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CsNa,(OH), - 6H,0: Strukturelle Differenzierung
im Hydrat eines terniiren Alkalimetallhydroxids **

Von Dietrich Mootz * und Heinz Riitter
Professor Dietrich Babel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Strukturen der meisten Hydrate von Hydroxiden der
leichteren Alkalimetalle sind schon vor einer Reihe von Jah-
ren bestimmt worden!!- 2!, In jlingerer Zeit wurden auch ent-
sprechende Verbindungen der schweren Alkalimetalle™ so-
wie wasserfreie ternire Alkalimetallhydroxide™ strukturell
charakterisiert. Hydrate ternirer Alkalimetallhydroxide sind
dagegen unseres Wissens noch nicht Gegenstand einer Struk-
turanalyse gewesen. In der Literatur wird nur eine derartige
Phase erwihnt, welcher die Zusammensetzung CsOH -
2NaOH - 4H,0 zugeschrieben wurde®\. Die Kristallstruk-
turanalyse!®! ergibt nun eindeutig, daB es sich bei dieser bei
46.5°C kongruent schmelzenden Verbindung um ein Hexa-
hydrat handelt, das durch Differenzierung sowohl zwischen
den verschieden groBen Kationen als auch zwischen den
H,0-Molekiilen und OH®-Ionen!” in charakteristischer
Weise geprégt ist.

In kristallinem CsNa,(OH), - 6H,0 sind die Na®-Ionen
verzerrt oktaedrisch von den sechs H,O-Molekiilen koordi-
niert (Na-O-Abstinde zwischen 2.275(3) und 2.688(3) A).

[*] Prof. Dr. D. Mootz, Dipl.-Chem. H. Riitter
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitét
UniversititsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf
[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Dr.-Jost-Henkel-Stiftung gefordert. Sie ist ein Teil der geplanten Dis-
sertation von H. Riitter, Universitdt Diisseldorf.
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Die Oktaeder sind iiber gemeinsame Flichen zu Sdulen pa-
rallel zur kristallographischen b-Achse verkniipft. Diese sind
nach dem Muster einer dichtesten Packung zylindrischer
Stibe!®! angeordnet und iiber ein komplexes System von
Wasserstoffbriicken mit den H,O-Molekiilen als zweifachen
Protonendonatoren und den OH®-Ionen als vierfachen Pro-
tonenacceptoren miteinander verbunden (O---O-Abstinde
zwischen 2.633(4) und 2.798(4) A). Jedes OH®-Ion iiber-
briickt dabei zwei Oktaederkanten in benachbarten Siulen.
Jede Sdule umschlieBt mit je zwei weiteren und den einbezo-
genen OH®-Ionen in pseudo-trigonaler Anordnung insge-
samt drei kleine und drei groBe Hohlrdume, von denen der
letztgenannte Typ in Abbildung 1 hervorgehoben ist. In die

Abb. 1. Zentralprojektion der Struktur von CsNa,(OH), - 6H,0 gegen die b-
Achse. (ORTEP [10], Schwingungsellipsoide mit 25% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Ellipsoide ohne Aquatoren: OH®-Ionen, Ellipsoid mit Aquatoren:
Cs®-lon, dickere Linien: Wasserstoffbriicken). Dargestellt sind die pseudo-
trigonale Anordnung dreier Sdulen der flichenverkniipften Na(H,0)s-Okta-
eder und die durch ihre Verbindung iiber die OH®-Ionen gebildeten, die Cs®-
Tonen enthaltenden groBen Hohlrdume. Zur Komplettierung der drei kleinen
Hohlrdume ist je eine weitere — nicht abgebildete — Sdule hinzuzunehmen.

kleinen Hohlriume ragen wahrscheinlich die H-Atome der
OHZ®-Ionen, die in Ubereinstimmung mit der allgemein ge-
ringen Protonendonatorstiirke des OH®-Ions hier nicht an
Wasserstoffbriicken beteiligt sind ). Die groBen Hohlrdume
schlieBen die Cs®-lonen ein und konnen als lings der
pseudo-dreizihligen Achse gestauchte Kuboktaeder aus
neun H,0-Molekiilen und den drei OH®-Gruppen betrach-
tet werden {Abb. 2). Die zwolf Cs-O-Abstinde in dieser
Koordination betragen 3.287(3) bis 3.981(3) A; der nichst-
lingere folgt aber bereits bei 4.113(3) A.

Abb. 2. Stereobild zweier lings der pseudo-dreizihligen Achse aufeinanderfol-
gender Koordinationspolyeder (Kuboktaeder) um die Cs®-lomen (dickere
Linien: Wasserstoffbriicken). Weitere Erlduterungen: siche Abbildung 1.
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Auch in den hheren Hydraten von NaOH sind die OH®-
Tonen nicht an die kleinen, harten Na®-Ionen koordiniert 2,
was allgemein mit der erniedrigten Ladungsdichte der OH®-
Tonen als Folge mehrfacher Protonenacceptorfunktion in
Wasserstoffbriicken zusammenhingt. Umgekehrt sind in der
Titelverbindung bei der Koordination des groBen, weicheren
Cs®-Tons zwei der OH®-Ionen mit Cs-O-Abstinden von
3.287(3) und 3.296(3) A die nichsten Nachbarn, und auch
das dritte, das nach fiinf H,0O-Molekiilen folgt, ist mit
3.542(3) A noch ziemlich fest gebunden.

Eingegangen am 28. September 1989,
erginzte Fassung am 9. April 1990 [Z 3567]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummer:
CsNa,(OH),; 6 H,0, 128112-95-8.
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Bull. Soc. Fr. Mineral. Cristallogr. 81 (1958) 287; G. Beurskens, G. A.
Jeffrey, J. Chem. Phys. 41 (1964) 924; P. Hemily, C.R. Hebd. Seances Acad.
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Heteronucleare X-Y-Spinentkopplung
in der hochauflésenden NMR-Spektroskopie
anorganischer Festkorper **

Von Robert Maxwell, David Lathrop, Deanna Franke
und Hellmut Eckert*

Festkorper-NMR -spektroskopische Methoden mit schnel-
ler Probenrotation unter dem magischen Winkel (magic
angle spinning, MAS) werden immer hdufiger zur Kldrung
von Strukturproblemen in anorganischen Materialien wie

{*] Prof. Dr. H. Eckert, R. Maxwell, D. Lathrop, D. Franke
Department of Chemistry
University of California, Santa Barbara
Santa Barbara, CA 93106 (USA)
{**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und dem ACS
Petroleum Research Fund gefordert.
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Glasern und Keramiken eingesetzt, obwohl diese Methoden
in vielen Féllen noch immer schlecht aufgeldste Spektren
und relativ uninformative Ergebnisse liefern. Dies ist z. B.
haufig der Fall in den glasigen und kristallinen Metallphos-
phiden und Phosphorchalcogenid-Systemen, die wir wegen
ihrer Bedeutung in der Infrarotoptik und der Halbleitertech-
nologie untersuchen.

Es ist wohlbekannt, daB sich der Informationsgehalt von
Festkorper-NMR-Spektren durch Doppelresonanz-Experi-
mente erheblich steigern 148t. So nutzen z.B. Kreuzpolari-
sations- und Protonenspinentkopplungsmethoden die Wech-
selwirkungen zwischen 'H (in einigen Fillen *°F) und ,,He-
terokernen® wie *3C, 29Si und !*N sowoh! zur Steigerung
der Nachweisempfindlichkeit als auch zur Zuordnung von
Signalenl. Obwohl es wilnschenswert wire, derartige Tech-
niken auch bei keramischen Materialien, die keine Protonen
enthalten, anzuwenden, sind Versuche in dieser Rich-
tung nur selten durchgefithrt worden und haben sich im
wesentlichen auf Spin-Echo-Doppelresonanz(SEDOR)-Ex-
perimente an statischen Proben beschrinkt(2 31,

Die hier vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen die Vortei-
le heteronuclearer 3*P-Spinentkopplung in der MAS-NMR-
Spektroskopie seltener Heterokerne wie *'3Cd und "Se.
Abbildung 1 zeigt !*3Cd-NMR-Spektren der halbleitenden
Verbindung CdGeP,, die in der Chalcopyritstruktur kristal-
lisiert. Hier limitieren dipolare !!3Cd-3!P-Wechselwirkun-
gen die Aufldsung der einfachen!*3Cd-MAS-NMR-Spek-
tren (Abb.1a); in Analogie zum Fall 'H-*3C, der von
Maricq und Waugh ausfihrlich diskutiert wurde!®!, hat die
begrenzte Auflésung ihre Ursache in den starken *!'P-3!P-
Wechselwirkungen, aufgrund derer die heteronucleare
113C4-3!1P-Wechselwirkung zur homogenen Linienverbreite-
rung beitrdgt. Da die Ausmittelung derartiger Verbreite-
rungsmechanismen sehr hohe Rotationsfrequenzen relativ
zur Linienbreite erfordert, tiberrascht es nicht, daB die Reso-
nanz bei einer Rotationsfrequenz von 5 kHz immer noch
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Abb. 1. 66.70 MHz-'!3Cd-NMR-Spektren von kristallinem CdGeP;, 7 us-
90°-Impulse, 15 min Triggerzeit. a) Einfaches !!'3Cd-MAS-NMR-Spektrum
(Rotationsfrequenz 0.25 kHz); dieses Spektrum gleicht dem der nichtrotieren-
den Probe. b) ''3Cd{*'P}-Doppelresonanz-NMR-Spektrum (nichtrotierende
Probe). ¢) 1*°Cd{**P}-MAS-Doppelresonanz-NMR-Spektrum (Rotationsfre-
quenz 0.25 kHz). Der Ausschnitt im oberen Teil zeigt den Vergleich zwischen
Einfach- und Doppelresonanz-NMR-Spektrum (oben bzw. unten) bei einer
Rotationsfrequenz von 5.0 kHz.
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