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In den Materialwissenschaften spielen Schichtstrukturen und
Interkalationsverbindungen eine herausgehobene Rolle. Die
prominentesten Vertreter dieser Substanzklasse sind Graphit-
Interkalationsverbindungen durch ihren vielf�ltigen Einsatz
als Anodenmaterial in Lithiumionen-Batterien (LiC6),[1] in
der Synthese (KC8)

[2] und als Hochtemperatur-Supraleiter
(CaC6).[3] Selbstorganisierte Sandwich-Strukturen aus poly-
cyclischen Carbanionen und Lithiumionen, hergestellt aus
verschiedensten Kohlenstoff-Allotropen, kçnnen dabei als
Modell f�r geladene Anodenmaterialien der Zukunft
dienen.[4] An der Schnittstelle zwischen anorganischer
Chemie und Materialwissenschaften spielen Interkalations-
verbindungen ebenfalls eine wichtige Rolle als Kathoden-
material in Form von Lithium-�bergangsmetall-Oxiden[5]

und als sehr leistungsf�hige Hochtemperatur-Supraleiter in
Form von MxFeS und MxFeSe.[6] Die Schichten der Wirt-
struktur sind innerhalb der Ebene stark gebunden, weisen
aber nur schwache Wechselwirkungen untereinander auf.
Diese Schichten aus Graphit oder �bergangsmetalloxiden
werden vom gew�nschten Metall oder der Legierung redu-
ziert und bilden anionische Schichten, zwischen denen sich
die desolvatisierten Kationen bewegen kçnnen.

W�hrend ausgedehnte Schichtstrukturen aus anorgani-
schen Metalloxiden oder anellierten Kohlenstoffringen seit
langem bekannt sind, gibt es in der Organometallchemie
bislang keine vergleichbaren Strukturen aus Kleinmolek�len.
Selbstorganisation stellt hier einen mçglichen Zugang zu
derartigen Strukturen aus anionischen und kationischen
Schichten dar. Die einzelnen Bausteine m�ssen dabei geladen
und flach sein und einander anziehen. Das Indenylanion ist so
ein flacher geladener Baustein. Es wird durch Deprotonie-
rung von Inden erhalten und kann �ber das p-System des C5-
und des C6-Rings koordinieren. Es ist ein wichtiges Reagens
f�r die Synthese von Sandwich- und Halbsandwich-Liganden,
die in der �bergangsmetallkatalyse eingesetzt werden.[7]

Gegen�ber dem Cyclopentadienid (Cp) wird die negative

Ladung �ber einen weiteren sechsgliedrigen Ring verteilt,
wodurch es weniger stark an Metallionen bindet. F�r einen
kationischen Baustein kann die Tendenz zur Bildung von
solvensgetrennten Ionenpaaren (SSIP) von harten Kationen
genutzt werden. Um die Wechselwirkung mit dem p-System
zu verhindern, muss das Kation durch genug Elektronen-
dichte von koordinierenden Donorbasen abgeschirmt
werden. Ammoniak hat sich bereits als sehr effektiv als Sol-
vens zur Trennung von CpLi zur Bildung von [Li(NH3)4]
[Cp]·NH3 herausgestellt.[8] Das hohe Dipolmoment (m =

1.47 D)[9] und die geringe sterische Hinderung sorgen f�r eine
ausgepr�gte �bertragung von Elektronendichte auf das
Kation, was die Lçslichkeit deutlich erhçht. F�r den katio-
nischen Baustein ist Natrium das Metall der Wahl. Im Un-
terschied zu Li, K, Cu und Ag bildet es mit N’,N’,N,N-Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) keine verzerrt tetraedri-
schen Komplexe der Form [M(TMEDA)2], sondern es wird
wie [Ni(TMEDA)2] quadratisch-planar koordiniert und
wechselwirkt dabei nicht mit der Umgebung (Zahl der Ein-
tr�ge in der Cambridge Structural Database (CSD)[10] f�r
[M(TMEDA2)]: Na 10, Ni 1, K 2, Li 110, Cu 6, Ag 1; siehe die
Hintergrundinformationen). Der Austausch der sperrigen
Chelatliganden gegen Ammoniak kann daher einen flachen
kationischen Baustein erzeugen, der in Form und Grçße zum
Ind� passt.

Die S�ttigung einer Lçsung von Inden und [Na{N-
(SiMe3)2}] in Et2O bei�15 8C mit Ammoniak ist eine einfache
Methode, um Ind� und Na(NH3)4

+ gleichzeitig zu erhalten.
Bei �16 8C kristallisiert [Na(NH3)4][Ind] in der monoklinen
Raumgruppe P21 als solvensgetrenntes Ionenpaar (Abbil-
dung 1).

Abbildung 1. Links: Molek�lstruktur von [Na(NH3)4][Ind] (1) im Kris-
tall. Ind2 ist symmetrieerzeugt, C-H-Wasserstoffatome sind weggelas-
sen, Ind···H-Wechselwirkungen sind senkrecht zur Indenylebene ge-
zeichnet. Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Na1-N1 2.489(2), Na1-
N2 2.458(2), Na1-N3 2.500(2), Na1-N4 2.451(2); N1-Na1-N2 92.41(6),
N1-Na1-N3 174.67(6), N1-Na1-N4 90.75(6), N2-Na1-N3 87.38(5), N2-
Na1-N4 175.48(6), N3-Na1-N4 89.18(5), Ind···H: H2C 2.52(2), H3A

2.47(2), H4A 2.54(2). Rechts: Packungsbild von 1.
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Tats�chlich bildet [Na(NH3)4][Ind] eine gewellte
Schichtstruktur mit abwechselnden anionischen und kationi-
schen Schichten aus Ind� und Na(NH3)4

+. Die Ebene durch
das NH3-koordinierte Kation ist um 10.18(2) gegen�ber der
des Indenylanions gekippt. Der Abstand zwischen zwei An-
ionen ist mit d = 6.04 � deutlich kleiner als der doppelte
Ebenenabstand in Graphit (6.708 �).[1] Die Abst�nde des
Natriumions zu den Indenyl-Ebenen sind mit 2.957(2) � und
3.084(2) � zu groß, um auf signifikante Wechselwirkungen
hinzudeuten. Der grçßte C5-Na-Abstand in der CSD f�r
aromatische Kontaktionenpaare liegt bei 2.763 �, der mitt-
lere Wert ist 2.452 � (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).[10]

Das quadratisch-planare Na(NH3)4
+-Kation stellt ein

neuartiges Koordinationsmotiv in der Alkalimetallchemie
dar. Die Valenzschale des Na+ ist ann�hernd sph�risch und
hat keine Pr�ferenz zur Bildung von quadratisch-planaren
Komplexen. Die sechsfache Koordination ist bevorzugt, was
sich in 2210 Treffern in der CSD f�r sechsfache Koordination
und 795 Treffern f�r vierfache Koordination niederschl�gt
(siehe die Hintergrundinformationen).[10] Dabei sind durch
vorgegebene Bereiche f�r Bindungsl�ngen viele eigentlich
sechsfach koordinierte Natriumionen als vierfach koordiniert
ausgegeben.

Um den Einfluss des Indenylanions, des Ammoniak-
Donors und der Pearson-H�rte des Kations zu untersuchen,
wurden die zu 1 analogen Derivate mit Li und K hergestellt.
[Li(NH3)4][Ind] (2) wurde durch S�ttigung einer Lçsung von
Inden und [Li{N(SiMe3)2}] in THF und Et2O mit Ammoniak
bei �15 8C hergestellt. Bei �16 8C kristallisiert 2 in der or-
thorhombischen Raumgruppe P212121 (Abbildung 2) als SSIP
analog zu 1 mit einem nichtkoordinierten Indenyl-Anion und
einem vierfach N-koordinierten Lithiumion.

Durch die hçhere Ladungskonzentration und die daraus
folgende st�rkere Anziehung der freien Elektronenpaare des
NH3 ist das Lithiumion, anders als das Natriumion in Na-
(NH3)4

+, tetraedrisch koordiniert. Der mittlere Li-N-Abstand
ist mit 2.058 � deutlich kleiner als der entsprechende Na-N-
Abstand (2.475 �); diese Werte verdeutlichen den Unter-
schied der Ionenradien. Die Indenylanionen und Li(NH3)4-

Kationen liegen in einer Zickzack-Anordnung vor, in der
jeweils N1/N2 und N1/N4 auf ein Ind� zeigt.

Wechselt man zu Kalium, so erh�lt man ein anderes, al-
lerdings bereits bekanntes Strukturmotiv, n�mlich das des
kettenfçrmigen Koordinationspolymers analog zu
[(TMEDA)K(Ind)].[11] [(NH3)2K(Ind)] (3) wurde durch S�t-
tigung einer Lçsung von Inden und [K{N(SiMe3)2}] in Et2O
mit Ammoniak bei �15 8C hergestellt. Bei �45 8C kristalli-
siert 3 in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd mit einem
einfach besetzten Ind� und zwei halb besetzten K(NH3)2-
Fragmenten in der asymmetrischen Einheit. Im Unterschied
zu 1 und 2 koordiniert K den f�nfgliedrigen Ring und bildet
ein helikales Koordinationspolymer (Abbildung 3).

Die h5-Koordination von K+ zum Ind� stimmt gut mit dem
Pearson-HSAB-Konzept �berein, in dem ein weiches Kation
(K+) mit einem weichen Anion (Ind�) st�rker wechselwirkt
als ein hartes Kation (Li+, Na+). Die Donorst�rke des Am-
moniaks reicht offenbar nicht aus, um ein SSIP zu erzeugen.
Stattdessen wird die Koordinationssph�re des K+ innerhalb
eines Kontaktionenpaares aufgef�llt. Die N-K-N-Winkel
korrelieren mit der Ausrichtung der Indenylanionen der
entsprechenden Ind-K-Ind-Fragmente. In der cis-Anordnung
der Indenylanionen betr�gt der N1-K1-N1’-Winkel nur
88.878(8), in der trans-Anordnung betr�gt N2-K2-N2’’ dage-
gen 127.058(6).

Ein bestimmender Faktor f�r den Unterschied der
Strukturen [Na(NH3)4][Ind] (1) und [Li(NH3)4][Ind] (2) ist
die relative Stabilit�t des quadratisch-planar bzw. tetraedrisch
koordinierten Kations. Um mehr �ber die Energien der zwei
Systeme zu erfahren, wurden Berechnungen der elektroni-
schen Struktur mit der „density-fitted“ lokalen Møller-Ples-
set-Stçrungstheorie zweiter Ordnung (DF-LMP2) ausge-
f�hrt.[12] Sowohl f�r Li+ als auch f�r Na+ ist die Td-Konfor-
mation die stabilere; die quadratisch-planaren Komplexe
(D2d) haben hçhere Energien (Abbildung 4). Dabei ist der
Unterschied von Td zu D2d allerdings f�r Li(NH3)4

+ mit
DEconf = 40.7 kJ mol�1 deutlich grçßer als f�r Na(NH3)4

+

(15.2 kJ mol�1). Dies l�sst sich anhand der X+-NH3-Wechsel-
wirkungspotentiale (X = Li, Na) in Abbildung 5 verstehen.
Die Pfeile zeigen auf den zugehçrigen X-N-Abstand in den
jeweiligen Komplexen. Gem�ß der Li+-NH3-Wechselwir-

Abbildung 2. Links: Molek�lstruktur von [Li(NH3)4][Ind] (2) im Kristall.
Ind2 ist symmetrieerzeugt, C-H-Wasserstoffatome sind weggelassen,
Ind···H-Wechselwirkungen sind senkrecht zur Indenylebene gezeichnet.
Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Li1-N1 2.029(2), Li1-N2 2.071(2),
Li1-N3 2.063(2), Li1-N4 2.070(2); N1-Li1-N2 111.02(7), N1-Li1-N3
104.90(7), N1-Li1-N4 104.06(7), N2-Li1-N3 107.36(7), N2-Li1-N4
121.95(8), N3-Li1-N4 107.36(7), Ind···H: H1A 2.47(2), H2A 2.72(2), H1C

2.55(2), H4A 2.49(2). Rechts: Packungsbild von 1, die benachbarte
Schicht in der Zickzack-Packung im Hintergrund ist transparent darge-
stellt.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von [K(Ind)(NH3)4] (3) im Kristall. C-H-
Wasserstoffatome sind weggelassen. (’) und (’’) bezeichnen zwei ver-
schiedene Symmetrieoperationen. Ind···H- und Ind-K-Wechselwirkun-
gen sind senkrecht zur Indenylebene gezeichnet. Bindungsl�ngen [�]
und -winkel [8]: K1-N1 2.836(2), K2-N2 2.796(2); N1-K1-N1’ 88.87(8),
N2-K2-N2’’ 127.05(6), Ind···H1C 2.59(2), Ind···H2B 2.74(2), Ind···K1
2.8811(6), Ind···K2 2.8712(6).
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kungskurve kostet die Verl�ngerung der Bindung von 2.119 �
(Td) auf 2.218 � (D2d) 6.7 kJmol�1. Die zus�tzliche Energie
liegt f�r Na+ dagegen nur bei 0.7 kJmol�1. Die Konforma-
tions�nderung allein aufgrund der Metall-Ammoniak-Wech-
selwirkungen kostet Li+ demnach 24.0 kJmol�1 zus�tzlich
gegen�ber Na+. Das Energieprofil f�r Na+ ist deutlich flacher,
daher haben kleine �nderungen der Geometrie grçßeren
Einfluss auf das Li(NH3)4

+-Kation.
Es wurden ebenfalls Berechnungen an einem Modellsys-

tem f�r die Indenylanionen durchgef�hrt, in dem ein kom-
plexiertes Kation zwischen zwei Ind� platziert wurde. W�h-
rend das Kation keinen Einschr�nkungen unterliegt, sind die
Indenylanionen auf den kristallographischen Positionen fi-
xiert. Die Komplexe sind nur leicht gegen�ber den freien
Konformeren verzerrt. Die Deformationsenergien sind
ebenfalls relativ klein, n�mlich 15.9 kJmol�1 f�r Li (Td) und
12.1 kJ mol�1 f�r Na (D2d ; Abbildung 4). Das findet sich in der
Kristallstruktur wieder. Die N-Na1-N-Winkel weichen zwi-
schen 0.758 und 4.528 von der idealen quadratisch-planaren
Geometrie ab. Das Natriumatom liegt um 0.091(2) � �ber
der besten Ebene durch die Stickstoffatome, was zu einer
leichten Pyramidalit�t f�hrt.

Die relative kleine Energiedifferenz der tetraedrischen
gegen�ber der quadratisch-planaren Form von Na(NH3)4

+

wirft die Frage nach der treibenden Kraft hinter der Packung
im Kristall auf. Tats�chlich kann sie auf H···p-Wechselwir-
kungen zwischen dem Indenyl-p-System und den H-Atomen

der Ammoniak-Molek�le zur�ckgef�hrt werden.[13] Diese
Wechselwirkung spielt eine entscheidende Rolle bei der Bil-
dung von IndLi·D-Komplexen (D = TMEDA, THF,
PMDETA, Spartein), die nicht die sterisch naheliegende
Konformation annehmen.[14] In 1 zeigt jeweils ein H-Atom
des N2 und N3 mit einem Abstand von 2.52(2) � (H2C) und
2.47(2) � (H3A) in Richtung des sechsgliedrigen Ringes. H4A

(N4) zeigt auf C2 leicht außerhalb des Rings mit einem Ab-
stand von 2.54(2) �. Im Gegensatz zu den anderen Ammo-
niakmolek�len weisen die Wasserstoffatome am N1 keine
signifikanten Wechselwirkungen mit dem Indenylanion auf,
unterstrichen durch eine Rotationsfehlordnung dieser H-
Atome.

Im geometrieoptimierten Modellsystem 1 wandert das
Kation gegen�ber der Kristallstruktur weiter zwischen die
Indenylanionen. Dies unterstreicht die Tendenz zur Bildung
von H···p-Wechselwirkungen, die f�r N1 im Kristall durch
Kristalleffekte verhindert wird. Die bevorzugte Orientierung
der Wasserstoffatome in Richtung der Indenylanionen ist
sowohl in der Kristallstruktur als auch in der berechneten
Struktur deutlich sichtbar. Das bereits diskutierte Modell-
system wurde verwendet, um die Rotationsbarrieren der
Ammoniakmolek�le zu untersuchen. F�r jedes Ammoniak-
molek�l wurde das Energieprofil der starren Rotation ent-
lang der Na-N-Achse untersucht. Der freie Komplex ohne
Komplexierung durch Ind� weist nur eine geringe Rotati-
onsbarriere von 0.5 kJ mol�1 auf (Abbildung 6). Dagegen

m�ssen die Ammoniakmolek�le im kompletten Modellsys-
tem eine wesentlich hçhere Rotationsbarriere von
16 kJ mol�1 f�r N1 und N4 durch Wechselwirkung mit dem
f�nfgliedrigen Ring und 7 kJmol�1 f�r N2 und N3 durch
Wechselwirkung mit dem sechsgliedrigen Ring �berwinden.
Dabei ist zu beachten, dass die starre Rotation von NH3

entlang Na-N eine Taumelbewegung erzeugt, wodurch das
Energieprofil nach Rotation um 1208 nicht symmetrisch ist,
wie es bei einer relaxierten Rotation zu erwarten gewesen
w�re.

H···p-Wechselwirkungen liegen ebenfalls der Verzerrung
des Li(NH3)4

+-Tetraeders in 2 und den geweiteten und ge-
stauchten N-K-N-Winkel in 3 zugrunde. In 2 zeigt je ein
Wasserstoffatom von N1 und N2 auf ein Indenylanion und
von N4 und N1 auf den n�chsten Nachbarn. Die H···Ind-
Abst�nde sind f�r die Wechselwirkungen mit dem sechsglie-

Abbildung 4. Deformationsenergien (Ed) der Komplexe Li(NH3)4
+ und

Na(NH3)4
+ in unterschiedlichen Konformationen (Td, D2d) und Umge-

bungen (frei, zwischen den Indenylanionen).

Abbildung 5. Potentialkurven f�r die X+-NH3-Systeme (X =Li, Na) in
Abh�ngigkeit vom X-N-Abstand. Die Werte von r(X-N) f�r die freien
Komplexe aus Abbildung 4 sind mit Pfeilen markiert.

Abbildung 6. Potentialkurven der Na-NH3-Rotation.
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drigen Ring etwas grçßer (2.72(2) �, H2A, und 2.55(2) �,
H1C) als f�r den st�rker geladenen f�nfgliedrigen Ring
(2.47(2) �, H1A, und 2.49(2) �, H4A). Wie in Fall von N1 in
1 zeigt auch N3 in 2 keine signifikanten H-Br�cken mit Ind� .
Die Koordination von Ind� an zwei benachbarten Kanten des
tetraedrischen Li(NH3)4

+-Kations erzeugt die beobachtete
Zickzack-Packung im Kristall. Dabei passen sich die Anionen
nicht perfekt an die ideale Tetraederform an, sondern ziehen
die Ammoniakmolek�le weg von der idealen Position. Da-
durch wird der N2-Li1-N4-Winkel auf 121.958 geweitet, was
den Einfluss der H···p-Wechselwirkungen unterstreicht.
Dieser Einfluss tritt in 3 ohne Trennung durch das Solvens
noch st�rker sichtbar hervor. Auch hier befinden sich NH3-
Wasserstoffatome �ber den sechsgliedrigen Ringen der An-
ionen, w�hrend die f�nfgliedrigen Ringe f�r die Kaliumionen
reserviert sind. Die H···Ind-Abst�nde von 2.59(2) � (H1C)
und 2.74(2) � (H2B) sind dabei kleiner als die K···Ind-Ab-
st�nde von 2.8811(6) � (K1) und 2.8712(6) � (K2). Dieser
Effekt verkleinert den N1-K1-N1’-Winkel auf 88.878(8) und
weitet N2-K2-N2’’ auf 127.058(6).

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die neuartige
Schichtstruktur von [Na(NH3)4][Ind], die aus selbstorgani-
sierten abwechselnden Schichten von quadratisch-planaren
Kationen und Indenylanionen besteht, durch zwei Effekte
bestimmt wird: die Energiedifferenz zwischen Td- und D2d-
symmetrischer Form ist f�r Na(NH3)4

+ um 25 kJmol�1 ge-
ringer als f�r Li(NH3)4

+. Die niedrigere Barriere kann dabei
durch NH···p-Wechselwirkungen �berkompensiert werden.

Experimentelles
Die Einkristalle wurden unter Schutzgas mithilfe der X-Temp2 in
perfluoriertem �l ausgew�hlt und montiert.[15] Die Daten f�r 1–3
wurden bei 100(2) K auf einem Bruker Smart Apex II Quazar
Rçntgendiffraktometer gemessen, ausger�stet mit einer IN-
COATEC-Mikrofokus-Rçntgenquelle mit spiegelmonochromatisier-
ter MoKa-Strahlung (l = 0.71073 �).[16] Die Strukturen wurden durch
Direkte Methoden mit SHELXS gelçst und in SHELXL mit allen
Daten gegen F 2 verfeinert.[17] Die Positionen der Stickstoff-gebun-
denen Wasserstoffatome wurden anhand der Dichtekarte bestimmt
und die N-H und H···H-1,2-Abst�nde mit SADI-Restraints verfei-
nert. Die Schwingung der NH-Wasserstoffatome wurde isotrop ver-
feinert. Alle anderen H-Atome wurden auf mittels eines Reitermo-
dells berechneten Positionen verfeinert.

1: C9H19N4Na, M = 206.27 gmol�1, Raumgruppe P21, a = 6.865(2),
b = 14.391(3), c = 6.966(3) �, b = 117.708(2), V= 609.3(3) �3, Z = 2,
m(MoKa) = 0.102 mm�1, 30085 gemessene Reflexe, 1858 unabh�ngige
Reflexe (Rint = 3.53%), Vmax = 30.058, 177 verfeinerte Parameter, 211
verwendete Restraints, R1(alle Daten) = 3.11%, wR2[I>2s(I)] =
8.20%, GooF = 1.072, max./min. Differenzelektronendichte 0.313
und �0.158 e��3. Der Parameter f�r die absolute Struktur konnte
aufgrund der Wellenl�nge nicht bestimmt werden. – 2 : C9H19N4Li,
M = 190.22 gmol�1, Raumgruppe P212121, a = 8.492(4), b = 10.262(3),
c = 13.445(6) �, V= 1171.7(8) �3, Z = 4, m(MoKa) = 0.067 mm�1,
20621 gemessene Reflexe, 4839 unabh�ngige Reflexe (Rint = 2.38%),
167 verfeinerte Parameter, 132 verwendete Restraints, R1(alle
Daten) = 4.02%, wR2[I>2s(I)] = 8.82%, GooF = 1.082, max./min.
Differenzelektronendichte 0.327 und �0.153 e��3. Der Parameter
f�r die absolute Struktur konnte aufgrund der Wellenl�nge nicht
bestimmt werden. – 3 : C9H13N2K, M = 188.31 gmol�1, Raumgruppe
Fddd, a = 18.318(2), b = 19.172(2), c = 23.841(3) �, V= 8372.8(2) �3,
Z = 32, m(MoKa) = 0.459 mm�1, 38900 gemessene Reflexe, 3201 un-
abh�ngige Reflexe (Rint = 4.51%), 128 verfeinerte Parameter, 30

verwendete Restraints, R1(alle Daten) = 4.13%, wR2[I>2s(I)] =

7.41%, GooF = 1.056, max./min. Differenzelektronendichte 0.416
und �0.205 e��3. CCDC-891478 (1), -891477 (2) und -898399 (3)
enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Verçffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erh�ltlich.

Alle Berechnungen wurden auf dem DF-LMP2-Niveau[12] mit
dem Molpro2010.1-Programmpaket durchgef�hrt.[18] F�r alle Atome
außer Li und Na wurde der Orbitalbasissatz cc-pVTZ verwendet (Li/
Na: cc-pCVTZ). Als „Density-fitting“-Basiss�tze wurden cc-pVTZ/
JKFIT und cc-pVTZ/MP2FIT verwendet (def2-TZVPP/JKFIT und
cc-pwCVTZ/MP2FIT f�r die Alkali-Atome).[19] In die Korrelations-
berechnung wurden alle Elektronen bis auf das 1s von Na einbezogen.
In der Geometrieoptimierung wurden keine Symmetrieeinschr�n-
kungen verwendet. Die planaren Komplexe von Li(NH3)4

+ und Na-
(NH3)4

+ wurden optimiert, indem die Alkalimetallatome in einer
Ebene mit den Stickstoffatomen gehalten wurden (keine Minima auf
der Potentialfl�che). In der lokalen Korrelationsbehandlung wurden
die Orbitale nach dem Pipek-Mezey-Kriterium lokalisiert und die
Dom�nen mit dem NPA-Kriterium mit TNPA = 0.03 ausgesucht.[20] Die
Modelle von X(NH3)4

+·2 Ind� (X = Li,Na) wurden erstellt, indem die
Ind�-Anionen optimiert und an die kristallographischen Positionen
der C-Atome anhand des quadratischen Mittels angepasst wurden.
Die Rotationsprofile in Abbildung 6 wurden berechnet, indem f�r
alle H-Atome eines Ammoniakmolek�ls gleichzeitig der H-N-Na-H’-
Winkel relativ zu einem anderen H-Atom (H’) variiert wurde. Die
Orbitaldom�nen wurden f�r alle Energieprofile konstant gehalten.[21]
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