NOTIZEN

Die Symmetrie des LigWOg-Gitters ist niedriger als
in den tibrigen Verbindungen, so daB die bestimm-
baren Lithiumatome fiir die Sauerstofflagen O; und O,
eine verschiedene Umgebung bilden, und zwar fiir O :
Liin 2, 3, 4, 6 und fiir O,: Li in 3, 4, 5, 6. Bei einer
Abweichung von der ,idealen” Lage smd fir Oy f, g
oder h, fiir O, ¢ oder f mogliche Tetraederplatze. Da
im LigWOg-Gitter auBlerdem eine Fehlordnung vor-
liegt, ist eine Angabe der Lithiumplatze auch mit die-
ser struktursystematischen Betrachtung nicht moglich.

Im f-LigReOg-Gitter wurde ebenso eine Fehlordnung
festgestellt, die jedoch bei hoherer Temperatur und
lingeren Temperzeiten ausheilt. Falls in der ,geord-
neten® Phase auch die Lithiumatome geordnet sind, so
wire eine Anordnung in 2, 3, 4, 6 und in f, A fiir 1/3
der Sauerstoffatome sowie f allein fiir 2/3 der Sauer-
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Da fiir die Lithiumhexaoxometallate durch rontgeno-
grafische Strukturbestimmung isolierte XOg-Oktaeder
festgestellt wurden?!, war es naheliegend, auch die
Elektronenspektren der Verbindungen zu untersuchen,
da hier auf Grund der MO-Theorie eine relativ ein-
fache Interpretation moglich sein sollte. Die Zentral-
atome X der untersuchten Verbindungen haben 4d™
oder 5d™ Konfigurationen. Wenn man hierzu die nd,
(n+1)s und (n+1)p orbitals und fiir die Sauerstoff-
liganden die 2s und p orbitals beriicksichtigt, so erhalt
man das in Abb.1 angegebene MO-Diagramm 2. Hier-
bei ist jedoch die Reihenfolge der bindenden Zustdnde
a1y (0), eg(0) und t14(0) unbekannt, ebenso diejenige
der antibindenden Zustinde a1, (6) und t1, (6, 7) 3. Je
nachdem wieweit die px und py orbitals der Sauerstoff-
atome mit orbitals der Zentralatome iiberlagern, liegen
Einfach- oder Doppelbindungen vor. Im Falle der Ein-
fachbindung brauchen nur noch die bindenden orbitals
ay(0), eg(0) und t1y(o) beriicksichtigt zu werden,
wahrend t3; (77) als nicht-bindendes orbital das Ener-
gieniveau von nd des Zentralatoms einnimmt 3.

Im folgenden seien zunichst die Festkorperelektro-
nenspektren der Verbindungen mit einem Zentralatom
im d° oder d'°-Zustand im Bereich von 12 —50 kk wie-
dergegeben (Tab.1). Die angegebenen Wellenzahlen
haben innerhalb derselben Elektronenkonfiguration
einen Verlauf, wie es fiir charge-transfer-Uberginge zu
erwarten ist. Mit zunehmendem oxidierendem Charak-
ter, d. h. hier mit steigender Wertigkeit des Zentral-
atoms, verschieben sich die Banden nach kleineren Wel-

J. Hauck, Z. Naturforschg. 24 b, 1067 [1969].
C. J. BALLHAUSEN and H. B. GrRAY, Molecular orbital theo-
ry, W. A. Benjamin, New York, Amsterdam 1964, S. 103.
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stoffatome entsprechend der Lage (6 ¢) 4/9, 5/9, 5/24
denkbar.

Fiir LigWOg4 und f-LigReOg geniigt somit nicht mehr
eine Darstellung nach GORTER, da die Umgebung der
Sauerstoffatome verschieden ist. Insgesamt muf} jedoch
fir n Anordnungen gelten Z't4i+ '06’z' =2n, wo-
bei fiir jede einzelne Summe die Abweichung von zwei
nicht groBer als 1/6 sein sollte. Fiir -LigReOq ergibt
sich entsprechend der oben angegebenen Lage z.B.
(5/3+1/2) + (5/3+1/4) + (5/3+1/4) =6.

Somit kann fiir Verbindungen vom Typ LigXOg,
Li;XO4 und Li;XOg4 die Anordnung der Lithiumatome
durch diese struktursystematischen Betrachtungen be-
griindet werden, wihrend fiir die drei Strukturen vom
Typ LigXOg keine einfache Erklarung moglich ist.

‘\‘ \ ‘R
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Zentralatom  XO4-Oktaeder  Sauerstoffliganden

Abb. 1. Schematisches MO-Diagramm fiir die oktaedrischen
XOg-Komplexionen.

lenzahlen. Aus bindenden oder nicht-bindenden MO’s
des MO-Schemas koénnen Elektronen zum ¢, (o, 7)-,
a1, (0)- und bei d°Konfiguration auBerdem zum e," (0)-
oder t:,(7)-Zustand angeregt werden. Da die bin-
denden oder nicht-bindenden MO’s hauptsachlich am
Sauerstoff lokalisiert sind und die hcoherliegenden Zu-
stinde hauptsdchlich am Zentralatom, findet hier ein
Elektroneniibergang vom Sauerstoff- zum Zentralatom
statt. Unter Zugrundelegung des MO-Schemas sollten
bei Einfachbindung fiir d°Zustinde der Zentralatome
eine Bande dem parititserlaubten Ubergang t1,(0) —
ty. (1) und schwichere Banden den parititsverbotenen

3 L. E. ORGEL, An introduction to transition-metal chemistry,
ligand-field theory, Methuen, London, u. John Wiley, New
York 1966, S. 28.
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Verbindung Elektronenzustand Lage der Banden (in kk)
des Zentralatoms
LigZTOG 4d° :_3_7. 28
Li;NbOsg 4d° 36 27
LigHfOgq 5d° 37 27
Li;TaOg 5d° 36 26
LigWOg 5d° 35 ca. 25 ca. 23
Li5Re06 5d° - 28 23
LigSnOg 4410 46 34
LizSbOg 4410 “ 33
LigTeOg 4410 44 ca. 32 24
Li5JOs 4410 44 24
LigPbOg 5d10 34 29
Li;BiOg 5410 33 28

Tab. 1. Festkorper-Elektronenspektren der Lithiumhexaoxometallate mit d°- oder d'°-Konfiguration der Zentralatome (die
starkste Bande ist jeweils unterstrichen).

Ubergingen e, (0) — s, () und aig(0) = ts(71) zu-
zuordnen sein.

Da in den Elektronenspektren von LigZrOg,
Li;NbOg , LigHfOg und Li;TaOg eine starke Bande bei
hoherer Wellenzahl liegt und eine wesentlich schwé-
chere bei niedrigerer Wellenzahl, ist anzunehmen, daf}
die schwichere Bande einem parititsverbotenen Uber-
gang ey (o) — ti, (1) oder evtl. ajy(0) — ti (1) zuzu-
ordnen ist, wihrend damit das t1,(0)-Niveau niedriger
liegen wiirde, entsprechend der grofleren Wellenzahl
fiir den Ubergang t1,(0) — ts (7). Bei LigWOgq wurde
eine stark asymmetrische Bande gefunden, die sich vom
Maximum bei 35 kk nach kleineren Wellenzahlen -er-
streckt, so daBl schwichere Banden iiberdeckt werden.
Das Li;ReOg-Spektrum hat andererseits bei ca. 28 kk
eine stark verbreiterte Bande, die auf Grund ihrer
Lage eine Uberlagerung der Banden t1,(0) — ti, (1)
und e, (0) — ti, (1) sein diirfte. Daneben weist das
Spektrum eine etwas stirkere Bande bei 23 kk auf, die
dhnlich wie bei Bas(ReOg)s* als Uberlagerung von
t2u (1) — ta(1) und t1u(1) — ti, (1) erklirt wer-
den kann, da im Li;ReOg4 ein partieller Doppelbin-
dungscharakter anzunehmen ist ®.

Betrachtet man nun die Elektronenspektren der Ver-
bindungen mit Hauptgruppenelementen als Zentral-
atome, so sollten insgesamt hcohere Werte vorliegen,
weil der erste unbesetzte Zustand al, (0) oder t3, (0, 77)
ist. Da wiederum die stdrkste Bande bei groflerer Wel-
lenzahl liegt, und die Differenzen zwischen beiden Ban-
den mit denjenigen der Ubergangsmetalle vergleichbar
sind, diirften hier die Uberginge t1,(0) — ai, (0) und
eg(0) — aiy(0) bzw. evitl. ajg(0) — ai, (0) vorliegen.
Bei LigTeOgq ist die schwéchere Bande nur noch als
Schulter erkennbar, wihrend hier und auch bei Li;JOgq
bei 24 kk jeweils eine schwichere Bande auftritt, die
einem Ubergang 12,(71) — ai, (0) oder evtl. einem
anderen 71 — a7, (0) zuzuordnen sein diirfte.

Bei LigPbOg und Li;BiOg liegen zwei jeweils etwa
gleichstarke Banden vor. Die naheliegende Zuordnung
dhnlich wie bei LigSnOg und Li,SbOg¢ wiirde bedeuten,
dall die Aufspaltung im MO-Diagramm bei LigPbOg
und Li;BiOg wesentlich geringer ist als bei LigSnOg
und Li;SbOyg .

Zum anderen kann die Farbe der Hexaoxometallate
mit Zentralatomen der Ubergangselemente leicht an-
hand des MO-Diagramms erkldrt werden. Neben den

Verbindung Elektronenzustand Farbe Verbindung Elektronenzustand Farbe
des Zentralatoms des Zentralatoms

LigZrOg 4d0 farblos LigHfOg 5d0 farblos

LizNbOg 440 farblos Li;TaOg 5d0 farblos
LigWOgq 5d0 hellgelb

LisTcOg 4d0 braun LisReOg 5d0 gelb

a-LigTcOg 4d? blauschwarz x-LigReOg 5dt blauschwarz

f-LigTcOg 41 dunkelgriin p-LigReOg 5dl dunkelgrin
Li50s0¢ 5dl schwarz
LigOsOg 5d2 schwarz

Li;RuOg 4d3 rotbraun Li;0s0¢ 5d3 braun
LiglrOg 5d5 schwarz
LigPtOg 5d6 hellgelb

Tab. 2 Elektronenzustand und Farbe von Lithiumhexaoxometallaten der Ubergangsmetalle.

4 A. MULLER u. E. J. BARAN, Z. anorg. allg. Chem. 368, 168
[1969].

5 J. Hauck, Z. Naturforschg. 24 b, 645 [1969].
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oben angefiihrten Hexaoxometallaten mit d°-Konfigu-
ration verfiigen die stark gefirbten Hexaoxometallate
iiber weitere Elektronen, die den ¢, (77)-Zustand be-
setzen und bei Anregung vom t3, (;1)- in den e,"(0)-
Zustand iibergehen. Da diese Uberginge parititsverbo-
ten sind, konnen die Banden nur schwach sein. Ein-
zelne Messungen waren bisher infolge einer zu gerin-
gen Auflésung ungenau. Deshalb soll sich auf die An-

Die Kristallstruktur von LiGe — ein neuartiger,
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Im System Li— Ge sind in der Literatur die Verbin-
dungen Liy,Ge; als isotyp mit Liy,Sis, LiysSny bzw.
Liy,Pbs; und Li;;Ge, als isotyp mit Cuy;Si; beschrie-
ben1 2. Die Phase LigGe ist strukturell noch nicht
untersucht 3, LiGe soll nach einem Vorschlag von
OLEKSIW 4 tetragonal in einem verzerrten NaTl-Gitter
kristallisieren. Bei eigenen Untersuchungen in diesem
System fanden wir nun eine Verbindung LiGe, die sich
kristallographisch von der von OLEKSIW beschriebenen
unterscheidet.

Nach WEISSENBERG- und Precessionaufnahmen kri-
stallisiert auch dieses LiGe tetragonal. Die beobachteten
Interferenzbedingungen (Reflexe (k k[) nur vorhanden
fir h+k+1=2n, Reflexe (h k0) nur fir 2, (k) =2n
und Reflexe (0 01) nur fiir [=4n) filhren zur Raum-
grappe 14,/a— C3, . Die kristallographischen Daten so-
wie die Ergebnisse einer vollstindigen Strukturbestim-
mung sind in der Tab. 1 zusammengefalit.

Die Germaniumatome bilden eine Gertiststruktur aus.
Bedingt durch die 4,-Achse der Raumgruppe ldft sich
dieses Geriist aus viergidngigen Ge-Schrauben aufgebaut
denken, die untereinander durch direkte Ge — Ge-Bin-
dungen verkniipft sind. Der Ge—Ge-Abstand inner-
halb einer Schraube betrigt 2,55 A, die Verbriickung
der Schrauben erfolgt iiber einen Ge — Ge-Abstand von
2,60 A. In der Abb.1 ist das Germaniumteilgitter mit-
tels einer Projektion parallel der 4-zdhligen Achse dar-
gestellt. Danach 148t sich dieses Geriist auch durch drei-
dimensional vernetzte, gewellte 8-Ringe beschreiben,
die zueinander innenzentriert angeordnet sind. In der
Nahordnung hat jedes Germaniumatom drei nichste
gleichnamige Nachbarn. Fiir sich bilden diese vier Ger-
maniumatome eine flache, verzerrte trigonale Pyramide
mit den Bindungswinkeln von 108°40" (= Winkel in-
nerhalb der Schraube), 117°30" und 105°20" aus. Die-

1 E. I. GLapiscHEwskII, G. I. OLeksiw u. P. I. KRIPJAKE-
wiITsCH, Kristallografija 9, 338 [1964].

2 (). JounsoN, G. S. SmiTH u. D. Woob, Acta crystallogr.
[Copenhagen] 18, 131 [1965].
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gabe der Farbe beschrinkt werden, da sich hierdurch
die Gruppe der Hexaoxometallate mit d!- bis d%-Zu-
stinden deutlich von denjenigen mit d°-Konfigurationen
unterscheiden (Tab. 2).

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemie fiir Mittel und Gerite.

ses Bauprinzip erinnert sehr an analoge Si;- bzw. Ge,-
Gruppierungen im Raumnetzverband des SrSi, ® und in
den Schichtverbianden des CaSi, % 7, Cag 5Sr 551, ® und

Tetragonal
a=9,75F0,02A ¢=5,78F0,02A
c/a=0,593

VE7=>549,37 A3

dx=3,85 g/cm?
Z=16

Raumgruppe: 14,/a—C},

16 Ge in 16 (f) mit 2=0,199 y=0,106

16 Li in 16 (f) mit x=0,150 y=0,100

Zuverlassigkeitsindex: 0,119 11

LiGe nach OLEKsIW 4:

dexp.=3,75 g/cm?

2=0,269
2=0,820

tetragonal
a=4,38 A ¢c=5,80 A
cla=1,324

Raumgruppe: 14,;md—Cj;

Tab. 1. Kristallographische Daten von LiGe.

Abb. 1. Schematische Anordnung der Ge-Spiralen und ihre

Verbriickung zu Germanium-Achtringen in der Elementarzelle

des LiGe (h bedeutet die z-Koordinate der mittleren Ring-

ebenen, Projektion parallel der z-Achse. Die vierzdhligen

Germaniumschrauben in Richtung der z-Achse sind durch das
Zeichen ~ hervorgehoben.).

3 P. I. FEDOrROW u. V. A. MoLocHKO, Izvest. Akad. Nauk.
SSR, Neorg. Materialy 2, 1870 [1966].

4 G. I. OLeksiw, Probl. Rozwitkn Prirodn. i. Tochn. Nauk.
Sb. (Lwow, Lwiwsk. Univ.) 1964, 76.



