ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Cs*XeF;. Reines XeF, {18] wird im UberschuB im Vakuum (Edelstahlvakuum-
apparatur) in ein Polyperfluorethen-propen(Teflon-FEP)-Rohr auf vorher er-
schmolzenes und unter Feuchtigkeitsausschlufl pulverisiertes CsF kondensiert.
Nach Erwirmen auf 40” wird das XeF, abgepumpt, das Kristallpulver durch krifti-
ges Schiitteln zerkleinert, erneut XeF, im UberschuB einkondensiert und die gesam-
te Prozedur wiederholt. Ziigiges Abpumpen von {iberschiissigem XeF, liefert gelbes
CsXeF,-Pulver; Elementaranalyse: gef.: Xe 34.49, F 34.0%, ber.: Xe 3346, F
33.48%; Raman (fest): ¥ = 627.5(10), 555.5(100), 504.5(10), 485(3), 459.5(15),
342(3), 275(3),207(3)cm ™.

50 mg CsXeF, werden in ein FEP-Rohr gegeben und ca. 3 mL farbloses (Br,- und
BrF;-freies) BrF; einkondensiert. Nach dem Abschmelzen und kurzem Schiitteln
bei Raumtemperatur erhiilt man eine klare, gelbe Lésung. Unter Entfarbung der
Lésung entsteht Cs,XceFy. Beim Abkiihlen auf 4 °C fillt CsXeF, in ca. 12h in Form
groBer, gelber Kristalle an. Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall
(0.2x0.2x0.2 mm*) wird unter Kithlung und Schutzgas auf ein Enraf-Nonius-
CAD-Vierkreisdiffraktometer montiert und bei —143°C vermessen. a =
846.05(7) pm, ¥ = 605.7(1)x10° pm®, Raumgruppe P2,3 (Nr.198), Z =4,
20 s =707, Moy,, 71.069 pm, w-Scan, 522 gemessene, 522 unabhingige, 518 be-
nutzte Reflexe, Lorentz-Polarisations-Korrekturen, ¥-Scan-Absorptionskorrektur,
#=11.68 mm~ !, min/max. Korrektur 0.85/1.12, Strukturldsung mit dem Pro-
gramm SHELXS 86 [19], Strukturverfeinerung mit SHELXS 93 [20], 29 Parameter,
R, = 0.035, wR, = 0.111, Extinktionskoeffizient 0.007(2) [23].

NO; Xe,F1;: Reines NO,F [21] und XeF, werden in ein Teflon-FEP-Rohr im Mol-
verhéltnis 1:2 kondensiert. Nach dem Abschmelzen im Vakuum wird die Probe bei
Raumtemperatur gelagert. Durch Sublimation kommt es zur Bildung von farblosen
Kristallen, die sich unter dem Polarisationsmikroskop von denen des XeF und
NO; XeF; unterscheiden: XeF, ist optisch isotrop, NOJ XeF; erscheint in Form
quadratischer, diinner Plittchen, die aus vielen kleinen, stark irisierenden Einkri-
stallen bestehen, wihrend NO; Xe,F;-Einkristalle die Ebene des polarisierten
Lichtes einheitlich drehen. Ein 0.3 x 0.3 x 0.2 mm? groBer Einkristall wird, wie fiir
CsXeF, beschrieben, bei —143° montiert und vermessen. a =1592.5(3),
b =754.5(2), ¢ =864.9(1) pm, B =94.77(1)°, V =1035.7(4) x 10° pm*, Raum-
gruppe C,/m(Nr. 12), Z = 8,26, = 61°, 1732 gemessene, 1671 unabhingige, 1474
benutzte Reflexe, Difabs-Absorptionskorrektur [22], ¢ = 6.73 mm™*, min./max.
Korrektur 0.92/1.12, 97 Parameter, R, = 0.025, R, = 0.068 [23].
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Bildung von Fe' und Ni'¥ bei der elektro-
chemischen und chemischen Oxidation eines
eisensubstituierten Nickel(i1)-hydroxids:
iiber den direkten Zwei-Elektronen-Schritt
Ni" - Ni'V +2e™ **

Peter Axmann, Christina Freire Erdbriigger,
Dieter H. Buss und Oskar Glemser *

Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Nickel(ur)-hydroxid kristallisiert in der Schichtstruktur des
Brucits. Substituiert man partiell Nickel(i)-Ionen durch geeig-
nete Metall(n)-Tonen, dann bilden sich nach Allmann!!! Dop-
pelschichtstrukturen vom Pyroaurittyp mit der allgemeinen
Formel 1 (0.2 < x < 0.4, Phasenbreite des Pyroaurittyps) mit

NG} MO, I (X" ) u(H, 00,5 1
K*+ AF™

den brucitartigen Kationenschichten K** und den dazwischen-
liegenden ungeordneten Anionenschichten A*~ (X = Anionen
der verwendeten Metallsalze); die Kationen sind in K** stati-
stisch verteilt'?,

Durch Substitution mit AI"-3731 Co'™.#1 Mn™.5! ynd be-
sonders Fe-Ionen!®! sowie durch Variation der Anionen der
Metallsalze, z.B. NO;, CO%27,SO2~ und SO3~ + PQ3~#6¢ 7
konnten wir die elektrochemischen Eigenschaften von Nickel-
hydroxid im Hinblick auf die Verwendung als positive Elektrode
firr Sekunddrzellen in alkalischem Elektrolyten verbessern!~ 7,
Dabei erwies sich das Molverhiltnis Ni':M™ = 4:1 (x = 0.2)
als optimall®®. Auch die Substitution mit mehreren unter-
schiedlichen M™-Ionen fithrte zum Erfolg!**l.

[*] Prof. Dr. Ing. O. Glemser, Dr. P. Axmann, Dr. D. H. Buss

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-37077 Gottingen
Telefax: Int. + 551/39-3373
Dr. C. Freire Erdbrigger, Ammoniak-Labor, BASF AG, Ludwigshafen

[**] Die eisensubstituierte Nickelhydroxidelektrode, 4. Mitteilung. — Prof. Dr. P.
Giitlich und Dr. ). Ensling, Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische
Chemie der Johannes-Gutenberg-Universitit, Mainz, danken wir fiir dic Mes-
sung der MéBbauer-Spektren und deren Interpretation. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Fa. H. C.
Starck, Goslar, danken wir fiir Unterstiitzung. ~ 1.—3. Mitteilung: Lit. [6a—c].
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Die bemerkenswerten elektrochemischen Eigenschaften der
von uns erstmals beschriebenen Ni/Fe-Elektrode!* ® wurden
von Delmas et al.”®! bestitigt. Beim elektrochemischen Redox-
prozeB!'®1 der als Protonen-Elektronen-Austauschreaktion
zwischen den Schichten des Pyroaurittyps und des y-NiOOH!*!!
verlduft, werden Faraday-Ausbeuten ermittelt, die gréBer sind
als der theoretische Wert fiir den Ein-Elektronen-Schritt Ni'! —
Ni'! +-1e7121 Dies weist auf die Bildung von Ni'V-Ionen
hin!t3],

Die Frage, ob bei diesem elektrochemischen Redoxprozef3
auch die Fe-Ionen teilnehmen, konnte durch Messung von
MoéBbauer-Spektren!**! an Fe-substituierten Nickelhydroxi-
den vom Pyroaurittyp mit Carbonat- sowie mit Sulfat- und
Phosphat-Ionen erstmalig geklart werden!!,

Im folgenden werden die Ergebnisse der MéBbauer-spektro-
skopischen Untersuchungen einer ~ Elektrode aus eisen-
substituiertem, carbonathaltigem Nickelhydroxid 2 vom Pyro-
aurittyp (Ni/Fe/CO,) in geladenem und in entladenem Zustand
mitgeteilt und diskutiert™>],

[Niy g6Fe.04(OH); 0] "4 [(COT )45 (HCOZ ) 59K Mg 07(H,0)4 661~ **
2

Das MoBbauer-Spektrum  der entladenen  Elektrode
(Abb. 1a) weist im wesentlichen zwei Absorptionslinien auf. Es
1aBt sich mit zwei Dubletts mit Isomerieverschiebungen é von
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Abb. 1. Mo8bauer-Spektren einer Fe"-substituierten Pyroaurittyp-Elektrode, v =
Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle und Absorber, T, = relative Transmis-
sion. a) Ni/Fe/CO, (entladen), b) Ni/Fe/CO; (geladen), c) NiFe245 (geladen); alle
Anpassungen nach Modell 3 (siehe Text).

+0.34 bzw. +0.44 mm s~ *1'®1 anpassen, die charakteristisch
fiir Fe"-Tonen im High-spin-Zustand sind, sowie mit einem we-
nig intensiven Singulett bei 6 = — 0.18 mm s™!, auf dessen
Deutung wir noch zuriickkommen. Da beide Quadrupoldu-
bletts kein Lorentz-Profil aufweisen, muB fiir diese bei der An-
passung eine Verteilung von Quadrupolaufspaltungen (jeweils
mit Lorentz-Profil) bei der jeweiligen Isomerieverschiebung an-
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genommen werden. Dies deutet auf mehrere Sorten von Fe'-Io-
nen in etwas unterschiedlichen Positionen hin. Ahnliches wurde
mit einer geladenen Elektrode festgestellt. Bei den in Tabelle 1
angegebenen Quadrupolaufspaltungen AE,, handelt es sich um
die Maxima der Quadrupolverteilungen.

Tabelle 1. M6Bbauer-Daten von geladenem und entladenem Ni/Fe/CO, sowie von
NiFe245.

Probe Modell d[mms™!] AE,[mms™']  Anteil [%] 7
Ni/Fe/CO,, 1 +0.17 0.73 40 1.38
geladen +0.17 - 60
2 +0.52 - 40 1.26
-—0.01 0.37 60
3 +0.34 0.34 70 1.13
—0.19 - 30
NiFe245 3 +0.40 0.32 23 1.05
+0.29 <0.20 37
—0.20 - 40
Ni/Fe/CO,, 3 +0.34 0.40 82 1.01
entladen +0.44 0.70 14
—0.18 - 4

Das typische MoBbauer-Spektrum einer geladenen Elek-
trode (Abb.1b) zeigt Signale bei 6 = — 0.19, +0.18 und
+0.52 mm s~ '. Es miissen mehrere Zuordnungsmodelle iiber-
priift werden.

Modell 1: Die Signale werden einem Dublett und einem Sin-
gulett zugeordnet, beide mit § = 4+0.17 mm s~ *, was mit Fe
im Low-spin-Zustand interpretiert werden kann. Dieses Modell
weist allerdings im Vergleich zu den im folgenden diskutierten
Modellen mit > =1.38 den schlechtesten Anpassungsgrad auf.
Durch den Vergleich mit dem Spektrum einer weiteren ge-
ladenen Elektrode mit dhnlichem mittleren Oxidationsgrad,
aber deutlich stirkerer Auspridgung des Signals bei 6 =
—019mms~! (in Probe NiFe245: 6= —020mms™*,
Abb. 1c) 1aBt sich die Giiltigkeit dieses Modells ausschlieBen:
Die beschriebene Anpassung kann hier nur unter Voraussetzung
einer sehr starken Abweichung der Linienintensititen im Qua-
drupoldublett angewendet werden. Dies ist aber selbst bei einem
sehr groBen Texturbeitrag unwahrscheinlich.

Modell 2: Die Signale werden mit einem Dublett bei § =
—0.01 und einem Singulett bei 6 = +0.52 mm s~ ! angepaBt.
Mit x2 =1.26 ist der Anpassungsgrad besser als der fir Mo-
dell 1. Die Isomerieverschiebung & = — 0.01 mm s~ ! ist typisch
fiir Fe'Y im Low-spin-Zustand!!”). Vom chemischen Gesichts-
punkt ist das Vorliegen dieses Zustands wegen der zu erwarten-
den hohen kovalenten Anteile der Fe'V-O-Bindung wahrschein-
licher als das der High-spin-Konfiguration. Fiir das Singulett
kann allerdings keine sinnvolle Zuordnung getroffen werden.
Seine Isomerieverschiebung liegt zwischen den fiirr Fe™ und Fe"'
typischen Werten (6 = 0.33—-0.40 bzw. 1 mm s~ '), was einer
Zunahme der Elektronendichte am Fe-Ion entspriche. Eine sol-
che partielle Reduktion der Fe''-Jonen ist in der stark oxidieren-
den Matrix des y-NiOOH aber duBerst unwahrscheinlich, da
Fe" in einer Hydroxid-Umgebung selbst ein starkes Reduk-
tionsmittel ist. Dieses Modell scheidet daher auch aus.

In Modell 3 werden die Signale einem Singulett bei 6 =
— 0.19 und einem Dublett bei § = +0.34 mm s~ ! zugeordnet.
Dieses Modell zeigt mit % =1.13 den besten Anpassungsgrad
und ldB8t sich sehr gut auch auf das Spektrum der Vergleichselek-
trode NiFe245 anwenden (Abb. 1¢): Die Anpassung mit zwei
Dubletts bei 6= +0.40 und +029mms™ ' sowie einem
Singulett bei 6 = — 0.20 mm s~ ! hat einen Anpassungsgrad von

2 =1.05. Die Signale bei +0.40 und +0.29 mm s~ lassen sich
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als die von Fe!"-Jonen im High-spin-Zustand interpretieren, das

Singulett bei —0.20 mm s~ ', wie im folgenden beschrieben, als
das von Fe!V. Wihrend Modell 1 und 2 grundsétzliche Anderun-
gen fiir alle Eisen-Ionen voraussetzen, betreffen die Anderungen
nach Modell 3 nur einen Teil.

Die Modelle 1 und 2 wurden also ausgeschlossen, und Mo-
dell 3 als Grundlage flir die Interpretation der geladenen Elek-
trode gewihlt.

Die gemessene Isomerieverschiebung 6 = — 019 mms™!
(Abb. 1b) ist nach Literaturdaten Fe!Y-Ionen'?3 18} im High-
spin-Zustand!' ! zuzuordnen. Diese liegen zu 30% in den gela-
denen Ni/Fe/CO;-Elektroden vor. Aus dem Fehlen der Qua-
drupolaufspaltung muf3 auf nahezu unverzerrt-oktaedrische
Symmetrie der Umgebung (O,-Symmetrie des Fe'YO4-Okta-
eders) geschlossen werden. Die restlichen 70 % sind Fe'"-Ionen,
deren MoBbauer-Parameter sich nur wenig von denen der entla-
denen Elektrode unterscheiden. In entladenem Zustand wurden
bei mehreren Proben kleine Mengen an Fe!'V (Singulett bei
—0.18 mm s~ ?, Abb. 1a) nachgewiesen, die wahrscheinlich von
geringen Anteilen an y-NiOOH herrithren, das durch den Ver-
lust des elektrischen Kontakts zum Ableitgeriist dem Entlade-
prozel nicht zuginglich war!'®1, Bemerkenswert ist die Stabili-
tit des Fe'V-Tons in der geladenen Elektrode: Bei Ni,/Fe/SO,/
PO,-Proben war auch nach drei Monaten keine Abnahme
des Fe'V-Gehalts festzustellen (T = 290 K, Singulett bei 6 =
—0.18 mm s~ !, Fe'V-Anteil 23 %)¥.

Nach den vorliegenden Messungen ist das Verhalten der gela-
denen Elektroden in zwei Punkten ungewdhnlich: 1) Zu erwar-
ten ist fiir Fe'V die Low-spin-Konfiguration mit zwei ungepaar-
ten Spinst2%!, Unter bestimmten Bedingungen kann allerdings
auch die seltenere High-spin-Konfiguration induziert wer-
den!2%, wie in dem hier untersuchten Material. 2) Ungew&hn-
lich ist auch die hohe Symmetrie des Fe'YO4-Oktaeders!?*!, da
d*-High-spin-Ionen zur Verzerrung ihrer Ligandensphire nei-
gen (Jahn-Teller-Stabilisierung), was eine betrichtliche Quadru-
polaufspaltung fiir das entsprechende Signal im Mofbauer-
Spektrum erwarten 14Bt22-231 In unserem Fall liegt dagegen
ein Singulett vor. Die Koordinationssphire des Fe!V wird also
hier nicht durch seine Elektronenkonfiguration bestimmt, son-
dern durch die Matrix, das y-NiOOH. Dies ist dann mdglich,
wenn die Verzerrung der Ligandensphidre mehr Energie erfor-
dert, als durch Jahn-Teller-Stabilisierung freigesetzt wird.

Die MoBbauer-Spektren lassen aber noch weitere Schliisse
zu: Zundchst kdnnen wir eine statistische Verteilung der vier-
wertigen lonen im Gitter ausschlieBen, bei der sich Fe- und
Fe'V-Ionen in dhnlicher Umgebung befinden wiirden, so dafl
auch das Fe!V-Signal eine deutliche Quadrupolaufspaltung auf-
weisen sollte. Auch eine Ladungsdelokalisierung zwischen Nik-
kel-Tonen in unterschiedlichen Oxidationsstufen {iber das ge-
samte y-NiOOH-Gitter wiirde fiir die Fe'- und Fe'V-Ionen zu
dhnlichen Umgebungen und damit zu Signalen mit dhnlichen
Quadrupolaufspaltungen fithren und ist also ebenfalls nicht mit
den gemessenen MdBbauer-Spektren zu vereinbaren.

Wir leiten daraus ab, daB im y-NiOOH Doméinen mit einer
Nahordnung vorhanden sein miissen, die einem Teil der Fe-
Tonen ein reguldr-oktaedrisches Korsett aufzwingen und gleich-
zeitig die Uberfithrung in den vierwertigen Zustand ermégli-
chen.

Wie kann man sich diese Umgebung vorstellen? Damit die
Fe!V-Tonen in reguldr-oktaedrischer Ligandensphire vorliegen
kénnen, sollten die direkt benachbarten Gitterplitze ebenfalls
O,-Symmetrie aufweisen. Innerhalb der Schicht kann das Fe'v-
Ion maximal sechs nichste kationische Nachbarn haben. Diese
Gitterpldtze sind bei dem gewéhlten Ni/Fe-Molverhiltnis stati-
stisch von Nickel-Ionen besetzt. Nehmen wir definierte Oxida-
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tionsstufen der Nickel-Ionen an, so kénnen in y-NiOOH bei
mittleren Ni-Oxidationsgraden von +3.0 bis + 3.322! sowohl
Ni™- als auch Ni'V- und, wie noch aufgefiihrt, Ni"-lonen im
Gitter auftreten.

Eine direkte Umgebung von sechs Ni-Ionen ist auszuschlie-
Ben, da ein rascher Elektronenaustausch zwischen Fe!¥ und Ni!!
stattfinden wiirde. Fine Nahordnung, bei der die Fe'Y-lonen
sechs Ni"™-Ionen benachbart sind, ist ebenfalls nicht wahr-
scheinlich. Wegen seiner d’-Konfiguration sollte das Ni™-Ion
Jahn-Teller-verzerrt sein, was der Bildung einer reguliren Um-
gebung entgegensteht. Zudem hitten bei dem angegebenen
mittleren Oxidationsgrad die verbleibenden Fe™-Tonen dhnliche
Umgebungssymmetrie wie Fe', was den Befunden aus den
MoBbauer-Spektren widerspricht.

Unserer Ansicht nach miissen die Fe'V-Tonen innerhalb der
Schicht vollstindig von Ni'Y-Ionen umgeben sein, da deren d®-
Low-spin-Konfiguration nicht zu einer Verzerrung der Koordi-
nationssphére beitrdgt (Abb. 2). Nach diesem Domdnenmodell

Abb. 2. Dominenmodell fiir die Fe'V-Tonen in der y-NiOOH Schicht.

14Bt sich auch das Auftreten des High-spin-Zustands fiir Fe'V
verstehen : Die hohe kontrapolarisierende Wirkung der Ni*V-To-
nen mindert die Donorfahigkeit der Sauerstoff-Ionen gegeniiber
den Fe-Ionen, so daB die Fe-O-Bindung vergleichsweise ioni-
schen Charakter hat. Gleichzeitig sind die Ni'Y-O-Bindungen
wegen ihrer hohen kovalenten Anteile ausreichend stabil, um
einer Verzerrung des Fe'VO¢-Oktaeders entgegenzuwirken.

Eine andere Moglichkeit zur Deutung der fehlenden Jahn-
Teller-Verzerrung im Fe!VO,-Oktaeder bietet das Theorem von
Héck und Thomas!?#!, nach dem in elektronisch stark delokali-
sierten Systemen eine vibronische Jahn-Teller-Kopplung unter-
driickt werden kann, wenn die Breite der elektronischen Zustin-
de grofier ist als die zu erwartende Grundzustandsaufspaltung.
Fiir Mn"/Mn!V-Oxidmischkristalle ist dies bekannt*®! und
trifft sicherlich auch fiir die hier postulierten Doménen zul261.

Eine solche Ladungshdufung mit sieben vierwertigen lonen in
direkter Nachbarschaft in einer Schichtstruktur ist ungewdhn-
lich. Ahnliche Anordnungen finden sich aber auch bei Ionen
mit deutlich hoheren Wertigkeiten: Im [TeMo,0,,]° ~-Ion 27},
einer vom CdI,-Typ abgeleiteten Struktureinheit, die der
angenommenen Dominenstruktur im y-NiOOH sehr dhnlich
ist, umschlieBen sechs MoQ,-Oktaeder ein Te¥'-Ton. Auch
K. [I(Mo040,,)] - 5 H,02# ist so aufgebaut.
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Bekannte Daten stiitzen unsere Uberlegungen zur Symmetrie
der beteiligten Ionen. Corrigan et al.*%! nehmen aus MdBbauer-
und Raman-spektroskopischen Untersuchungen mit einem zu
10 Mol-% (x = 0.1) eisensubstituierten Nickelhydroxid in gela-
denem Zustand an, daB sowohl Nickel- als auch Eisen-Ionen in
hochsymmetrischer Umgebung vorliegen, was Kim et al.?%! an-
hand von Rodntgenabsorptions(XAFS)-Untersuchungen besta-
tigen. Beide Gruppen stellten allerdings im Unterschied zu uns
keine Bildung von Fe!¥ fest!3!1,

Unter der Annahme definierter Ladungszustinde gilt nach
dem vorgeschlagenen Doménenmodell fiir die Gesamtmatrix
folgendes: Damit alle Fe'V-Tonen vollstindig von Ni'¥ umgeben
sind, darf das Absolutverhiltnis Ni'V:Fe!Y = 6:1 (Grenzfall fiir
isoliert vorliegende NigFe-Einheiten) nicht unterschritten werden
(vgl. Abb. 2). Das Ni'V/Fe!V-Verhiltnis in der oxidierten Form
von 2 wurde aus den MoBbauer-spektroskopischen, elektroche-
mischen und elementaranalytischen Daten!3! ermittelt!32 =351,

Wenn, wie allgemein angenommen wird, die Nickel-Ionen in
y-NiOOH im drei- und im vierwertigen Zustand vorliegen
(,,xNi'VO, - yNi"™OOH*), kann das fiir die Sechserkoordina-
tion erforderliche Ni'V/Fe'V-Verhiltnis nicht eingestellt werden.
Fast alle der aus vielen Versuchen ermittelten Werte liegen im
Bereich von 2:1 bis 4:1, sind also nicht im Einklang mit dem
Domaénenmodell.

Schon frith wurde der direkte Zwei-Elektronen-Schritt
Ni'" - Ni"V + 2 e fiir die Redoxreaktion in Nickelhydroxid
postuliert>®!. Der mittlere Oxidationsgrad verteilt sich danach
auf die Ionen Ni" und Ni'V (,,xNi'VO, - yNi'(OH),*), und
Ni'V:Fe!V liegt nun deutlich iiber dem erforderlichen Verhiltnis
von 6:1. Eine Unterschreitung ist erst bei Fe'¥-Gehalten weit
tber 40% zu erwarten. Elektrochemisch konnten die hierfiir
erforderlichen hohen Ni-Oxidationsgrade allerdings nicht er-
reicht werden.

Unsere experimentellen Ergebnisse sind nach dem erstellten
Dominenmodell am besten mit der Annahme zu erkldren, dal3
ausschlieBlich Ni'V- und NiIonen in der y-NiOOH-Phase auf-
treten. Fiir den RedoxprozeB bedeutet dies, daB der direkte Zwei-
Elektronen-Schritt stattfindet. Dies stimmt mit dem Befund iber-
ein, dal} die MoéBbauer-Parameter der nichtoxidierten Eisen-
Ionen im y-NiOOH im Vergleich zu denen beim Ausgangsmate-
rial, dem Pyroaurittyp, kaum verdndert sind: Es liegen also
noch itberwiegend Ni-Ionen in nichster Nachbarschaft vor.

Unsere Deutungen sind im Einklang mit Untersuchungen
von Mansour et al.l3” 381 nach deren Réntgenabsorptionsmes-
sungen (XAFS) in unterschiedlichen Nickeloxidhydroxiden nur
zwei unterschiedliche Ni-O-Bindungsldngen festzustellen sind,
die charakteristisch fiir Ni'V und Ni" sind. Das ausschlieBliche
Auftreten von Ni in diesen beiden Oxidationsstufen nehmen
auch Greaves et al.*% an, die aus Pulver-Neutronenbeugungs-
aufnahmen die kristallographische und magnetische Struktur
von Ni,O,H bestimmten. DaB} diese Verbindung bei der elektro-
chemischen Oxidation in der Nickelhydroxidelektrode gebildet
werden kann, wurde erstmals von Wohlfahrt-Mehrens et al.[4?!
rontgenographisch nachgewiesen. Thermodynamische Betrach-
tungen zum Zwei-Elektronen-Schritt sind bei Balej und Divisek
zu finden ™11,

Auch die chemische Oxidation eines Ni,Al, ;Fe, ,-Pyroaurits
mit Peroxodisulfat in 9 M KOH fiihrt, wie MéBbauer-Spektren
zeigen, zur Bildung der hochsymmetrischen High-spin-Fe'¥-
Tonen zu einem Anteil von 31%. Mit einer elektrochemisch
oxidierten Vergleichsprobe wurde ein Fe!¥-Anteil von 35%
erreicht!®®. Somit ist die oxidierte Form von 2 das erste bei
Raumtemperatur und in wiBrigem Medium hergestellte Oxid-
Hydroxid mit y-NiOOH-Struktur in dem Fe'Y und Ni'V gemein-
sam vorliegen.
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Delmas et al.!®? stellten durch MdBbauer-spektroskopische
und magnetische Messungen mit eisensubstituiertem y-NiOOH
das Auftreten von Fe'Y im High-spin- und im Low-spin-Zustand
fest. Die Proben wurden durch oxidierende Hydrolyse von Nik-
kelaten NaNi, .Fe O, hergestellt. Fiir die jeweiligen Signale
wurden merkliche Quadrupolaufspaltungen beschrieben. Die
angegebenen MoBbauer-Parameter unterscheiden sich deutlich
von den von uns bestimmten. Ein Versuch, die Spektren unserer
Proben nach dem Modell von Delmas et al.!®! anzupassen, war
allerdings nicht erfolgreich.

Eingegangen am 3. August 1995,
verdnderte Fassung am 20. Februar 1996 [Z 8279]
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unter Sauerstoffentwickiung verloren. Aus diesem Grund 148t sich in guter
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Strukturvielfalt bei Alkalimetallphospholiden:
eine Kalocen-artige Struktur

Frédéric Paul, Duncan Carmichael, Louis Ricard und
Frangois Mathey*

Alkalimetalicyclopentadienide treten in vier Strukturformen
auft], In der Regel liegen verbriickende #°-Cp-Ringe innerhalb
einer Polymerkette vor, was normalerweise zu geringer Loslich-
keit fithrt. Diese Struktur kann durch ein Donorlésungsmittel
(Solv.) aufgebrochen werden, wobei monomere Halbsandwich-
Verbindungen der Formel [CpM(Solv.),] entstehen. Die interes-
santeste Strukturform, der anionische Sandwichkomplex
[Cp,M] ™, wurde vor kurzem in Form der Lithiumverbindung
kristallographisch charakterisiert!?l. A priori ist bei den Alkali-
metallverbindungen der anionischen Phospholide (Phospha-
cyclopentadienide) dieselbe Strukturvielfalt zu erwarten. Bisher
wurde jedoch nur Lithiumtetramethylphospholid kristallogra-
phisch charakterisiert. Es hat — nach Kristallisation in Gegen-
wart von Tetramethylethylendiamin — eine Halbsandwichstruk-
tur!®. Vor einiger Zeit untersuchten wir eine Reihe konformativ
beweglicher Tetraphosphol-Makrocyclent*! und erzeugten da-
bei in situ die Phospholid-Tonen 2 und 3 (Schema 1), indem eine
oder zwei der P-P-Bindungen des Phosphol-Tetramers (,,P,*) 1
gelost wurden. Da wir an der Verwendung dieser Phospholide
als Liganden interessiert sind, brauchten wir genaue Auskunft
iiber ihre Struktur.

Die Verbindung 2 wurde wie beschrieben!*! synthetisiert, aus
1,2-Dimethoxyethan umkristallisiert, und frei von ,,P,“Na, er-
halten. Die Struktur des DME-Addukts [2 - (DME),] ist in Ab-
bildung 1 gezeigt. [2 - (DME),] ist — wie die tetramere Ausgangs-
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