 0,6(1)
Ni(3) 4,5(2) 3,7(2) 1,0(1) 0,2(2) 0,2(2) 0,5(1)
Ni(4) 3,1(1) 3,9(2) 1,9(1) —-0,4(2) 0,1(2) 0,9(1)
N(1) 5(1) 4(1) 3(1) o(1) 1(1) -2(1)
N(2) 7(1) 4(1) 1,0(9) o) -1(1) 0,6(9)
N(3) 5(1) 5(1) 1,2(8) (D) o) 2(1)
N(4) 6(1) 3(1) 4 2(1) 1(1) 2(1)
N(5) 1,9(9) 4D 5(1) 1,4(9) o) - 1)
N(6) 4(1) 6(1) 2(1) ~1(D) -1 1(1)
N(7) 1,9(8) 1,7(9) 5(1) 1,3(9) o(L) —-1,5(8)
N(8) 5(1) 41 1,6(9) (11¢)) ~1(1) 0,9(9)
N(9) 5(1) 3(1) 3(1) 0(1) 0(1) (1)
N(10) 5(1) 40 0,6(9) 0(1) 0(1) 1(D)
N(11) 7(1) 3(1) 1,8(9) 0(1) -2(1) -0,1(9)
N(12) 6(2) 7(2) 10(3) -1(2) ~1(2) 1(2)
(b) Cs;Ni(NHy)y-NHy: Uy in 10° A?

Cs(1) 44,1(2) 42,1(4) 40,1(2) -1,2(3) 26,4(2) -7,7(3)
Cs(2) 42,1(2) 31,1(3) 54,9(3) 1,4(3) 31,1(2) 1,5(3)
Ni 30,6(5) 28,6(7) 29,0(5) —17,6(6) 16,7(3) -2,0(5)
N(1) 41(3) 41(6) 35(3) —4(4) 25(2) 5(4)
N(2) 43(3) 43(6) 47(3) 0(4) 35(2) —-2(4)
N(3) 41(4) 41(6) 34(4) 7(4) 17(3) -1(4)
N(4) 56(4) 36(6) 59(4) —4(4) 43(2) —-10(4)
N(5) 48(5) 62(8) 60(5) 5(6) 27(3) —-9(6)

®Standardabweichungen in Klammern.

Die Struktur von LigNis(NH,),, -NH; lisst keine Verfeinerung in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe Prnma zu.

4. Analytische und thermochemische Untersuchungen

Die Zusammensetzungen von LizNiy(NHy),;-NH3z und Cs,Ni(NH,), NH;
wurden komplexometrisch (Ni-Gehalt [20]), flammenphotometrisch (Li- und
Cs-Gehalt mit dem Spektralphotometer Modell 1248 der Firma Beckmann,
Miinchen) und durch Verbrennungsanalyse (N- und H-Gehalt mit dem Ele-
mental Analyser 1106 der Firma Carlo Erba, Mailand) bestimmt. Die Sté-
chiometrie des nur in geringen Mengen erhiltlichen Li,Nis(NH,); - NHg wurde
analog zu oben nur iiber den Li-, N- und H-Gehalt ermittelt. Tabelle 7 stellt
berechnete und gemessene Werte gegeniiber.

Thermochemische Untersuchungen an LigNis(NHs);; - NH;, KoNi(NH,),-
a2KNH,, Rb,Ni(NH,),-2RbNH, [13] und Cs,;Ni(NH,),-NH; dienten haupt-
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TABELLE 7

Ergebnisse® quantitativ analytischer Untersuchungen an LizNiy,(NH,),, - NHj, Li,Ni,(NH,),,-NH;
und Cs,Ni(NH,),-NH;,

LisNi4(NH2)11 -NHy LigNiy(NHy),»- NH, Cs,Ni(NHy), -NH;
Gemessen Berechnet Gemessen Berechnet Gemessen Berechnet
Li 4,8 4.6 5,6 5,9
Cs 65,9 65,5
Ni 52,0 52,3 - 49,8 14,7 14,5
N 37,4 37,4 38,3 38,6 17,0 17,3
H 5,6 5,6 5,5 5,8 2,8 2,7

®Alle Angaben in Gew.%.

TABELLE 8

Ergebnisse der Auswertung von DTA/T'G-Messungen an Ni(NH;), und mehreren ternidren Amiden
und Amid—-Ammoniakaten des Nickels

Zersetzungs- Temperatur der  Masseverlust = Erwarteter

temperatur Am-Bestimmung Am (%) Masseverlust

¢C) 0 Am (%)
Ni(NH,), 120 175 27,4 30,1
LisNiy(NH,),, -NHy 135 170 27,9 28,1
Na,Ni(NH,), 100 170 16,0 16,2
K, Ni(NH;),-0,23KNH, 125 170 12,2 12,7
Rb,Ni(NH,),-0,33RbNH, 125 170 8,0 8,3
Cs,Ni(NH,),-NHj3 120 170 10,8 10,9

sichlich der Bestimmung von Temperaturbereichen, in denen Alkalimetall-
nickelnitride existieren konnten.

Tensimetrische Messungen beim thermischen Abbau von Ni(NH,), [3]
und Na,Ni(NH,), - 2NH;, [4] wurden durch Differentialthermoanalytische (DTA/
TG)-Messungen (Vakuum Thermoanalyser TA 1 der Firma Mettler Instrumente
AG.) im Temperaturbereich von 20-250 °C erginzt. Alle tensimetrisch er-
mittelten Zersetzungsstufen von Ni(NH,), und Na,Ni(NH;), konnten auch
anhand der DTG-Messungen erfasst werden. Lediglich die Zersetzungs-
temperaturen liegen aufgrund unterschiedlicher Aufheizraten
(2 K min~! gegeniiber 10 K pro Tag im Tensieudiometer) um ca. 20 K
hoher.

Ander Li-, K-, Rb-und Cs-Verbindung wurde daher mit DTA /TG-Messungen
unter Argon-Atmosphire mit Aufheizraten von 2 K min ! im Temperaturbereich
20-300 °C begonnen. Tabelle 8 gibt die Ergebnisse dieser und entsprechender
Messungen an Ni(NH;), und Na;Ni(NH;), wieder.

Bei allen Verbindungen findet man schon lange vor dem ersten thermischen
Ereignis eine schwache bis missig starke kontinuierliche Zersetzung. Dies
spiegelt sich im Verhalten der Substanzen bei der Aufbewahrung im ge-
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schlossenen Glasrohr wider. Auch hier tritt langsame Zersetzung unter Farb-
veridnderung ein.

Am Beginn des steilen Abfallens der TG-Kurven wurde die eigentliche
Zersetzungstemperatur ermittelt. Danach folgt jeweils ein kleiner Tempera-
turbereich, in dem der Zerfall von NigN, zu NizN + 3N, stattfindet. Am Ende
dieses Bereiches bei ca. 170 °C wurde jeweils der Masseverlust von mindestens
zwei bis dahin abgelaufenen Zersetzungsreaktionen bestimmt.

Die Masseverluste Am lassen auf folgende Bruttoreaktionen schliessen,
die wie Tabelle 8 zeigt, in guter Ubereinstimmung die gemessenen Am-Werte
erkliren:

Ni(NH,), — iNigN+4£NH;+ &N,

LigNi,(NH,),; -NHz —> 3LiNH, + 4G Ni;N +5NH; +5N;) + NH;
Na,Ni(NH,), —> 2NaNH, + 3 Ni;N +5NH; +§N,

K,Ni(NH,), - 0,23KNH, — 2,23KNH, +iNi;N ++NH; + ;N
Rb,Ni(NH,), - 0,33RbNH, —> 2,33RbNH, ++NisN +5NH; +; N,
Cs,Ni(NH,), -NH; —> 2CsNH, + (NigN +5NH; ++N;) + NH;

Ausgehend von den DTA/TG-Messungen wurden die Amide bzw.
Amid—-Ammoniakate nun im Tensieudiometer bei p(NHz)=0-1 bar und ca.
20 K unterhalb der ermittelten Zersetzungstemperaturen thermisch abgebaut.
Die entstandenen festen Reaktionsprodukte wurden réntgenographisch als
Pulver von Ni;N, bzw. NigN [3] identifiziert, wihrend die entsprechenden
Alkalimetallamide so nicht nachweisbar sind.

Offenbar lassen sich aus terndren Alkalimetallnickelamiden unter den
gewidhlten Bedingungen keine Alkalimetallnickelnitride darstellen. Die von
Sachsse und Juza [21] charakterisierte Phase Li;_,Ni,N mit 0<x<0,63
entsteht erst bei erheblich héheren Temperaturen von 560 °C aus LizN-, Ni-
Pulver und N,.

5. IR-spektroskopische Untersuchungen an LizNi,(NH,),;,-NH; und
082Ni(NH2)4 * NH3

Beide Titelverbindungen wurden schwingungsspektroskopisch mit der
Fourier-Transform-Infrarot (FTIR)-Methode (Fa. Bruker, FTIR-Spektrometer
113v) untersucht. Es wurden KBr-Presslinge nach der Sandwich-Technik [22]
angefertigt. Dabei diirfen die Amide nicht im Moérser verrieben werden, da
sie sich sonst zersetzen (s.0.). Die Raman-Methode kann nicht angewendet
werden. Beide Verbindungen werden im Raman-Laserlicht aufgrund ihrer
Eigenfarbe zerstort. Dies wurde schon mehrfach bei anderen Nickelamiden
[1, 3, 4] beobachtet.

Abbildung 1 zeigt Spektren und Tabelle 9 die Zuordnung der Banden
analog zu Ni(NH;), [3] und MNi(NH,), -yMX-2MNH, mit M=K, Rb, Cs [1].

Eine Unterscheidung der Wellenzahlen von Valenz- und Deformations-
schwingungen fiir NH, ~ und NHj ist nicht méglich. Trotzdem soll mit Tabelle
10 der Einfluss des Alkalimetallkations auf die Kraftkonstante der N—H- (im
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Abb. 1. FTIR-Spektren von LiNi,(NH,),;-NH, und Cs;Ni(NH,),-NHj.
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TABELLE 9
Auswertung von FTIR-Spektren von LigNiy(NH,),; - NHy und Cs,Ni(NH,),-NH;

Zuordnung LisNi,(NHy),, - NH, Cs,Ni(NH,), - NH,
Wellenzahl (cm™!) Wellenzahl (cm™?)
(Intensitét) (Intensitét)
(NH,~ bzw. NHj) 3340 (sh) 3286 (m)
3328(sh) 3259 (s)
3314(s) 3204 (s)
3296(m) 3149(m)
3282(m)
3257(s)
3235(s)
v(N;7) 2074 (s) 2053 (w)
8(NH,~ bzw. NHg) 1502 (s) = 1520 (w)
w(NH,~ bzw. NHj) { 333 g;) 759 (m)
- 710 (vs) 678 (s)
P(NH,™ bzw. NH,) { 652 (s) 614 (m)
»(Ni—N) 532 (vs) 493 (vs)

TABELLE 10

Valenzschwingungszahlen der Amidionen (bzw. Ammoniakmolekiile) und Ni-N-Bindungen in
Ni(NH,), und einigen Alkalimetallnickelamiden in cm™?

WNH,™) bzw. »(NHg) V(Ni-N)
Ni(NH,), 3317, 3328 563, 534, 501
LigNiy(NHy),; - NH, 3340, 3328, 3314, 3296 532

3282, 3257, 3235
Na,Ni(NH,), 3300, 3278, 3257, 3212 517
K,Ni(NH,),-yKCN - 2KNH, 3260, 3200, 3170 500
Rb,Ni(NH,), - yRbCN : 2RbNH, 3265, 3210, 3170 495
Cs;Ni(NH,), - yCsCN - 2CsNH, 3285, 3265, 3210 485
Cs;Ni(NH,), - NH, 3286, 3259, 3204, 3149 493

Amidion) und der Ni-N-Bindung in der Reihe der Alkalimetallnickelamide
diskutiert werden.

Betrachtet man in einer groben Niherung die Mittelwerte der Val-
enzschwingungszahlen vom Amidion (bzw. von NH;), so ergibt sich in der
Reihe Li- bis K-Nickelamid ein deutliches Abfallen der Werte. Die Amido-
niccolate(Il) der héheren Alkalimetalle zeigen sehr dhnliche Werte fiir :(NH; ™)
bzw. v(NHj3). Ein polarisierender Einfluss des Alkalimetallkations auf die N—H-
Bindung und eine dadurch bedingte Bindungsverstirkung wird nur bei den
“hérteren” KationenLi*, Na* und K* in Abhéingigkeit von ihrer Ladungsdichte
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wirksam. Die “‘weicheren” Kationen Rb* und Cs* verhalten sich diesbeziiglich
indifferent.

Bei der Ni-N-Valenzschwingung korreliert die deutliche Abnahme der
Wellenzahlen von der Li- zur K-Verbindung ebenfalls mit einer abnehmenden
Ladungsdichte am Alkalimetallkation. Ein polarisierender Einfluss ist bei den
K-, Rb- und Cs-Verbindungen kaum noch wahrzunehmen.

6. Strukturbeschreibung und Diskussion von LizNi,(NH,);*NH;

In Analogie zu Na,Ni(NH,), - 2NHj [4] werden alle Stickstoffatome, welche
nur von Alkalimetallkationen koordiniert sind, NHs;-Molekiilen und alle anderen
N-Atome Amid-Ionen zugeordnet.

Vier verschiedene Nickelkationen Ni(1) bis Ni(4) werden jeweils beinahe
ideal quadratisch planar von vier Amidionen umgeben. Jeweils zwei Kom-
plexionen — Ni(2) und Ni(3) — ordnen sich parallel (011) an und bilden
so Grund- und Deckfliche eines tetragonalen Prismas. Dies geht aus Abb.
2 hervor.

Abb. 2. LigNi,(NH;)g(NHy), - NH;-Baueinheit in der Struktur von LizNiy(NHjz),, NHj;: (oben)
mit Kennzeichnung der Atome nach Tabelle 4; (unten) mit Schwingungsellipsoiden der ther-
mischen Schwingung (40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Die Verkniipfung dieser beiden iibereinanderliegenden [Ni(NH,),]?~-Ein-
heiten erfolgt teilweise — analog zur Struktur von Ni(NH,), [3] — {iber
gegeniiberliegende Spitzen weiterer [Ni(NH,),]?>~-Ionen von Ni(1) und Ni(4).
Teilweise erfolgt sie, analog zur Struktur von Na,Ni(NH,),-2NH; [4], durch
ein Alakalimetallkation (Li(3)), welches sich {iber der Mitte einer Prismen-
rechteckfliche befindet. Weiterhin werden die parallel angeordneten
[Ni(NH,),]? -Ionen durch zwei tetraedrische [Li(NH,),]® -Einheiten (Li(1)
und Li(2)) spitzenverkniipft. Die resultierende Baueinheit LizNi (NHjy)e-
(NH,)4.-NH; ist in Abb. 2 dargestellt. Die Koordinationssphire von Li(3)
wird durch NH; (N(12)), welches sich in grosserer Entfernung ebenfalls tiber
der Mitte der Prismenrechteckfliche befindet, zu einer rechteckigen Pyramide
ergidnzt. Die Koordinationspolyeder um die Lithiumkationen sind in Abb. 3
dargestellt.

Innerhalb der Baueinheit LigNi (NHy)o(NH), 5 NH;, die das Fragment
[Nig(NH,);;]13~ aus der Ni(NH,),-Struktur enthilt, lassen kurze Abstinde
d(Ni?*-Ni**) =2,860(4)-3,080(4) A als auch d(Ni2*—Li*) =
2,69(5)-3,33(4) A und d(Li*-Li*) =2,52(7)-2,53(7) A und deformierte pen-
tagonale Bipyramide — LizNi, — erkennen. Formal werden 2 Nickeln-
kationen des Ni-Oktaeders in Ni(NH,), [3 ] durch 3 Lithiumkationen substituiert,
so dass kein Oktaeder aus Metallkationen wie — NayNi, bzw. CsNi; — in
Na,Ni(NH,),-2NH; [4] bzw. Cs,Ni(NH,),-NH; (s.u.) auftritt.

Das Kuboktaeder aus 12 N(NH, ™) im Ni(NH,),, welches den Ni-Oktaeder
umgibt, findet sein Analogon im deformierten Kuboktaeder aus 11 N(NH; ™)
und 1 N(NHy) in LisNiy(NHy);,-NHj; vgl. Abb. 4.
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Abb. 3. Tetraedrische bzw. pyramidale Umgebung von Lithium durch Stickstoff in
LigNiy (NH,),, - NHg (Kennzeichnung der Atome nach Tabelle 4).
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TABELLE 11

Koordinationsverhiltnisse, Abstinde in A und Winkel in Grad innerhalb eines . [LizNi,-
(NH3)o(NH;),4 2 - NHg]-Stranges

Ni(1)-Ni(2)  2,860(4) Ni(1)-N(7) 1,89(2) < N(D-Ni(1)-N(2)  89(1)
Ni(1)-Ni(3)  2,922(4) Ni(1)-N(2) 1,94(2) < N(D-Ni(1)-N(4)  90(1)
Ni(1)-Ni(4)  3,080(4) Ni(1)-N(4) 1,97(2) & N(2)-Ni(1)-N(1)  92(1)
Ni(1)-Li(1)  2,82(4)  Ni(1)-N(1) 1,99(2) & N(4)-Ni(1)-N(1)  92(1)

& N(T-Ni(1)-N(1)  169(1)

X N(2)»-Ni(1)-N(4)  163(1)
Ni(2)-Ni(4)  2,896(5) Ni(2)-N(9) 1,89(2) < NO-Ni(2)-N(2)  91(1)
Ni(2)-Ni(3)  3,763(5) Ni(2)-N(2) 1,91(2) < N(9-Ni(2)-N(3)  90(1)
Ni(2)-Li(3) 2,69(5)  Ni(2)-N(10) 1,92(2) < N(2)-Ni(2)-N(10)  90(1)
Ni(2)-Li(1)  3,23(6)  Ni(2)-N(3) 1,93(2) < N(10)-Ni(2)-N(3)  89(1)
Ni(2)-Li(2)  3,33(4) & N(9)-Ni(2)-N(10)  179(1)

& N(2)-Ni(2)-N(3)  175(1)
Ni(3)-Ni(4)  2,882(5) Ni(3)-N(8) 1,87(2) & N(8)-Ni(3)-N(6)  92(1)
Ni(3)-Li(3)  2,71(6)  Ni(3)-N(6) 1,90(2) <« N(8)-Ni(3)-N(11)  87(1)
Ni(3)-Li(2)  3,21(4)  Ni(3)-N(4) 1,93(2) <« N(6)-Ni(3)-N(4) 91(1)
Ni(3)-Li(1)  3,21(5)  Ni(8)-N(11) 1,94(2) & N(4-Ni(3)»-N(11)  89(1)

& N(8)-Ni(3)-N(4) 177(1)
< N(6)-Ni(3)-N(11) 176(1)

Ni(4)-Li(2)  2,83(4)  Ni(4)-N(5) 1,92(2) & N(B)-Ni(4)-N(6)  94(1)
Ni(4)-N(7) 1,93(2) & N(B)-Ni(4)-N(9)  89(1)
Ni(4)-N(6) 1,95(2) & N(T)-Ni(4)>-N(6)  90(1)
Ni(4)-N(9) 1,99(2) < N(D-Ni(4)-N(9)  89(1)

X N(5)-Ni(4)-N(7)  170(1)
& N(6)-Ni(4)-N(9)  162(1)

Li(D-Li(3)  2,52(7)  « NQD-Li(1)-N(1) 113(2) Li(3)-N(12) 2,05(5)
Li(1)-Li(2)  2,61(6) < NQ11-Li()-N(10) 119(2) Li(3)-N(3) 2,16(5)
Li(1)-Li(11) 1,96(5) <& N(11-Li(1)}-N(5) 107(2)  Li(8)-N(11) 2,25(5)
Li(1-N(1)  2,06(5) & N(1)-Li(1)-N(10)  106(2)  Li(3)-N(8) 2,29(5)
Li(1)-N(10)  2,09(5) & N(1)-Li(1)-N(5)  103(2)  Li(3)-N(10) 2,34(5)

Li(1)-N(5) 2,31(5) < N(10)-Li(1)-N(5) 108(2)

Li(2)-Li(3)  2,53(7) <« N(5)-Li(2)-N(8)  113(2)
Li(2)-N(5)  2,00(5) < N(5)-Li(2)-N(3)  106(2)
Li(2)-N(8)  2,07(5) < N(B)-Li(2)-N(1)  108(2)
Li(2)-N(3)  2,08(5) < N(8)-Li(2)-N(3)  113(2)
Li(2)-N(1)  2.23(5) <« N(8)-Li(2)}-N(1)  104(2)

< N(3)-Li(2)-N(1) 113(2)

N(1)-N@)  2,83(3) N(3)-NU0) 2,69(3) N(6)-N(8) 2,72(3)
N(1)-N(4)  2,84(3) N(3)-N(9) 2.70(3) N(6)-N(7) 2,74(3)
N(1)-N(10) 3,31(3) N(3)-N(5) 3,26(3)
N(1)-N(11)  3,35(3) N(3)-N(12) 3,30(3) N(T-N(9) 2,77(3)
N(1)-N(8)  38,39(3) N(3)-N(8) 3,46(3)
N(1)-N(5)  3,42(3) N(8)-N(11) 2,63(3)
N(1)-N(3)  3,59(3) N(4)-N(11) 2,72(3) N(8)-N(12) 3,49(4)
N(4)-N(6) 2,73(3)
NE@)-N(T)  2,70(3)  N(4)-N(7) 2.73(3) N(10)-N(12) 3,42(4)
NE@-N@©)  2,71(3) N(10)-N(11) 3,48(3)
N@)-N(10)  2,71(3)  N(5)-N(9) 2,75(3)
N(5)-N(6) 2,83(3) N(11)-N(12) 3,44(4)
N(5)-N(8) 3,39(3)
N(B)-N(11) 3,44(3)

N(5)-N(10) 3,56(3)
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Tabelle 11 enthilt eine Zusammenfassung der Koordinationsverhéltnisse
und Abstidnde innerhalb einer Baueinheit LizNi,(NHy)g(NHj), - NHa.

Die Verkniipfung dieser Baueinheiten geschieht lings [011] iiber ge-
meinsame Kanten der [Li(NH,),]® -Tetraeder von Li(1) und Li(2), was durch
die Schreibweise LizNi,(NH;)o(NHz),,, - NH; angedeutet wird. Die gemeinsame
Kante wird durch Amidionen von N(1) und N(5) gebildet. Die Richtung [011],
in der die Stringe L [LisNis(NHy)o(NHy), - NHg] verlaufen und die innerhalb
des Stranges alternierende Ausrichtung der NH3(N(12)) — relativ zu Li(2)
— nach [100] und [100] entsprechen der n-Gleitspiegelebene parallel (100).
Der a-Gleitspiegelebene parallel (010) entsprechend verlaufen die
! [LigNiy(NH,)o(NH,), » - NH;]-Striinge — in Blickrichtung [100] alternierend
~— ldngs [011] und [011]. Dies wird anhand Abb. 5 deutlich. Man beachte,
dass die im linken Teil von Abb. 5 dargestellten Baueinheiten nicht demselben
Strang angehdéren.

Zur Diskussion von bindenden Wechselwirkungen zwischen den Stringen
koénnen kurze N—N-Abstinde zwischen Amidionen bzw. Ammoniakmolekiilen
herangezogen werden, obwohl die H-Lagen nicht bestimmt werden konnten.
Tabelle 12 enthilt Abstinde d(N-N) kleiner 4 A, die auf N—H- - - N-Briick-
enbindungen zwischen den Stringen hinweisen.

In Abb. 5 sind solche Abstinde gestrichelt eingezeichnet. Kurze Abstinde
d(N-N) zwischen unterschiedlichen Stringen senkrecht (100) treten zwischen
N(4) und N(12) mit 3,56(4) A und zwischen N(7) und N(9) mit 3,79(3) A
auf.

Abb. 5. Anordnung der L[Li;Ni,(NHy)o(NH,),» -NH;]-Stringe in der Elementarzelle von
LizNiy(NH,),, - NH,.
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TABELLE 12

Koordinationsverhiltnisse und Abstinde in A zwischen den L [LigNig(NHo)a(NH,), o - NH;1-
Striangen

N(2)-N(6) 3,41(3) N(7)-N(9) 3,79(3)
N(3)-N(11) 3,51(3) N(8)-N(1) 3,67(3)
N(3)-N(4) 3,52(3) N(9)~-N(11) 3,79(3)
N(4)-N(12) 3,66(4)

Innerhalb der Ebene (100) findet man drei kurze Abstinde d(N-N) lings
[011] mit 3,51(3) &, 3,53(332 A und 3,79(3) A und zwei weitere lings [001]
mit 3,41(3) A und 3,67(3) A. Eine Analyse der Temperaturabhingigkeit der
Lagen und Halbwertsbreiten entsprechender Schwingungsbanden konnte mit
der Ramanmethode nicht durchgefiihrt werden, so dass ein experimenteller
Nachweis von H-Briickenbindungen entféllt. Es sind jedoch nur schwache
Briickenbindungen zu erwarten, da alle Abstinde mit d(N-N)>3,41 A z.B.
uber denjenigen in festem NHj bei — 196 °C mit d(N-N) > 3,35 Aliegen [23].

7. Strukturbeschreibung und Diskussion von Cs;Ni(NH,),-NH,

Die Zuordnung der Stickstoffatome zu NH,~ bzw. NH; erfolgt wie bei
LizNiy(NH,),,-NH3; beschrieben. Nickel wird wiederum nahezu quadratisch
planar von vier Amidionen umgeben. Zwei [Ni(NH,),]?> -Ionen ordnen sich
wie im Fall von Na,Ni(NH,), - 2NH;3 [4] und M,Ni(NH), - yMX-2MNH, (M =K,
Rb, Cs) [1] jeweils parallel iibereinander an. Wie bei allen Na-, K-, Rb- und
Cs-Verbindungen bietet sich zur Beschreibung das Modell eines tetragonalen
Prismas an, dessen Grund- und Deckfliche von [Ni(NH,),]? -Ionen gebildet
werden. Diese beiden Ionen werden auch hier von vier Alkalimetallkationen
verkniipft, die sich uiiber den Mitten der Prismen-Rechteckflichen befinden.
Sowohl Cs(1) als auch Cs(2) zeigen innerhalb ihrer ersten Stickstoff-Koor-
dinationssphire die vier kiirzesten Cs—N-Abstinde zu Amidionen desselben
[Ni,(NHy)g]* ~-Prismas. Dies wird in den Abb. 6 und 7 dargestelit.

Wihrend in Ni(NH,), [3] und LisNis(NHy),-NH; noch ungewsdhnlich
kurze Abstinde d(Ni-Ni) vorliegen, sind diese in CsyNi(NH,;),-NHz; mit
d(Ni~-Ni) > 5,048 A gross. In Tabelle 13 sind Koordinationsverhiltnisse und
Abstinde fiir Cs;Ni(NH;),*NH; zusammengefasst.

Die Stickstoffatome der NHz-Molekiile befinden sich niherungsweise {iber
den Mitten der vier langen Kanten des tetragonalen Prismas und koordinieren
so zwei Cs*-Ionen der einen und zwei weitere Cs* einer anderen
Cs4Niy,(NH,)s - 4/2NHs-Baueinheit. Wie nach der héheren Koordinationszahl
(KZ) des NH; von KZ =4 gegeniiber KZ=1 in den Amid—Ammoniakaten von
Lithium und Natrium zu erwarten, ist der kiirzeste Abstand in diesem Fall
nicht derjenige zum NH; sondern zum NH,™.
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Abb. 6. CsyNiy(NH;)s-4/2NH;-Baueinheit in Cs;Ni(NH,),-NH;: (oben) mit Kennzeichnung der
Atome nach Tabelle 4; (unten) mit Ellipsoiden der thermischen Schwingung (40% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Abb. 7. Umgebung von Caesium durch Stickstoff in CsyNi(NH,),:-NH; (Kennzeichnung der
Atome nach Tabelle 4).

Die Koordinationssphiren der Caesiumatome sind in Abb. 7 wiederge-
geben. Die Koordinationszahlen sind KZ(Cs(1)) =8 und KZ(Cs(2)) =9. Neben
wenig strukturierten Cs—N-Abstinden findet man Cs-umgebende N-Polyeder,
die niherungsweise als stark deformierte zweifach (Cs(1)-Umgebung) bzw.
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TABELLE 13

Koordinationsverhiltnisse, Abstinde in A und Winkel in Grad fiir Cs,Ni(NH;),-NH;; (N(1),
N(2), N(3), N(4)2NH,~ und N(5)2NH,)

Cs(1)-Cs(2) 3,943(1) Cs(2)~Cs(1)  3,943(1)  Ni-Ni 5,048(2)
Cs(1)-Cs(2) 4,095(1) Cs(2-Cs(1)  4,0905(1) Ni-2Ni 5,562(2)
Cs(1)-Cs(2) 4,468(1) Cs(2)-Cs(1)  4,468(1) Ni-Ni >7,066

Cs(1)-2Cs(1)  4,571(1) Cs(2)-Cs(2)  5,512(1)
Cs(1)-Cs(2) 5,576(1) Cs(2-Cs(2)  5,523(1) < Cs(1)-Ni-Cs(1) 98,3

Cs(1)-Cs >5,842 Cs(2)~Cs(1)  5,576((1) < Cs(1)}-Ni—Cs(2) 62,3-65,5
Cs(2)~Cs >5,966 4 Cs(2)-Ni-Cs(2) 95,1-105,3
Cs(1)-Ni 3,836(2) Cs(2)-Ni 3,730(2)
Cs(1)-Ni 3,885(1)  Cs(2)-Ni 3,752(1)  Ni-N(1) 1,926(9)
Cs(1)-Ni >5,326 Cs(2)-Ni 3,773(1)  Ni-N(2) 1,934(10)
Cs(2)-Ni >5,107 Ni-N(3) 1,937(9)
Ni-N(4) 1,941(8)
Cs(1)-N(3) 3,181(5)  Cs(2)-N(3) 3,098(11) Ni-N(5) 4,31(1)
Cs(1)-N(2) 3,217(8)  Cs(2)~-N(2) 3,146(9) Ni-N >4,53
Cs(1)-N(4) 3,236(9)  Cs(2)~N(D) 3,161(5)
Cs(1)-N(1) 3,239(11) Cs(2)-N(4) 3,204(9) < N(1)-Ni-N(2)  91,41(4)
Cs(1)-N(5) 3,310(12) Cs(2)-N(3) 3,550(8) < N(1)-Ni-N(4)  90,24(3)
Cs(1)-N(1) 3,401(9)  Cs(2)-N(5) 3,613(11) <« N(3)-Ni-N(2)  90,40(4)
Cs(1)-N(5) 3,405(12) Cs(2)~-N(5) 3,758(8) < N(8)-Ni-N(4)  87,76(4)
Cs(1)-N(4) 3,818(8) Cs(2)-N(2) 3,907(9) <« N(1)-Ni~N(3)  176,69(2)
Cs(1)-N >4,747 Cs(2)~N(4) 3,936(12) < N(2)-Ni-N(4)  175,85(4)
Cs(2)~-N >4,621

N(1)-N(4) 2,74(1) N(2)-N(3) 2,75(1) N(3)-N(4 2,69(1) N(4)-N=>3,87
N(1)-N(2) 2,76(1) N(2)-N(5) 3,50(2) N(3)-N(5) 3,30(1)
N(Q)-N >3,85 N(2)-N(5) 3,67(1) N(3)-N(5) 3,68(1)

N(2)-N >3,87 N(3)-N >3,85

dreifach (Cs(2)-Umgebung) iiberdachte trigonale Prismen bezeichnet werden
konnen.

Die Koordinationszahl fiir Caesium beziiglich Amid (bzw. Ammoniak)
variiert mit KZ=6 in Cs,Ni(NH,),-yCsCN-2CsNH, [1] bis KZ=12 in
CsCa(NH,); bzw. CsEu(NHg); [24] erheblich, was mit der geringen La-
dungsdichte von Cs* zu erkliren ist [25].

Trotz der relativ grossen Cs—Cs- und Cs—Ni-Abstinde ist auch im Falle
des Cs;Ni(NH,),-NH; die formale Beschreibung eines M-Oktaeders (M =Ni
bzw. Alkalimetall), der von einem N-Polyeder umgeben ist, sinnvoll. ‘‘Cs,Ni,-
Oktaeder” sind von N-Polyedern aus 8 NH, -Ionen und 4/2 NHj-Molekiilen
in Form eines tetragonalen Oktaederstumpfes umgeben. Beide Polyeder sind
in Abb. 4 stilisiert dargestellt. Die Verwandtschaft zu den mehr oder weniger
verzerrten N-Kuboktaedern der iibrigen Nickelamide wird ersichtlich.

Die dreidimensionale Verkniipfung der Baueinheiten Cs;Nio(NHy)g-4/2-
NH; erfolgt iiber Caesiumkationen und NHz-Molekiile. Durch die hohen
Koordinationszahlen und die unregelmissige Koordination um Cs™* erscheint
das Verkniipfungsprinzip recht komplex. Zur vereinfachenden Beschreibung
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soll Abb. 8 dienen, in der alle von einer [Cs;Niy(NH,)s-4/2NH;3]-Einheit
ausgehenden Bindungen zu nichsten Cs*-Nachbarn eingezeichnet sind.

Cs*-Ionen stellen den Kontakt mit den niichsten [Ni,(NH,)s]*~-Nachbarn
her. Von diesen ist zur Vereinfachung nur jeweils eine Rechteckfliche des
tetragonalen Prismas dargestellt.

Sowohl Cs(1) als auch Cs(2) verkniipfen Amidionen von drei verschiedenen
Einheiten Cs Niy(NH,)s-4/2NH;, wihrend N(5) — bzw. NH; — vier Cs* von
zwei verschiedenen Einheiten koordiniert.

In Abb. 9 wird die Anordnung der Baueinheiten Cs Ni,(NH,)g-4/2NH;4
zueinander auf eine pseudo-kubisch innenzentrierte Packung zuriickgefiihrt.

Es sind tetragonale Prismen aus NH, ™ -Ionen mit Nickel im Zentrum von
Grund- und Deckfliche und Caesium iiber den Zentren der Prismenrechteck-
flichen dargestellt. Die Metrik der gestrichelt eingezeichneten pseudo-ku-
bischen (pk) Zelle zur monoklinen (m) ergibt sich wie folgt:

Ao =0m  bpe=bn Und  Gpe=Gm—Cn
Die Gitterkonstanten dieser volumengleichen Zelle sind a=9,553 A;

b=8,734 A; c=10,925 A und B=92,13°. Aufgrund der Achsverhiltnisse in
der pseudo-kubischen Zelle von 1,09:1:1,25 findet man — bezogen auf die

Abb. 8. Verkniipfung der Cs,Ni,(NH,)s -4/2NHs-Baueinheiten in der Struktur von
Cs,Ni(NH,), - NH,.
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Abb. 9. Stilisierte Darstellung einer pseudo-kubisch innenzentrierten Anordnung von
Cs4Niy(NH,)g -4 /2NH;-Einheiten.

Packung der Baueinheiten — nicht die Koordinationszahl 8(+6) wie im
Idealfall der kubisch innenzentrierten Kugelpackung, sondern die Koordi-
nationszahl 10(+4) (vgl. Abb. 8). Grund- und Deckfliche der Prismen sind
annihernd parallel zur Raumdiagonalen der pseudo-kubischen Zelle orientiert.
Hinweise auf H-Briickenbindungen geben ‘‘kurze’” Abstinde d(N-N)
zwischen Amidionen und Ammoniakmolekiilen mit d(N--H- - - N) = 3,30(1) A,
3,50(1) A&, 3,67(1) A, 3,68(1) & und >3,85 A. Ohne die Bestimmung aller
H-Positionen oder ndhere schwingungsspektroskopische Untersuchungen sind
jedoch keine genaueren Aussagen zu H-Briickenbindungen mdéglich.

8. Schlussbemerkung

In der Reihe strukturell untersuchter Nickelamide Ni(NH,), [3],
LigNis(NH,),, - NHg, Na,Ni(NH,),-2NH; [4] und CsNi(NH,), -NH; findet man
einheitlich die Ausbildung von N,;-Polyedern um M-Polyeder mit M =Ni und
Alkalimetall. Dabei nimmt der Grad der Verzerrung des N-Kuboktaeders von
Ni(NH,), iliber die Li- zur Na-Verbindung hin zu, was in der Cs-Verbindung
schliesslich zu tetragonalen Oktaederstiimpfen aus Stickstoffatomen fiihrt;
(vgl. Abb. 4). Die N-Polyeder stellen somit Kompromisse dar, in denen die
strukturbestimmenden quadratisch planaren [Ni(NH,),]?> -Ionen iiber dicht
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gepackte NH, -Ionen bzw. NHjz-Molekiile verkniipft werden. Der Einfluss
zunehmender Ionenradien und Koordinationszahlen der Alkalimetallionen geht
einher mit dem Grad der Abweichung vom Idealfall eines Kuboktaeders, der
bekanntlich einen Ausschnitt aus der kubisch dichten Kugelpackung darstellt.
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