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Die Feinstruktur des Ruthenium(ir)-bromids
Von K. Brodersen!*!

RuBrj kristallisiert nicht wie bisher angenommen hexagonal
mit TiJ3-Struktur (Raumgruppe Dgh)[”, sondern rhombisch
(Raumgruppe D) [2l. Die Elementarzelle (a = 6,47 A, b -
11,205 A, ¢ = 5,855 A) enthilt 4 Formeleinheiten (Dys -
5,34 g:em™3; Dpykn = 5,42 grem3).

Die rontgenographische Bestimmung der Struktur durch
Patterson- und Fourier-Synthesen (Verfeinerung der Struk-
turparameter nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate) ergibt als Bauelemente charakteristische (Ru;Br3)Brg, ;-
Gruppen mit anndhernd oktaedrischer Umgebung der Ru-
Atome. Die Punktlagen der Raumgruppe D} sind wie folgt
besetzt :

4 Ru in 4 () mit x = 0,2545 und z = 0,0165
4 Bry in 4 (f) mit x = 0,587 und y = 0,599

4 Brir in 4 () mit X = 0,089 und y = 0,405+
2 Bryirin 2 (a) mit x = 0,571

2 Bryv in 2 (b) mit x = 0,945

Durch die Bildung von Ru,-Gruppen wird das magnetische
Moment stark erniedrigt (yMol = 108-1076 bei 20 °C, tempe-
raturunabhiingig). Die Atomabstinde betragen: Ru—Ru =
2,73 A (kiirzester Abstand zwischen zwei Rus-Paaren in der
Kette = 3,12 A); Ru—Br (innerhalb der Ru;Br;-Gruppe) =
2,46 A; Ru—Br (zu den verkniipfenden 6 Br-Atomen) = 2,52
und 2,54 A; Br—Br (kiirzeste Abstinde) = 3,38, 3,47 und
3,53 A.

RuBr; mit der Gruppierung (M»X3)Xg/2 trigt zur Vervoll-
stindigung der von Schdfer und Schnering aufgestellten Sy-
stematik der Strukturen von Ubergangsmetallhalogeniden
bei (31,
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Zur Struktur von 3-RuCls, RulJ;, IrBr; und IrJs
Von K. Brodersen!*)

Ein Vergleich der Pulveraufnahmen zeigt, daB RuJ; und
3-RuCl; die gleiche Struktur haben wie RuBr;[11. Die Inten-
sitdtsberechnung der Debyeogramme von RuJ3 und 8-RuCl;
ergibt gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und ge-
fundenen Intensititen, wenn die Atom-Parameter der RuBr;-
Struktur ((RuX3)Xe,2-Einheiten) verwendet werden. Die
von Fletcher 2] angegebene Struktur des 3-RuCl; muf} daher
analog zur RuBr3-Struktur verfeinert werden; dafiir spricht
auch die Aufspaltung der Ru—Cl-Banden im IR-Spektrum (2},
die mit der von uns gefundenen Day-Symmetrie (1] zu verein-
baren ist. Die Molsusceptibilititen [1.2) entsprechen lediglich

einem temperaturunabhingigen Paramagnetismus, nicht .

aber dem fiir die d3-Konfiguration des Ru3* zu erwartenden
temperaturabhingigen Paramagnetismus.

IrBr; und IrJ; (Einkristalle durch ,,chemischen Transport*‘:
900 > 450 °C oder 1000 - 400 °C 13]) kristallisieren monoklin
mit den Gitterkonstanten: IrBr; (a = 6,30 A, b = 10,98 A,
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¢ 6,34 Aund B - 108,7°); IrJ; (a = 6,74 A, b = 11,75 A,
c-680Aundf =108").

IrBr; hat AICI;-Struktur, die jedoch stark fehlgeordnet ist 31,
Nach Modelirechnungen ist diese Fehlordnung auf Ver-
schiebungen ganzer Br—Ir—Br-Schichtpakete zuriickzufiih-
ren; bei der Verschiebung wird die kubisch dichteste Packung
der Br-Atome beibehalten. Der AICI3- und der CrCl;-Typ
erscheinen nur noch als Spezialfille eines Strukturprinzips
mit kubisch dichtester Packung der Anionen und geordneter
Verteilung der Kationen innerhalb einer Schicht (31,
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Einzelschritte bei der Chemisorption von Gasen
an Metallen

Von W. M. H. Sachtler*

Die Chemisorption von Gasen an Metallen wird primir nicht
von den kollektiven GroBen des metallischen Zustandes —
Ferminiveau, Lécher im d-Band usw. — sondern von den
chemischen Eigenschaften der individuellen Oberflichen-
atome, sowie der Atome des Gasmolekiils bestimmt. Ganz
dhnlich wie in der Komplexchemie werden die chemischen
Eigenschaften eines adsorbierenden Atomes durch die schon
vorhandenen Nachbarn dieses Atoms modifiziert. Es wird
untersucht, welche Rolle die Geometrie — GroBe der adsor-
bierten Atome, Zahl der ,,Plitze** an der Oberfliche — bei der
Chemisorption spielt im Vergleich zur Stéchiometrie, d.h.
der Zahl der Valenzelektronen der Oberflaichenatome.

Die Chemisorption von Gasen des Typs H,X an reinen Ge-
oder Si-Oberflichen erfolgt stéchiometrisch [13: jedes Molekiil
dissoziiert in a H-Atome und ein X-Atom, jedes H-Atom
sittigt ein Oberflichenatom, jedes X-Atom a Oberflichen-
atome ab; insgesamt werden also 2a Oberflichenatome je
HaX-Molekiil abgesittigt. Die Oberflichenatome verhalten
sich als einwertige Spezies, da von den vier Valenzelektronen
jedes Ge-Atoms drei Elektronen fiir kovalente Bindungen zu
den drei nichsten Nachbarn benutzt werden; das vierte
Elektron steht — als ,,dangling bond** — fiir die Chemisorp-
tion zur Verfiigung.

Auch bei typischen Metallen dominiert die Stéchiometrie.
Im Gegensatz zu den kovalenten Kristallen (wie Ge) be-
schrinken sich jedoch die Metalle nicht auf die Stdchiometrie
der ,,dangling bonds*, sondern alle Valenzelektronen der
Oberflichenatome stehen fiir die Bindungen mit dem Adsor-
bat zur Verfiigung. Dementsprechend bewirkt die Chemi-
sorption eine starke Entmetallisierung der Oberflichen-
atome und ist oft zweiseitig dissoziativ: sowohl! die Bindungen
innerhalb des Gasmolekiils, als auch die innerhalb der Ober-
fliche kdnnen sich 6ffnen. DaB dabei die Oberflichenatome
auch ihre urspriinglichen Gitterplitze verlassen kdnnen und
sich in giinstigere Positionen zwischen oder sogar iiber den Ad-
sorbatatomen begeben, konnte mit Hilfe des Feldionenmikro-
skops gezeigt werden(2]. Solche Umgruppierungen kdnnen
schon bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes auftreten.
Da jedes Atom, das seinen Gitterplatz verliBt, dort eine
Fehlistelle hinterldBt, die sich dann ins Kristallinnere bewegen
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