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dimensions of the trial cells for p=¢=1 and the cell
content calculated from the experimental density of
19:8 g.cm—3.

Table 6 shows the observed 7';-values which can
be indexed for each of the nine tetrads. It is seen
that tetrad no. VII can explain every observed
Ti-value (and, indeed, with the previously found
axis az, all Si;-values of Table 1).

The indexing problem is thus solved, with the cell

a;=23-30, az=4-82, a;=6-18 A, p'=152-6°.

However, the choice of axes is unconventional.
It is customary to select the two shortest lattice
vectors in the XZ plane as the vectors a; and as.
Accordingly one chooses new axes defined by a; =aj,
az=a; +3a; giving

a1=6-18, az=482, a;=10-96 A, f=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
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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 [»|>1, so that one
has to choose pg>1. The p and ¢ values required
for complete indexing are as follows:

Tetrad no.

I
I
IIT
Iv
\'%
VI
IX

Nl VLI N~
BN W—W R

The cells obtained with these p and g values are
primitive for tetrads I, II, V, VI, doubly primitive
for tetrads IV and IX and triply primitive for tetrad
ITII. However, in all instances the correct cell is
obtained by simple axis transformation.

Die Kristallstruktur des Tetramethylammonium-Disilberjodids*

Vo~ Hans-JURGEN MEYER
Mineralogisch-Petrologisches Institut der Universitit Bonn|Rhein, Deutschland

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

The compound N(CH,);Ag,I; belongs to the space group Pnam (D)) and has the lattice parameters

a=177,, b=10-07,, c=7-43, A

; Z =4 molecules. The structure contains tetrahedrally coordinated

double chains [Ag,Is]% parallel to [001], similar to those in CsAg,I; and CsCu,Cl;. The N(CH,)}

complexes are surrounded by 12 I atoms.

1. Darstellung und makroskopische Eigenschaften

Tetramethylammonium-Disilberjodid, N(CHs)sAgzJs,
gehort zu einer Klasse von Komplexsalzen mit orga-
nischen Kationen, die in neuerer Zeit von Kuhn &
Schretzmann (1955, 1957; vgl. auch Datta & Ghosh,
1914) durch Reaktionen in Dimethylformamid er-
halten wurden. Eine Probe dieser Substanz wurde
freundlicherweise durch Herrn Prof. Kuhn zur Ver-
fiigung gestellt. Eine grossere Substanzmenge wurde
als Ausgangsprodukt fiir Kristallisationsversuche auf
folgende Weise gewonnen: Vereinigt man eine heisse,
gesittigte Losung von AgJ in konz. Jodwasserstoff-
séure mit einer konz. wissrigen Losung von N(CHs)aJ,
so fallt N(CHs)sAgeJs in reichlichen Mengen aus.
Durch Umkristallisieren aus Dimethylformamid (Hin-
weis von R.Kuhn) erhdlt man die Verbindung in

* Vorgetragen auf der 39. Jahrestagung der Deutschen
Mineralogischen Gesellschaft von 11.-17. 9. 1961 in Tiibingen.

vollig farblosen Nadeln des orthorhombischen Systems
von meist 0,1-0,2 mm Dicke und wenigen mm Linge.
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 nach (100). Die Kristalle sind recht
sprode und zeigen plattig-splittrigen bis muschligen
Bruch. Das fein gemorserte Pulver ist etwas licht-
empfindlich (briunlich-rosa Verfirbung). Die Dichte
wurde nach der Schwebemethode (in CHaJ2+ CHJ3)
zu d= 3,34 bestimmt.

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

«=1,757; f=1,770; y=1,912 (£ 0,002);

daraus errechnet sich der Achsenwinkel 2V,,=37°.
Orientierung: « || [010], # || [100], ¢ || [001].
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2. Réntgenuntersuchungen

Zur Bestimmung der Struktur wurden Drehauf-
nahmen und Rimsky-Retigramme um die Nadelachse
[001] angefertigt. Die Intensititen wurden aus inte-
grierten Weissenbergaufnahmen durch visuellen Ver-
gleich mit einer Schwirzungsskala ermittelt. Die
Kristalldicke betrug etwa 0,009 mm, was bei einem
Absorptionskoeffizienten von u==856 cm-1 fiir Cu K«
ein u-R ~ 0,4 ergibt. Auf eine Absorptionskorrektur
der Intensitdten wurde daher verzichtet.

Eine genauere Bestimmung der Gitterkonstanten
erfolgte an einem Z#hlrohr-Pulverdiagramm mit Sili-
cium als Eichsubstanz. Es ergaben sich

a=17,7,,1; =10,07, 4; c=T7,43,,5 A .

Mit einem Zelleninhalt von 4 Formeleinheiten folgt
daraus die theoretische Dichte dysnig.=3,345, in Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Wert, sowie
mit der durch Addition der Molvolumina von 2 f-AgJ
und N(CHjs)sJ erhéltlichen Dichte.

3. Strukturbestimmung

Die Ausloschungsstatistik (A0l nur mit 2=2x», 0kl nur
mit k+1=2n) liess zunichst die Wahl zwischen den
Raumgruppen Pram und Pnra2;. Daneben gab es
schwache morphologische Argumente fiir die Klasse
222. Jedoch entschied die Intensititsstatistik (Wilson,

1949; Bertaut, 1958) eindeutig zugunsten der
erstgenannten, zentrosymmetrischen Raumgruppe
Pram (D3S).

°
1A

Fig. 1. N(CH,),Ag,J;, Elektronendichteprojektion || [001].

fiir 11,2; 22,4; 33,6 usw. e,A—2,
—— . —. fiir 2,24 e. A2
......... fiir 0 e. A2,

AgJs=-Ketten, sowie Positionen der N(CH,),*-Ionen (vgl.
Tabelle 1) gestrichelt hervorgehoben.

Niveaulinien

Die Ubereinstimmung der Schichtlinien mit I =
1,3,5, ..., der 0. und der 4., sowie der 2. und der
6. Schichtlinie liessen, zumindest fiir die Ag- und
J-Atome, spezielle z-Parameter erwarten, nimlich
0, 1, $ und $. Fir die Kenntnis der dreidimensjonalen
Pattersonfunktion geniigte es daher, die Schnitte mit
w=0, w=% und w=1} zu berechnen. Ihre Interpreta-
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tion fithrte zu einem Strukturvorschlag und einer
Fourierprojektion || ¢ (Fig. 1), aus der im wesentlichen
schon die richtigen Parameterwerte fiir Ag und J
hervorgehen. Die Berechnung der Patterson- und

Tabelle 1. Atomparameter nach Verfeinerung

Zahligkeit
der
Punktlage z Y z B
Ag 8 0,074 0,075 0 7,8 A2
J 4 0,185 0,018 0,25 8,0
J 4 0,448 0,354 0,25 6,7
J 4 0,096 0,282 0,75 8,5
N 4 0,348 0,054 0,75 9
C 4 0,319 0,190 0,75* 9
C 4 0,216 0,461 0,25t 9
C 8 0,393 0,033 0,5861 9
Zweiter Vorschlag fiir C-Lagen:
* 0,429 0,022 0,75
t 0,197 0,432 0,25
I 0,330 0,129 0,586

Fouriersynthesen erfolgte mit Hilfe eines mechani-
schen Synthetisators von Hoppe-Pannke.

Zur Ermittlung der Lage der N(CHs)f-Gruppe
wurden, ausgehend von verschiedenen geometrisch
moglichen Vorschligen, eine Anzahl von Verfeine-
rungen nach der Methode der kleinsten Quadrate mit
Hilfe der IBM 704 durchgefiihrt, deren Ergebnisse
jedoch keine genauere Festlegung der C- und N-
Positionen gestatteten. Dagegen gelang es, durch
Anwendung zwei- und vor allem dreidimensionaler
Differenzsynthesen die Position des Stickstoffs recht
genau zu bestimmen, wihrend sich fiir die Lagen der
Methylgruppen (unter Beriicksichtigung der Tetraeder-
Konfiguration des N(CHs)f-Ions) zwei Alternativ-
I6sungen ergaben (vgl. Tabelle 1). Der wahrschein-
lichere dieser beiden Vorschldge (vgl. auch Fig. 1)
wurde der Berechnung der Strukturfaktoren (vgl.
Tabelle 2) zugrunde gelegt. Fiir 217 beobachtete
Reflexe ergibt sich als ‘Zuverlassigkeitsfaktor’ Ri=
0,160; bei zusitzlicher Beriicksichtigung weiterer 113
nicht beobachtbarer Reflexe mit geschitzten mitt-
leren Intensitdten erh6ht sich Ry auf 0,196.

Die Lagen der schweren Atome werden durch die
‘least-square’ Verfeinerung nur unwesentlich ver-
schoben und sind, entsprechend den automatisch
berechneten ‘Standardabweichungen’ <0,01 A, bis auf
einige hundertstel A bestimmt. Fiir die N- und vor
allem die C-Atome ist etwa mit dem Zehnfachen dieses
Fehlers zu rechnen. Eine genauere Lokalisation des
Tetramethylammoniumions erscheint auf Grund der
vorhandenen Intensitétsdaten nicht mehr moglich.

Die scheinbare charakteristische Temperatur liegt,
entsprechend den B-Werten der Tabelle 1 bei etwa
60 °K. Inwieweit diese auffallend hohen ‘Temperatur-
koeffizienten’ tatsdchlich auf die Temperaturbewe-
gung oder auch auf Fehlordnung zuriickzufiihren sind,
kénnte durch Tieftemperaturaufnahmen entschieden
werden.
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Tabelle 2. Vergleich der experimentellen und der gemdss Tabelle 1 berechneten Strukturfaktoren von N(CHs)sAgeds
Fiir die nicht beobachtbaren Reflexe (gekennzeichnet durch z) sind geschitzte Mittelwerte fiir F, angegeben

hkl B F, hkl F, F, hkl F, Ty bkl Fy Fo bkl F, F,
200 225 + 272 850 24 + 32 231 53 - 44 20 - 38 o T .
400 208 -2 1050 59 + 82 431 14 + 46 222 %5 e R 3oz
600 277 -~ 301 1350 40 = 45 531 46 - 55 752 43  + 51 4100x 13 < 8
800 424 - 351 150 22 + 19 6§31 75 + 65 952 66 + 56 6100x 13 + 7
1000 16 + 32 060 32 - 28 731 236 - 205 062 172 - 172 8100x 13 + 8
1200 83 + 68 260 51 - T 831 38 + 54 262 13 - 56 601x 1% - 17
16 0 0 41+ 32 460 49 + 55 141 128 + 99 362 30 - 50 3T1x 1% o+ 14
110 452 + 387 560 26 - 38 241 47 - 76 762 100 + 87 931 1% 4+ 17
210 21 - 193 660 11 + 113 341 58 + 59 86 2 127 + 107 9 2 1x 13 4 7
310 10 + 6 760 89 - 90 441 17+ 48 172 220 =159 451 13 - 17
410 88 =102 860 24 =~ 6 541 95 - 89 572 40 + 54 551x 13 + 9
610 71 + 115 1260 371 - 47 641 168 = 147 772 32 1 33 7233 13 3
710 280 - 263 1360 23 + 26 741 24 = 53 9732 35 4 a8 831x 13 = 1a
810 187 + 194 1460 32 - 38 8 41 84 -~ 80 510x 13 + 4 161x 13 = 22
910 182 - 197 1560 15 + 21 051 123 + 102 530x 15 3 78 761% 13 = 5
1010 47 + 73 170 38 + 30 151 128 =106 250x 13 =+ 7 [ R
110 52 + 50 470 53 + 56 251 144 +22 1400x 13 + 6 271 13 + 15
1210 33 - 49 1370 37 - 42 351 68 = 52 1800x 13 - 1 471x 13 - 1
1410 37 - 65 380 2 + 38 651 83 - 83 1310x 15 + 18 671x 12 - M
1510 37 + 51 580 65 + 64 951 64 + 57 120 13 + 0 77T1x 1% -~ 20
1610 35 = 33 680 28 + 42 10 51 %6 - 43 1320x 13 - 22 402x 22 - 1
1710 35 + 23 780 28 + 21 261 21 - 27 14 2 Ox 13 + 24 8 0 2x 22 +
020 282 + 207 180 31 - 29 361 83 + 84 130x 1% + 7 19 02x 22 - 27
120 8 - 80 1380 29 - 29 461 8 + 80 730% 1% L 1= 160 2% 22 1 1
220 111 - 105 1280 27 - 17 561 18 + 18 13308 15 - o 271 9x 22 ~ =
320 30 - 40 190 38 - 661 24+ 20 14 30x 1% - 1 9 12x 22 4+ =2
220 19 + 14 290 38  + 38 071 26 = 45 1530x 13 - 7 101 2x 22 + 42
520 21 + 35 490 82 4+ 81 371 129 + 35 1730x 135 - 10 1M112x 22 + 21
620 57 + 73 590 38 + 38 571 85 + 67 040x 13 + 28 14 12x 22 + 44
720 24 + 41 6§90 235 + 17 202 388 +121 7T40x 12 4+ 7 7T22x 22 4+ 2
820 143 - 149 090 19 - 13 602 123 =152 174 0x 13 + 1 822x 22 = 6
920 8% + 112 1290 26 - 22 1202 71 + 66 1540x 12 - 5 1022x 22 + 0
120 33 + 56 3100 56 + 44 1402 139 + 97 950x 13 - 10 12 22x 22 + 38
1220 33+ 3 5100 24 + 28 112 8 + 96 1150 13 - 12 632x 22 ~ 3
15 2 0 39 - 46 7100 21 - 15 312 115 + 95 1250x 135 4+ 24 732x 22 - 34
16 2 0 40 4+ 40 201 63 + 87 412 155 =126 1550x 13 - 2 12 32x 22 4+ 16
1720 46 - 46 401 445 + 468 512 210 - 237 160x 13 = 48 132x 22 + 13
230 58 - 74 801 28 - 55 612 15 =159 3690 13 - 12 642x 22 + 1
330 244 - 200 10 01 68 + 3 712 85 = 92 960x 1% 4+ 7 742x 22 + 30
430 55 = 46 1201 63 -~ 54 812 70 - 86 10860 13 < 18 842x 22 4+ 2o
6 30 89 - 107 011 21 + 38 1212 85 + 89 11 6 0x 13 4 29 942x 22 + 41
830 30+ 32 111 90 - 99 1312 126 + 103 156 0x 13 + 9 134 2x 22 + 18
930 30 + 43 211 41 - 48 922 132 + 17 270 13 + & 152x 22 = 50
10 3 0 97 + 110 311 115 + 119 122 126 - 131 370x 13 - 29 365 ox 22 + 30
1130 129 + 133 411 155 - 160 222 250 + 261 570c 13 1 7 4802 22 - 31
1230 35  + 49 511 131 +138 322 35 - 351 6§70x 1% - 16 B852x 22 + 32
1630 37 - 41 611 53 - & 222 110 -109 770x 1% 4+ 13 1052x 22 + 21
18 3 0 35 - 33 711 22 - 36 522 267 - 260 8 7 Ox 1% - 9 156 2x 22 + 5
19350 3@ - 22 811 92 + 9 6§22 260 - 269 370 13 = teax 55T 3
140 249 - 213 911 107 + 97 322 955 + 77 1070 13 + 4 562x 22 - 4
240 194 - 173 011 14 + 125 1122 111 + 82 11 70x 13 - 8 86ox 22 1+ 44
340 339 - 322 1111 9 - 34 132 94 o+ 37 1270 12 - 13 962x 22 + 25
440 55 =17 1211 52 + &1 232 251 - 252 1370x 15 =+ 4 575 25 1+ 53
540 163 - 152 1311 47 - 58 4 32 346 - 308 0 8 0x, 13 - 14 3 7 2x 22 - 1
640 69 + 31 121 281 - 243 532 33 - 48 180 13 - 16 472x 22 - 24
840 30 + 37 221 340 = 308 832 68 + 99 280x 1% - 26 672x 22 4+ 15
940 103 + iy 321 ‘24 - 20 932 s - 62 £480x 13 + 19 872x 22 - &
10 40 103  + 117 421 13+ 17 1032 M + N 880x 13 + 2 1072x 22 - 14
1140 61 + 66 521 17 + 35 11 32 95 =105 980x 13 &+ 13
12 40 30 + 31 621 4 - 47 042 1% -120 1080x 13 - 4
1440 3 - 38 721 15 + 87 242 8 + 81 1280 13 - 19
150 18% - 157 821 28 + 62 342 3] = 57 500 13 - 18
250 295 =217 921 18 + 78 442 121 + 78 2405 1% 1 24
350 73 - 10 1021 68 + 63 5412 46 - 68 890x 13 =~ o
450 190 - 165 1121 18 + 22 1042 8% - 91 990c 1% 1 2
550 225 + 184 1221 56 < 65 1142 40 + 55  4790x 13 . 1
650 95 - 123 031 261 - 216 12 4 2 2% - 53 139 0x 13 « 7
750 96 + 95 131 115 - 111 252 1 o+ 4 1100x 13 + 9

4. Diskussion

Das Bild der Struktur (vgl. Fig.2 und Tabelle 3) Tabelle 3. Atomabstinde

Wl.rd besi}lmmt durch [AgaJe]s-Doppelketten || [c]. Bezeichnung nach Bezeichnung nach

Die Verbindung kann daher als Tetramethylammo- Fig. 2 Fig. 2

mum-hexay?do-tetra,a%'gentat bezelchnet werden. Die Agla)-Ag(t) 3,03 A J(I)-J(IIIb) 4,55 A

Jodatome (in den Spiegelebenen mit z=} und z=3}) 1 2,77 ~J(@Ie) 5,77

umgeben die Silberatome (in z=0 und z=1}) in Form =J(II) 2,92 J (I£Ib)—J (IIc) 5,78

etwas verzerrter Tetraeder, die iiber je drei Kanten jgﬁ)) ggg N(CH,)s (a)jg%lb) 2%

N e . , ,

nutema}qde? verkx}upft sind. Jedes Tetran}ethylj IM-IAN 470 —JI(Ic) 471

ammoniumion hat, im Abstand von etwa 4,7 A, je zwei —J(IIa) 4,40 J(IIle) 4,71

Jodatome dreier verschiedener Ketten als nichste —J(III) 4,84 =J(II) 5,63

Nachbarn, die in Form eines verzerrten dreiseitigen 5 (Il)jgg‘)‘) g’gg jgg) g,gg

. 03 - t) £

Prismas angeordnet sind. Rechnet man zur nichsten “JIT) 438 —J(I13) 5,34

Koordinationssphére noch sechs (3 x2) weitere Jod-  J(IIa)-J(III) 4,76 J(I1c) 5,11
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atome, so ergibt sich die Koordinationszahl 12
(=6+6). Fiir sich betrachtet, bilden die N(CHs)j-
Ionen eine in der ¢-Richtung gestauchte hexagonale
Kugelpackung. Dieses Strukturmodell steht in volli-
gem Einklang mit den makroskopischen Eigen-
schaften.
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Tabelle 4. Bindungswinkel im Tetraeder
Bezeichnung nach
Fig. 2 CsAg,J,* CsCu,ClL* N(CH,),Ag,J,
J(I)-Ag(a)-J (IT) 103,9° 111,1° 111,4°
-J(11a) 112,8 105,9 99,3
—J(III) 115,4 117,7 120,0
J(ID)-Ag(a)-J(IIa)  105,1 104,7 118,6
_J(III) 116,9 105,9 99,5
J(Ila)-Ag(a)-J(III)  105,2 111,1 109,7
J(IT)-J (ITa)-J (IT)’ 85,8 80,5 86,1

e 0
MO e - Oy
O @) Ry O O L

i © w7 AR

(,.:,\:‘ @ 0 —
e’ /.-'in“ @ (‘J.a;’; O

- O
.1 () s~ Oy
a4 4 p U N

Ol ®

- \'I O -
3 _/'
3y O O O o
N(CH3)4+ ) Ag
z=1} =% 2=} 2=} 2=0;}

Fig. 2. Schematische Projektion der Struktur von
Tetramethylammonium-Disilberjodid || [001].

Analoge Doppelketten wie das N(CHjs)sAgeJs ent-
halten auch die von Brink, Binnendijk & van de
Linde (1954) untersuchten Strukturen des CsCuzCls
und des CsAgaJs. Interessant ist insbesondere ein
Vergleich der beiden Ag-J-Komplexsalze. Beim
CsAgzJs bestehen noch unpolare Verkniipfungen ver-
schiedener Ketten, kenntlich an stark verkiirzten
Bindungsabstinden J-J (~4,1 A) und einem optisch
negativen Verhalten. Diese Koppelung wird durch
die sehr viel grosseren N(CHjs)f-Kationen (Ionen-
radius 7 2 2,31 A gegeniiber r=1,65 A fiir Cs¥)
vollig aufgehoben. Der Gitterverband 1 ¢ ist im
N(CHs)sAgzJs nur noch durch heteropolare Kréfte
bestimmt; demgemiss stehen die Ketten nicht mehr
mit ihren Ag-Ebenen parallel, sondern sind in Lagen
minimaler elektrostatischer Energie eingeschwenkt.
Die Ketten selbst erscheinen beim N(CHa)aAgads
gegeniiber einer idealen Tetraederanordnung in der
c-Richtung gedehnt, daneben sind insbesondere die
Abstinde der mittelstindigen J-Atomen (II) ver-
grossert. Diese Anordnung gewihrleistet offenbar eine
verstirkte elektrostatische Wechselwirkung mit den
grossen Kationen. Beim CsAg:J; diirften neben diesem
Einfluss auch die J-J-Bindungen zu den Nachbar-
ketten massgebend sein, besonders fiir die Ketten-
verkiirzung || c.

Tn Tabelle 4 sind die wichtigsten Bindungswinkel
innerhalb der Ketten von N(CHs)sAgsJs, CsAgads und
(OsCuzCls (berechnet nach Brink, Binnendijk & van

* Nach Brink, Binnendijk & van de Linde (1954) berechnet.

de Linde) aufgenommen. Die Abweichung von einer
idealen Tetraederkette ist bei der N(CHzs){-Verbindung
am grossten, die Dehnung der Kette || ¢ betrigt hier
+15,0% (bezogen auf y-AgJ), dagegen —3,7% beim
CsAgeJs und +3,9% (bezogen auf CuCl) beim
CsCuzCls, das damit zwischen den beiden Silber-
komplexen steht. Ubereinstimmend damit ist der
Gang der Radienquotienten der grossen Ionen:
IN(CHy)g+/73-=1,05; res+[rer-=1,00; regt/rs—=0,75.

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

(B-AgJ: 2,81 A; CsAgaJs: 2,85 A; N(CHs)sAgaJs:
2,88 A),

der mittleren J-J-Absténde

(B-AgJ: 4,58 A; CsAgeJs: 4,65 A; N(CHa)sAgaJs:
4,70 &),

und einer Abnahme der mittleren Ag—Ag-Entfer-
nungen

(B-AgT: 4,58 A; CsAgaJs: 3,12 A; N(CHa)sAgaJs:
3,03 4).

Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. A. Neuhaus, Direk-
tor des Mineralogisch-Petrologischen Instituts der
Universitit Bonn fiir die Anregung und Foérderung
dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. R. Kuhn, Heidelberg,
fiir die Uberlassung einer Probe der Substanz, sowie
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Er-
méglichung der Rechnungen auf der IBM 704 in
Stuttgart, bei denen mich Herr Dr. Bergerhoff, Bonn,
liebenswiirdigerweise beraten hat. Fraulein W. Sithring
danke ich fiir technische Mithilfe.
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