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Abstract: Das Polychloridsalzy [CCI(NMe,),]",[Cl*~ wurde
in der ionischen Fliissigkeit [BMP]OTY synthetisiert und kris-
tallisiert. Die Verbindung wurde mittels Raman-Spektroskopie
und Einkristallrontgenstrukturanalyse vollstindig charakteri-
siert und enthilt das erste literaturbekannte Polychloriddian-
ion. Des Weiteren wurden detaillierte Gasphasen- und Fest-
korperrechnungen beziiglich der Bindungssituation durchge-
fiihrt.

Seit der ersten wissenschaftlichen Beschreibung des Triio-
didanions durch Tilden et al. 1866/ wurde eine Vielzahl von
Polyhalogeniden synthetisiert und charakterisiert. Wahrend
die Chemie der Polyiodide eine enorme Anzahl an Mono-,
Di-, Tri- und Tetraanionen bietet, ist die Vielfalt bei den
leichteren Homologen Brom und Chlor sehr viel geringer.”!
Fiir Fluor wurden nur [F;]” und vor kurzem [Fs]~ spektro-
skopisch in Edelgasmatrices nachgewiesen.”! Wie alle Poly-
halogenide bestehen auch Poyiodide aus den klassischen
Bausteinen [I]7, I, und [I;]7, sodass zusitzlich zu der wach-
senden Anzahl an Monoanionen auch Dianionen hergestellt
wurden.P! Erwihnenswert sind vor allem Tetraiodid, [L,]*",
das nahezu zeitgleich mit Triodid beschrieben wurde, sowie
[Is]*~ " und das groBte bekannte Polyiodiddianion, [I;5]*~. Die
meisten hoheren Polyiodide besitzen eine ausgepréigte Nei-
gung zur Bildung weitrdumiger, dreidimensionaler Netzwer-
ke und konnen somit héufig auf kleinere Einheiten reduziert
werden. So wurde beispielsweise [I;]* auch schon als [I5] ",
beschrieben.® Dies kann aber auch oft bei Polyiodiden mit
geringem Iodgehalt beobachtet werden.”” Polybromiddian-
ionen sind dagegen relativ selten; nur [Br,]*, [Brs]*, [Bryo]*",
[Br,]*~ und [Br,,]>~ wurden bisher beschrieben.! Wie [1,]*
ist [Br,]>” nahezu linear und ist seit iiber 50 Jahren bekannt.!'"
[Brio]*” wurde 1990 hergestellt und hat eine rechteckige
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Struktur aus zwei parallel angeordneten [Br;] -Einheiten, die
iiber zwei Br,-Einheiten miteinander verbriickt sind.!'!]
[Bry]*~ und [Br,,]*" bilden sehr komplexe dreidimensionale
Netzwerke.'>l Das Z-férmige [Brg]’~ existiert in drei sehr
dhnlichen Kristallstrukturen mit unterschiedlichen Kationen
(siehe Hintergrundinformationen (SI)).[+1¢!

Hier berichten wir iiber die Synthese und Charakterisie-
rung des ersten Polychloriddianions, [Cli]*", als Teil der io-
nischen Verbindung Tetramethylchloramidiniumoctachlorid
[CCI(NMe,),]",[Cl5]*". Dies ist unseres Wissens die erste be-
schriebene Verbindung, die ein Polychloriddianion enthilt.
Die Dianionen liegen in dieser Verbindung als diskrete An-
ionen vor und zeigen im Unterschied zu vielen anderen Po-
lyhalogeniden keinerlei Neigung zur Bildung von Netzwer-
ken.>>!l Wihrend die dquivalenten Dianionen des Broms,
[Brg]*~, und des Iods, [Ig]*, eine Z-férmige Struktur aufwei-
sen, zeigt [Clg]*~ eine eher gestreckte Struktur (Abbildung 1).

Die Verbindung kristallisiert bei —22°C aus einer Losung
von Tetramethylchloramidiniumchlorid ([CCl(NMe,),]Cl)
und Chlor in  N-Butyl-N-methylpyrrolidiniumtriflat
([BMP]OTf). Nach Zugabe des Chlors sinkt der Schmelz-
punkt des Gemisches auf unter —30°C. Dieses Verfahren zur
Synthese von Polyhalogeniden wurde erstmals von Feldmann
et al. 20111% sowie erst kiirzlich von unserer Gruppe ange-
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Abbildung 1. Vergleich der Strukturen von [Clg]*", [Brg]>~ und [lg]*". Fur
[Brs]*” und [Ig]>~ wurden die Strukturen mit den gréften X2-X3-X4-Bin-
dungswinkeln ausgewahlt."*'®
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wendet.'”] Chlor zeigt bereits eine hohe Loslichkeit in
[BMP]OTf (3.6 Gew.-%, 13.1 Mol-%). Diese wird durch
Zugabe von [CCI(NMe,),]Cl noch deutlich erhoht.l'”l Nach
wenigen Tagen bildeten sich bei —22°C kleine sargdeckel-
formige Kristalle.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/c. Wie auch [Brg]*” und die meisten Strukturen
von [Ig]*~ besteht [Clg]*~ aus zwei verzerrten [Cly]"-Einheiten,
die tiber ein Cl,-Molekiil verbriickt sind. Die Bindungswinkel
betragen 149.7(3)° (CI2-CI3-Cl4) und 177.4(4)° (ClI1-CI2-Cl3;
Abbildung 1). Der kleinste Abstand zwischen zwei Anionen
betrdgt 350.5 pm und entspricht somit fast exakt der Summe
der Van-der-Waals-Radien (350 pm). Daher sind die Wech-
selwirkungen zwischen den Anionen sehr schwach, und es
kann von diskreten [Clg]*-Dianionen gesprochen werden.
Betrachtet man die Kristallstruktur entlang der b-Achse, sind
die Anionen parallel angeordnet (Abbildung S1 der Hinter-
grundinformationen). Entlang der c-Achse liegen die Anio-
nen jedoch tiber Kreuz und bilden Hohlrdume, die die Kat-
ionen in zwei verschiedenen Orientierungen besetzen (Ab-
bildung 2).

Abbildung 2. Kristallstruktur von [CCI(NMe,),][Cls] entlang der ¢c-Achse;
die von den Kationen besetzten Hohlrdume sind gut zu erkennen.
C grau, H weif, Cl griin, N blau.

Die Bindungsldngen und -winkel dhneln stark denen, die
in dem erst kiirzlich veroffentlichten Polychloridnetzwerk
[Et,N],[(Cl;),-CL]!"" gefunden wurden (Tabelle 1). Bei nihe-
rer Betrachtung zeigt sich, dass die Chlor-Chlor-Abstinde
Cl1-CI2 und Cl4-Cl4’ nur um 13 bzw. 5 pm gegeniiber denen
des freien Cl, verlingert sind (199 pm).['”! Die Struktur zeigt
somit deutliche Merkmale eines [Cl,-CI™-Cl,-Cl™-Cl,]-Motivs.

Tabelle 1: Bindungslingen und -winkel von [Et,N1],[(Cl5),-Cl,]"” (4) und
[CCI(NMe,),],[Clg] (5) im Festkdrper sowie von berechneten Werten auf
RI-MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau fiir ein isoliertes [Clg]*~ (6).

Zuschriften

Bindung/Winkel® 4 5 6
ha 211.0(3) 212.1(5) 2245
Iy 255.8(3) 253.7(3) 231.4
Fie 292.0(3) 293.9(3) 299.1
Fay 203.7(4) 204.9(4) 202.6
s 177.4(2) 177.4(4) 179.6
Olysa 143.2(3) 149.7(3) 83.4

[a] Bindungslangen in pm und Bindungswinkel in °.
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Allerdings sind die Bindungen zwischen der Cl,-Gruppe und
den verzerrten [Cl;]"-Einheiten (r3,=293.9(3) pm) deutlich
langer als die innerhalb der [Cl;] -Einheiten (r,;=253.7-
(3) pm). Diese Bindungssituation gleicht der 2003 von Taraba
und Zak publizierten in [PPh,CL]*[Cly+ClL] .*" Daher
konnen die [Cly] -Einheiten als Zwischenstadium zwischen
einem [Cl;]” und einem an ein Cl~ koordinierten Cl, be-
trachtet werden. Die Werte der Bindungswinkel in der Kris-
tallstruktur erlauben den Schluss, dass die Bindungssituation
anders als bei [Brg]*~ und [Ig>~ weniger durch o-Loch-
Wechselwirkungen bestimmt wird, die Bindungswinkel von
ca. 90° zur Folge hitten. Dies hiangt vermutlich mit der ho-
heren Elektronendichte um die Cl-Atome zusammen, was im
Weiteren noch im Detail diskutiert wird.

Die Verbindung wurde durch Raman-Spektroskopie
analysiert, die hier ein sehr wirkungsvolles Hilfsmittel ist, da
alle Polyhalogenide eine starke Raman-Streuung aufweisen
(Abbildung 3). Das Raman-Spektrum eines Einkristalls von

Raman-Intensitat

\
i
i
- ' |

i

lexp. [CCI(NMe,),[Cl] Kristall H I "
1 I
.

004 e C e

ber.[C1,]* B3LYP-D2

T T T T T
600 500 400 300 200
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3. Experimentelles (——) und fiir den Festkérper berechne-
tes (-----) Raman-Spektrum eines Einkristalls bzw. des Polychloriddian-
jons [Clg]*".

[CCI(NMe,),],[Clg] zeigt drei Hauptbanden: Die intensive
Bande bei #=446cm™' kann der symmetrischen Streck-
schwingung der Cl4-Cl4-Bindung zugeordnet werden und
wurde bei #=424cm™" berechnet, wihrend die Streck-
schwingung der Cl1-CI2-Bindung als breite Bande bei 7=
340 cm ™! erscheint (¥, =322 cm™'). Die kleine Bande bei
#=271 cm™' wird der symmetrischen Streckschwingung der
CI2-CI13-Bindung zugeordnet (#,, =237 cm™'). Obwohl alle
Banden eine Verschiebung von ca. 5 % zeigen, finden wir eine
gute Ubereinstimmung mit unseren Festkoérperrechnungen
(B3LYP-D2) und fritheren Untersuchungen von Polychlori-
den, da koordinierte Cl,-Molekiile oft breite Banden um 7=
450 cm™' zeigen.'"? AuBerdem liegt die Bande bei 7=
271 cm™' da, wo ein [Cly] -Anion erwartet werden kann."
Eine Analyse der berechneten Schwingungsmoden stiitzt
diese Zuordnung.

Zum Vergleich wurden die Gleichgewichtsstrukturen von
isoliertem [Cl]*~ und [Bry]*~ auf B3LYP-D3- und RI-MP2-
Niveau berechnet. In DFT-Rechnungen von [Cly]*~ dissoziiert
dieses spontan als Folge der bekannten Coulomb-Explosion
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Abbildung 4. Berechnete Gasphasenstruktur fir [Clg]*"; angegeben
sind Bindungslingen [pm] und -winkel [°] (normal: RI-MP2, kursiv:
B3LYP-D3). Zum Vergleich sind die experimentellen Daten fett angege-
ben.

fiir Dianionen in der Gasphase.”” Bei Einsatz des COSMO-
Modells®! (¢ =100) zur Simulation des stabilisierenden Ef-
fekts eines Kristalls erhdlt man als Minimum eine Z-férmige
Struktur (Abbildung 4). Diese Struktur weist Ahnlichkeiten
zu den experimentell gefundenen Strukturen von [Brg]*~ und
[Is]* auf.

Selbstverstandlich berticksichtigen Gasphasenrechnun-
gen keine Wechselwirkungen wie Packungseffekte, sodass
Bindungswinkel von 90° — typisch fiir o-Loch-Wechselwir-
kungen — bevorzugt werden. Dies zeigt sich sehr deutlich
beim Vergleich der elektrostatischen Potentiale rund um ein
[Clg]* in der Kristallstruktur und in der fiir das isolierte Di-
anion optimierten Struktur (Abbildung 5).

Die atomaren Mulliken-Ladungen fiir die isolierten Mo-
lekiile (Abbildung 5) zeigen, dass [Clg]*~ in der Tat als ein
Zwischenstadium zwischen Cl;™-Cl,-Cl;~ und Cl,-Cl™-Cl,-Cl -
Cl, interpretiert werden kann. Die letztgenannte Struktur tritt
im Kiristall stirker hervor, wie die Ladung der endstdndigen
Cl; -Einheiten zeigt. Die Karten des elektrostatischen Po-
tentials zeigen, dass die Wechselwirkungen zwischen den
[CL;]"-Einheiten und Cl,-Molekiilen nicht stark von o-Loch-
Wechselwirkungen bestimmt sind (siche oben). Wie sich an

Abbildung 5. Karte des elektrostatischen Potentials (in atomic units,
a.u.), berechnet ausgehend von einer RHF-Wellenfunktion eines isolier-
ten [Clg]>” in der Kristallstruktur (links) und in der optimierten Gaspha-
senstruktur (B3LYP-D3; rechts). Die dicke schwarze Linie kennzeichnet
eine Elektronendichte von 0.001 ebohr>. Die diinnen grauen Linien
sind Konturen des elektrostatischen Potentials zwischen —0.34 und
—0.24 a.u. in Abstinden von 0.02 a.u. Die grauen Zahlen geben die
aus der RHF-Wellenfunktion berechneten Mulliken-Ladungen an.
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der optimierten Struktur fiir das isolierte Molekiil zeigte,
zwingen o-Loch-Wechselwirkungen das Molekiil in eine Z-
Form mit 90°-Winkeln, um eine gutes geometrisches Zu-
sammenspiel des Cl,-o-Lochs und des [Cl;] -,,Ladungsgiir-
tels“ zu gewdhrleisten, was zu einer Stabilisierung von
16 kJmol ™' gegeniiber der Kristallstruktur fiihrt.

Zwei unabhidngige periodische Rechnungen wurden
durchgefiihrt, hauptsédchlich um das aufgenommene Spek-
trum zu verifizieren (siche oben): periodische RHF- und
B3LYP-Rechnungen mit dem Programm Crystal14? sowie
periodische PAW-PBE-Rechnungen mit dem Programm
VASP™! In den erstgenannten Rechnungen wurden die
Kationen durch eine einheitliche Ladungsverteilung ersetzt,
um Packungseffekte abzuschidtzen. Dabei zeigt sich, dass die
Kationen zwei Funktionen haben: Zum einen verhindern sie,
dass die [Cls]* -Anionen die thermodynamisch giinstigere, o-
Loch-Wechselwirkungs-dominierte Z-Form annehmen. In
der Tat unterscheidet sich die optimierte Kristallstruktur
nicht sehr von der des isolierten [Clg]*” im Vakuum. Zum
anderen verhindern die Kationen, dass sich die [Cls]*-
Schichten aufgrund von o-Loch-Wechselwirkungen zwischen
jeweils zwei [Cls]*-Anionen untereinander verbinden. Letz-
teres wiirde die Kristallstruktur um ca. 38 kJmol ™' gegeniiber
der experimentell gefundenen Kristallstruktur stabilisieren
und zeigt sich deutlich in einer weiteren Karte des elektro-
statischen Potentials des optimierten [Clg]* -Teilgitters (Ab-
bildung 6). Dies fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass die ex-
perimentell gefundenen Ketten des [Cli]* -Anions in der
Kristallstruktur von [CCI(NMe,),],[Cls] auf Packungseffekte
und nicht auf zu schwache Wechselwirkungen zwischen
Chloratomen zuriickzufiihren sind.

Abbildung 6. Optimierte Struktur des periodischen [Clg]* -Teilgitters
mit einer einheitlichen Ladungsverteilung anstelle der Kationen
(rechts) und Karte des elektrostatischen Potentials (in a.u.), berechnet
ausgehend von einer RHF-Wellenfunktion (links). Die dicke schwarze
Linie kennzeichnet eine Elektronendichte von 0.001 ebohr>. Die
diinnen grauen Linien sind Konturen des elektrostatischen Potentials
zwischen —0.34 und —0.24 a.u. in Abstanden von 0.02 a.u. Die grauen
Zahlen geben die aus der RHF-Wellenfunktion berechneten Mulliken-
Ladungen an.

Die Optimierung der internen Koordinaten der experi-
mentellen Kristallstruktur in periodischen PAW-PBE-Rech-
nungen mit Plane-Wave-Basissatz fiihrte nur zu kleinen Ver-
anderungen der Atompositionen. Eine Atoms-in-Molecules-
(AIM)-Analyse zeigt, dass die [Cl]*"-Anionen untereinander
keine Halogenbindungen zu bilden scheinen. Die Elektro-
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nendichte an bindungskritischen Punkten (bcp) zwischen den
[Cls]* -Anionen ist ein bis zwei GréBenordnungen niedriger
als die Elektronendichte an irgendeinem bcp innerhalb eines
[Cls]*-Anions. Dies iiberrascht wegen der grofen Ahnlich-
keit der hier untersuchten Struktur und 4, in der Halogen-
bindungen eine Schlisselrolle spielen. Im Unterschied zur
experimentellen Struktur ist Rechnungen zufolge die Struk-
tur fiir die endstdndigen [Cl;] -Einheiten regelmiBiger. Dies
ist im Einklang mit der Uberschitzung der Bindungslinge
zwischen den endsténdigen [Cl;]™- und den zentralen Cl,-
Einheiten. Die berechnete Struktur entspricht eher einem
[X;5-X,-X;]-Komplex, wie er auch in der Kristallstruktur von
z.B. [Brg]* "'®l zu beobachten ist, als der hier im Kristall
vorliegenden [Cl,-Cl™-Cl,-Cl™-Cl,]-Struktur.

Die DFT-Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen fiir keinen Zer-
fallsprozess eine spontane Dissoziation, wihrend auf RI-
MP2-Niveau alle Dissoziationskanile au3er dem Zerfall von
[CL;]” exotherm sind. Diese Inkonsistenz ist vermutlich dem
COSMO-Losungsmittelmodell®™! geschuldet, das die Solva-
tationsenergie kleiner Fragmente iiberschitzt.””! Dies wird
durch frithere MP2-Rechnungen ohne COSMO bestitigt, die
zu gegensitzlichen Ergebnissen kamen.’® Dennoch zeigen
unsere Ergebnisse die Abhéngigkeit der Polychloride von
sehr schwachen Wechselwirkungen.

Tabelle 2: Berechnete Bindungsdissoziationsenergien von Polychloriden
(in k)mol™).1

AE (B3LYP)®!  AE (RI-MP2)®  AE (CCSD(T))
Clg>™ —Cly™ 4 Cly™ 2.02 —37.53 -
Cl~—Cl,+2Cl,~  15.80 —24.95 -
Clg~—3Cl,+2C~  84.59 —145.08 -
Cly™—Cl,+Cly~ 13.79 —60.06 40.6%
Cly”—Cl,+Cl- 34.39 12.58 102.9%¢

[a] Basissatz: aug-cc-pVTZ. [b] Fiir B3LYP und RI-MP2 wurde das Konti-
nuumslésungsmittelmodell COSMO verwendet (¢ =100).

Hier berichten wir iiber die Synthese und strukturelle
Charakterisierung des ersten Polychloriddianions sowie iiber
seine umfangreiche quantenchemische Berechnung in der
Gasphase und im Festkorper. [CCI(NMe,),],[Clg] besteht aus
diskreten [Clg]*"-Anionen, die keine Tendenz zur Bildung von
Netzwerken aufgrund von Halogenbindungen zeigen. Quan-
tenchemische Rechnungen bestétigen, dass diese deutliche
Abweichung von der Z-Struktur auf Packungseffekte und
nicht auf eine schlechte Donorfdhigkeit des Chloridions zu-
riickzufiihren ist.

Experimentelles

Die gesamte priparative Arbeit wurde mittels Standard-Schlenk-
technik ausgefiihrt. Die ionische Fliissigkeit [BMP]OTf wurde zwei
Tage bei 50°C und vermindertem Druck von Wasser befreit und
danach ohne weitere Aufreinigung genutzt. Das Cl,-Gas (Rein-
heit 2.5) wurde vor Gebrauch iiber CaCl, geleitet, um Spuren von
H,0 zu entfernen. Die Raman-Spektren wurden auf einem Bruker
MultiRAM II aufgenommen, das mit einem Tieftemperatur-Ge-De-
tektor (1064 nm, 50 mW, Auflosung 4 cm™') ausgestattet ist. Die
Einkristall-Raman-Spektren wurden bei —30°C (1064 nm, 350 mW,
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Auflésung 4 cm™') mit einem Bruker RamanScope III und einer
Linkam-stage-Kiihleinheit gemessen.

Die Synthese von Tetramethylchloramidiniumchlorid wurde nach
Literaturvorschrift ausgefiihrt.?! Polychloridsynthese: [BMP]OTf
(1.32 g, 440 mmol) und unldsliches Tetramethylchloramidinium-
chlorid (0.377 g, 2.20 mmol) wurden in einem Schlenkkolben zu-
sammengegeben. Cl, wurde 5 min durch die Suspension geleitet,
wobei sich eine klare, leuchtend gelbe Losung bildete. Zur Vervoll-
standigung der Reaktion wurde weitere 5 min mit Cl, versetzt. Nach
Kiihlung auf —22°C konnten Kristalle erhalten werden.

Kristallstrukturdaten fiir [CCI(NMe,),],[Clg]: CsH,CIsN,, M, =
277.42 gmol ', monoklin, Raumgruppe P21/c, a=1024.77(9), b=
699.08(6), ¢=1614.00(11) pm, [=92.845(3)°, V=1154.84(16)x
10° pm®, Z=4, py., = 1.596 gem >, F(000) =564, A =71.073 pm, T=
100(2) K, Absorptionskoeffizient=1.210 mm™, Absorptionskorrek-
tur: Multi-scan, T,;,=0.6693, T,.=0.7456. Die Strukturdaten
wurden auf einem Bruker-D8-Venture-CMOS-Flachendetektor-Dif-
fraktometer mit Moy,-Strahlung aufgenommen. Ein geeigneter Ein-
kristall wurde mit Perfluorether6l ummantelt und bei —25°C auf
einem 0.1-mm-Micromount befestigt. Die Struktur wurde mit direk-
ten Methoden in SHELXTLP" gelost und nach kleinsten Quadraten
mit gewichteten F,-Werten fiir alle Reflexe mit OLEX2 verfeinert.*")
Die endgiiltigen Verfeinerungen konvergierten bei GooF =1.006,
R1=0.0242 und wR2 =0.0550 fiir alle Reflexe (I >20([)). Die Was-
serstoffatome wurden wéhrend der Verfeinerung in berechnete Po-
sitionen eingefiigt. Die Grafiken wurden mithilfe von Diamond ge-
neriert.’) CCDC 1456573 enthilt die ausfiihrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre erhéltlich.

Berechnungsdetails: Fiir Strukturoptimierungen von [Clg]*,
[CL]™ und Cl, wurden RI-MP2 und DFT mit dem B3LYP-Hybrid-
funktional® und Grimmes D3-Dispersionskorrektur®* sowie
Dunnings korrelationskonsistentem triple-C-aug-cc-pVTZ-Basissatz
verwendet.™™ Die Rechnungen wurden mit dem Programm Turbo-
mole V7.0.1% und dem Losungsmittelmodell COSMOP! mit einer
Dielektrizitdtskonstante € =100 durchgefiihrt. Fiir Minima der Po-
tentialenergiehyperfliche wurden harmonische Schwingungsfre-
quenzen berechnet. Thermochemische Ergebnisse wurden weder
beziiglich des Basissatzsuperpositionsfehlers noch der Nullpunkts-
schwingungsenergie korrigiert.

Zwei periodische DFT-Rechnungen wurden durchgefiihrt, eine
mit und eine ohne die Gegenionen. Die Struktur des periodischen
[Cl]* -Teilgitters — ohne die Gegenionen — wurde mit dem B3LYP-
Dichtefunktional und der Dispersionskorrektur D2 von Grimme,!
beides implementiert im Programm Crystall4, durchgefiihrt. Die
neuere Variante D3P* ist bisher nicht im Programm Crystall4 im-
plementiert. Ein energiekonsistentes, ,,multi-electron fit*-, quasi-re-
lativistisches Stuttgart-Koln-Pseudopotential mit einem chemisch
inaktiven [Ne]-Rumpf®”! wurde verwendet. Die Valenzelektronen
wurden durch einen triple-T-Basissatz représentiert, der in vorherigen
Rechnungen von festem Chlor®® aus einem (6s6p)/[3s3p]-Basissatz
von Dolg® erzeugt wurde und bereits fiir ein vergleichbares Poly-
chloridnetzwerk verwendet worden war."” (Details zu diesem Ba-
sissatz und seiner Konstruktion finden sich in den SI von Lit. [38].)
Diese periodischen Rechnungen wurden mit dem Programm Cry-
stall4 durchgefiihrt.’¥ Fiir die Integration im reziproken Raum
wurde ein 8 x 8 x 8-Gitter nach Monkhorst-Pack genutzt, und die
Schranken fiir die Berticksichtigung von 2-Elektronenintegralen
waren 1072, 107, 107°, 10** und 10* (Schranken fiir die Uber-
lappung von Orbitalen von Atompaaren, mit deren Hilfe entschieden
wird, ob Coulomb- oder Austauschintegrale berechnet werden oder
nicht; TOLINTEG, vgl. Crystall4-Handbuch). Atomare Mulliken-
Ladungen und Karten des elektrostatischen Potentials basierten auf
Single-Point-Hartree-Fock-Rechnungen.

Die Strukturoptimierung unter Beriicksichtigung der Kationen
nutzte die ,,projector augmented wave“(PAW)-Methode!*! und das
PBE-Funktional *!! beides implementiert im Vienna A Initio Simu-
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lation Package (VASP).””! Alle Atompositionen wurden optimiert,
nur die Zellparameter wurden bei den aus dem Experiment ermit-
telten Werten festgehalten. Ein Energy-cut-off von 400 eV und ein
Monkhorst-Pack-Gitter mit 6 x 6 x 6 Punkten im reziproken Raum
wurden verwendet. Die Bader-Analyse erfolgte mit dem Programm
Critic2.
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