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Inhaltsiibersicht. Die extrem luft- und feuchtigkeitsempfindli-
chen Tetraiodoferrate MFel, mit M = K, Rb und Cs entstehen
bei Umsetzung von Fe, MI und I, bei 300 °C in geschlossenen
Quarzampullen. Die wesentlich stabileren Alkylammoniumte-
traiodoferrate NR,Fel, mit R = H, C,H;, n-C;H,, n-C;H, und
n-CsH,; sind durch Umsetzung von Eisenpulver mit NR,I und
Iod in Nitromethan zu erhalten. Die Ramanspektren und
UV/Vis-Spektren der schwarzen Verbindungen zeigen, daf} in

den Strukturen jeweils tetraedrische [Fel,) -Ionen vorliegen.
Die Kristallstruktur des monoklinen CsFel, (CsT1L-Typ, ROG
P2./c; a=7281(1) A; b=179603) A; c=82480Q) A;
B = 107,35(15)°) wird aus tetraedrischen [Fel] -lonen und
Csly-Polyedern aufgebaut. In der Kristallstruktur des ortho-
rhombischen (n-C;H,,)JNFel, (RG Pnna; a = 20,143(4) A;
b = 12,683(3) A; ¢ = 12,577(3) A) sind tetraedrische [(n-
CsH,).N]*-Ionen und [Fel,] -Ionen enthalten.

Preparation, Characterization, and Crystal Structures of Tetraiodoferrates(II)

Abstract. The extremely air and moisture sensitive tetraiodofer-
rates MFel, with M = K, Rb and Cs have been synthesized by
reaction of Fe , MI and I, at 300°C in closed quartz ampoules.
The essentially more stable alkylammonium tetraiodoferrates
NR,Fel, with R = H, C,H;, n-C;H;, n-C,;H, and n-C;H,, can
be obtained by reaction of Fe, NR.I and I, in nitromethane.
The Raman and UV/Vis-spectra of the black compounds show
the existence of tetrahedral [Fel,]™ ions in the structures. The
crystal structure of the monoclinic CsFel, (CsT1l, type, spgr

P2./c; a=7281(1) A; b=17.9603) A; c = 8.24802) A;
B = 107.35(15)°) is built up by tetrahedral [Fel,]- ions and
Csl;, polyhedra. The crystal structure of the orthorhombic (n-
CsH,).NFel, (spgr Pnna; a = 20.143(4) A; b =12.68303) A;
¢ = 12.577(3) A) contains tetrahedral [(n-CsH,),N]" ions and
[Fel,]~ ions, respectively.

Keywords: Tetraiodoferrate(III); Crystal Structure; Raman
Spectra

Einleitung

Halogenoferrate(IIT) von Alkalimetallen sollten dhnlich
wie andere Halogenometallate von redoxaktiven 3d-
Ubergangsmetallen gemischte Elektronen-/Ionenleiter
sein und als Materialien fiir den Aufbau von Sensoren
und von Batteriesystemen in Betracht kommen [1]. Nach-
dem Chloroferrate(IIl) seit lingerer Zeit bekannt und
charakterisiert sind, konnten wir kiirzlich auch Tetrabro-
moferrate(IIT) MFeBr, der Alkalimetalle M = Li—Cs er-
halten, indem wir Fe-Pulver und Alkalibromide mit Brom
unter erh6htem Brom-Druck umsetzten [2]. Entsprechen-
de Versuche zur Darstellung von Tetraiodoferraten(I11)
durch Umsetzung von Fe-Pulver bei erhohtem Iod-Druck
in Gegenwart von Alkaliiodiden MI fiihrten im Falle
M = K, Rb, Cs zu neuen, schwarzen Verbindungen, die
aber im Falle von M = K, Rb bereits bei Druckentlastung
teilweise unter Iodabspaltung zu Iodoferraten(Il) MFel,
(M = K, Rb) abgebaut werden. Im Falle von CsFel, ge-

lang die Ziichtung von Einkristallen, so daf} eine vollstidn-
dige Charakterisierung durch eine Rontgenstrukturanaly-
se moglich wurde. Bei den Reaktionsprodukten mit KI
und RbI deuteten die charakteristischen Banden des te-
traedrischen Fel,-Anions darauf hin, daf} Tetraiodoferra-
te(IIT) gebildet werden, jedoch konnten bisher keine Ein-
kristalle erhalten werden. Bei Umsetzungen mit Lil und
Nal wurden lediglich Gemische der Alkaliiodide mit Fel,
erhalten.

Die Existenz von Tetraiodoferraten(IIT) war bisher auf
Alkylammoniumsalze NR,Fel, (R = Et, n-Bu) be-
schrankt, die durch Umsetzung von Fe(CO), oder Fe-
Metall mit I, und NR,I in THF erhalten wurden. Eine
Strukturanalyse wurde fiir NEt,Fel, publiziert [3—S5].
Wir synthetisierten diese und weitere Iodoferrate(IIT) mit
Alkylammoniumkationen, um verldBliche Vergleichsda-
ten zur Raman- und UV/Vis-spektroskopischen Charak-
terisierung zu erhalten. Fine Rontgenstrukturanalyse wur-
de mit Einkristallen von (n-CsH,,),NFel, durchgefiihrt.
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Experimentelles

Synthese von Alkaliiodoferraten MFel,. Zur Synthese von Jo-
doferraten MFel, (M = K, Rb, Cs) wurden als Edukte sorgsam
getrocknete Proben von (5 mmol) Fe-Pulver und (5 mmol) Al-
kaliiodid mit einem Uberschuf (ca. 25 mmol) von doppelt subli-
miertem Iod in eine Quarzampulle (Volumen ca. 4 ml) einge-
schmolzen. Die Ampulle wurde im Autoklaven vier Tage lang
auf 300 °C erhitzt (Dampfdruck iiber fliissigem Iod bei 300°C
ca. 9,7 bar) und dann langsam (ca. 10 K pro Stunde) auf Raum-
temperatur abgekiihit. Es entstanden metallisch glinzende
schwarze Substanzen, die bereits mit Spuren von Wasser oder
bei Kontakt mit polaren Losungsmitteln unter Zersetzung re-
agierten. Weil die Verbindungen auch in unpolaren Lésungsmit-
teln teilweise unter Iodabgabe zersetzt werden, war die Ziich-
tung von Einkristallen aus Losung nicht méglich. CsFel, konn-
te aber aus einer Iodschmelze bei 200 °C (Dampfdruck von Iod
bei 200 °C ca. 1,5 bar) in einer Ampulle umkristallisiert werden,
wobei schwarze, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche Na-
deln zu erhalten waren. Alle Prédparationen wurden in einer
Glovebox unter Argon ausgefiihrt.

Synthese von Verbindungen NR Fel,. Die Synthese der Tetraal-
kylammoniumtetraiodoferrate(I11) erfolgte aus Eisenpulver,
Tod und NR.I (R=H, C,H;, n-C;H,, n-C,H, und n-CsH,,) in
Nitromethan. Hierzu wurden 112 mg Eisen (2 mmol), 360 mg
Iod (3 mmol) und 2 mmol NR.I unter vorsichtigem Erwdrmen
(Explosionsempfindlichkeit des Losungsmittels) in 100 ml Ni-
tromethan gelost. Dann wurde die schwarze Loésung bei 70°C
zwei Stunden lang gerithrt und anschlieBend langsam abge-
kiihlt. AnschlieBend wurde die Losung langsam eingeengt
(mehrtigige Verdampfungskristallisation), wobei schwarze luft-
und druckempfindliche Nadeln auskristallisierten. In Pulver-
form sind die Verbindungen auch durch direkte Reaktion der
Edukte in einer Quarzampulle bei 200°C (ca. 24 h lang) zu er-
halten. Die Verbindung (n-C;H,),NFel, ist erheblich weniger
luftempfindlich als die anderen Iodoferrate(III) mit kleineren
Kationen. Sie ist in unpolaren Losungsmittein weitaus stabiler
in bezug auf die Abgabe von Tod und zersetzt sich erst bei er-
heblich hoheren Temperaturen, so dafB sie zur spektroskopi-
schen Charakterisierung der Tetraiodoferrate(III) besonders ge-
eignet ist.

Thermische Analyse von CsFel,. Zur Analyse wurde der ther-
mische Abbau vom CsFel, im Argon-Strom thermographime-
trisch registriert (Simultan-Thermoanalyzer Netzsch STA 429,
Referenz Al 0., Heizrate 5°/min) Die Verbindung gibt ab
ca. 70°C Iod ab und verliert in zwei Stufen (bis 132°C 4,4%;
bis 177°C 13,6%) 18% ihres Gewichts, was dem Abbau von
CsFel, zu CsFel; entspricht. Beim weiteren Erhitzen sublimiert
Fel, ab, bei ca. 320°C war noch Csl zuriickgeblieben.

Pulverdaten. Die Rontgen-Pulverdiagramme wurden mit dem
Pulverdiffraktometer (CuKa-Strahlung, Graphitmonochroma-
tor) der Fa. Stoe (Stadill/PL) mit ortsempfindlichem Zzhler
(PSD) aufgenommen. Das Diagramm von CsFel, konnte auf
der Basis der bekannten Kristallstruktur indiziert werden. Die
Ahnlichkeit der Pulverdiagramme von RbFel, und CsFel, leg-
ten bereits nahe, daf} die beiden Substanzen isotyp kristallisie-
ren, wahrend KFel, ein nicht vergleichbares Pulverdiagramm
aufweist. Nachdem keine Einkristalle von RbFel, zu erhalten
waren, wurde das Pulverdiagramm auf der Basis der Struktur
der Cs-Verbindung indiziert. Die so erhaltenen Gitterkonstanten
a=7281(1)A, b=179603)A, c=82478025 A und

B = 107,35(15)° stiitzen die Annahme, daB auch RbFel, den
monoklinen CsT1-Typ ausbildet, insbesondere ist das Zellvolu-
men mit 1031,2(2) A3 erwartungsgemal kleiner als das der Cs-
Verbindung mit 1045,3(4) A>.

Pulverdaten: d-Werte; (h kI; rel. Intensititen, I,... = 100)

CsFel,: 6,49; (110; 2,8); 4,58; (044; 7,9); 4,41; (111; 3,4);
3,97; (—131; 10,1); 3,82; (140; 24,9); 3,64; (—122; 34,5);
3,470; (200; 42,7); 3,409; (21 0; 28,4); 3,330; (—132; 53,6);
3,245; (150; 100,0); 3,173; (220; 12,3); 3,058; (060; 10,8);
3,031; (—212; 12,7); 3,003; (1 12; 20,1); 2,938; (—222; 17,1);
2,913; (1225 17,3); 2,865; (15 1; 6,2); 2,798; (1 6 0; 6,8); 2,556;
(—252;3,7); 2,424; (—162; 5,4); 2,188; (—172; 12,2); 2,164;
(—332;9,0); 2,072; (—104; 21,6), 2,053; (340; 10,0); 1,844;
(—282; 12,3); 1,835; (262; 14,6)

RbFel,: 6,49; (110; 10,1); 5,91; (02 1; 11,1); 5,49; (120; 5,6);
4,54; (130; 9,1); 3,96; (—102; 6,0); 3,86; (—112; 15,6); 3,77;
(140; 28,1); 3,62; (—122; 41,4); 3,61; (022; 26,3); 3,480,
(200; 60,5); 3,417; (210; 44,3); 3,302; (—132; 38,7); 3,292;
032; 36,8); 3,245; (220; 15,1); 3,191; (150; 100,0); 3,102;
(—202; 8,8); 3,057; (—212; 12,5); 3,021; (1 12; 10,5); 2,966;
042; 10,6); 2,932; (—222; 21,4); 2,751; (—232; 13,2); 2,664,
(—152; 13,2); 2,622; (—123; 8,2); 2,163; (33 0; 18,3); 2,152;
(—262; 18,3) 2,133; (—341; 9,4); 2,107; (13 3; 9,1); 2,060;
(—342; 41,8); 1,952; (—233; 17,8); 1,934; (09 1; 6,4); 1,834;
(360; 8,6); 1,819; (—282; 10,3); 1,811; (182; 7,2); 1,7971;
0100; 12,7); 1,7920; (351; 7,0); 1,7820; (—304; 7,8)

Raman- und UV/Vis-Spektren. Dic Ramanspektren der Todo-
ferrate wurden mit einem Doppelmonochromator-Spektrome-
ter U 1000 der Fa. Jobin Yvon (Erregerlinie 647,1 nm, Krypton-
Laser der Fa. Spectra Physics, Leistung 270 mW, Spaltbreite
800 p), bei einer Temperatur von 10K (—263°C) aufgenom-
men. Die FT-Raman-Spektren wurden mit einem FT-Raman-
Modul RFA106 in Verbindung mit einem FT-IR-Gerat IFS66V
der Fa. Bruker aufgenommen. Als Primérlichtquelle diente die
1064 nm-Linie ecines Neodym dotierten YAG-Lasers der Fa. Ad-
las. Die schwarzen Substanzen wurden dazu mit Na,SO, oder
Nal verdiinnt.

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Spektralphotometer
Cary 1/E der Fa. Varian aufgenommen. Damit waren Messun-
gen im Bereich von 200 —900 nm moglich. Es konnten Spektren
in Transmission und Reflexion an festen Proben und Losungen
aufgenommen werden. Fiir die Aufnahme von Feststoff-Spek-
tren stand eine Ulbricht-Kugel zur Verfiigung.

Réntgenstrukturanalysen. Fiir die Strukturanalysen von CsFel,
und (n-CsH,,),NFel, wurden die Reflexintensititen im Bereich
bis § = 25° unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung am Vier-
kreisdiffraktometer (CADIV, Fa. Nonius, Delft) gemessen und
nach den {blichen Korrekturen zu einem Satz unabhingiger
Daten gemittelt. Die Strukturmodelle wurden mit direkten Me-
thoden erhalten (Programm SHELXS-86) und die Ortskoordi-
naten sowie die anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
(Programm SHELXIL-93). Die Daten zu den Strukturbestim-
mungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Weitere Anga-
ben zu den Strukturanalysen, insbesondere anisotrope Tempera-
turfaktoren sowie die berechneten Koordinaten der Wasserstoff-
atome von (n-CsH,).NFel, kénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Informationen mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, un-
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Tabelle1 Kristalldaten und Angaben zu den Strukturanalysen

Summenformel
Relative Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellabmessungen

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
F(000)

Dichte, ber.
MefBtemperatur
Rontgenstrahlung
Mefbereich 6,

Scantyp

Scanbreite
Kontrollreflexe
Intensitdtsdnderung
Mefwerte

unabhingige Reflexe
davon mit F > 2a(I)
Kristallform
Kristallabmessungen
Absorptionskorrektur
Schwichungskoeffizient
Transmissionsfaktoren
Restelektronendichte
Extinktionskoeffizient
Wichtungsfunktion
(SHELXL 93)

Zahl der Parameter

R1 (beobachtete Reflexe)
wR2(F?) (alle Reflexe)

CsFel,

696,36

monoklin

P2,/c (Nr. 14)

a = 7,2370(10) A
b = 18,269(4) A

¢ = 8,266(2) A

B = 106,96(3)°
1045,3(4) A?
Z=4

1172
p=4425gcm™
20°C

Mo-Ka, 0,71069 A
2-25, +h, k, 1
w-20

1,48 + 0,92 tan 0
~30 -2, —3 —42
<1%

2584

1830

738

Nadel
0,7%x0,1x0,1 mm
Flichenmethode
16,47 mm™!
0,23450 > t > 0,03219
+1,90 e/ A3 —3,279 ¢/A?
0,0011(3)

a = 0,0968

b = 140,5406

56

9,02%

21,51%

CaoHuFel,
862,01
orthorhombisch
Pnna (Nr. 52)

a = 20,143(4) A
b = 12,683(3) A
¢ =12,577(3) A

3213,1(13) A®
Z=4

1636
p=1,782gcm™?
20°C

Mo-Ke, 0,71069 A
0-20; —h, —k, —1
w-20

0,57 + 0,69 tan €
06 -2, —60 -2
<1%

3173

1505

736

Nadel
0,5%0,1%x0,1 mm
empirisch (¥-Scan)
4,318 mm ™!

0,329 >t > 0,233
+0,66 e/ A% —0,62 e/ A3
a = 0,121

b = 8,3900

63

6,66%

27,19%

ter Angabe der Hinterlegungsnummer (CSD-402070 fiir CsFel,
bzw. CSD-404924 fiir (n-C;H;,),NFel,, der Autorennamen und
des Zeitschriftenzitats, angefordert werden.

Die Qualitdt der aus der Iodschmelze zu erhaltenden
CsFel-Kristalle war durchweg schlecht. Zusétzlich konn-
te an der Oberfliche anhaftendes Iod nur mechanisch
entfernt werden, so daf} trotz einer Absorptionskorrektur
mit der Flichenmethode eine weitere Verfilschung der
Reflexintensititen nicht vollig zu vermeiden war, die sich
auch in den relativ schlechten R-Werten duflert. Weil die
Strukturdaten von (n-CH,,),NFel, lediglich als Grund-
lage fiir die Auswertungen der Raman- und UV/Vis-spek-
troskopischen Untersuchungen benétigt wurden und nur
die Abstinde und Winkel der Fel,-Tetraeder von Interes-
se waren, konnten die bei einer Raumtemperaturmessung
zu erwartenden Verfidlschungen durch Librationen der
Alkylgruppen in Kauf genommen werden. Die Ortskoor-
dinaten der Eisen-, Iod- und Stickstoffatome wurden an-
isotrop verfeinert. Die Lagen der C-Atome waren dann
problemlos aus der Differenzenfourieranalyse zu ermit-
teln. Sie wurden nur isotrop verfeinert, wobei zusitzlich

die Abstiande auf 1,54 A fixiert wurden. Die Wasserstoff-
lagen wurden berechnet und bei der Verfeinerung an die
C-Atom-Lagen gekoppelt.

Tabelle 2 Atomkoordinaten und gemittelte Temperaturfakto-
ren fiir CsFel,

Atom X y z Ueq

Csl 0,1817(7)  0,6348(3) 0,2961(8) 65(2)
Fel 0,1908(10) 0,3727(4) 0,2971(11) 34(2)
It —0,1747(6)  0,3501(3) 0,2025(8) 57(1)
12 0,2733(5)  0,4453(2) 0,5694(5) 42(1)
13 0,2777(5)  0,4463(2) 0,0701(5) 41(1)
14 0,3656(5)  0,2520(3) 0,3457(5) 51(2)

Kristallstruktur von CsFel,

Die Ortsparameter der Kristallstruktur und wichtige Ab-
stinde und Winkel sind in den Tabellen 2 und 3 zusam-
mengestellt. CsFel, kristallisiert isotyp zum monoklinen
CsT'11, [6, 7] in der Raumgruppe P2,/c. Alle Atome bele-
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Tabelle 3 Abstinde (in A) und Winkel (°) fiir CsFel,

Fel,Tetraeder

Fel—I1 2,563(8)
Fel—I12 2,529(9)
Fe1—I3 2,532(9)
Fe1—14 2,516(8)

kiirzeste Abstdnde innerhalb der Csl;,-Polyeder

Csi—It 3,935(6);
Csi—1I2 4,047(6);
Cs1—I3 4,072(7);

I1—Fel1—I2
I1—Fe1—1I3
I1—Fel—I14
12—Fe1—1I3
12—Fe1—I14
I3—Fe1—I4

4,116(12);
4,044(7),
4,067(7)

108,1(3)
108,5(3)
109,5(3)
109,6(3)
109,9(3)
111,3(3)

4,081(7)

gen in der vier Formeleinheiten enthaltenden Elementar-
zelle (s. Abb. 1) allgemeine Lagen. Die Eisen-Iod-Bin-
dungsabstande in den diskreten, nur leicht verzerrten
Fel,Tetraedern liegen im Bereich zwischen 2,52 A und
2,56 A. Es sind die fiir Eisen(III)-Iod Bindungen typi-
schen Werte, die auch bei dem bereits bekannten Tetraio-
doferrat(IIT) NEt,Fel, gefunden wurden [4]. Die beob-
achteten Verzerrungen der Fel,-Tetraeder lassen sich
durch die unterschiedliche Beteiligung der I-Tetraederspit-
zen an der Koordination der Cs-Kationen erkliren. Jedes
Cs ist von 11 Jod-Atomen im Abstand von 3,93 A bis
4,44 A umgeben, wobei fiinf Tetraeder mit einer Kante

Abb.1 Ansicht auf die ba-Ebene der CsFel,-Struktur
(CsT1LTyp)

Abb. 2 Die Polyederverkniipfung in der Struktur von
CsFel,
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und ein Tetraeder mit einer Spitze zum Csl,;-Polyeder
beitragen (s. Abb. 2). Die Anordnung der I-Atome in dem
Polyeder entspricht weitgehend der Geometrie eines Kub-
oktaeders, bei dem eine Kante durch eine Ecke ersetzt
wird. Die Kristallstruktur des monoklinen CsFel, mit
der Raumgruppe P2,/c gehort wie die von CsTll, {6, 7]
im weiteren Sinne zur Familie des orthorhombischen Ba-
ryt (BaSO,)-Typs und ist besonders eng verwandt mit der
Struktur des orthorhombischen CsTIBr, (RGP2,2.2))
[7]. Diese Verwandtschaftsverhiltnisse sind auch durch
direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehungen der Raum-
gruppen belegbar.

Kristallstruktur von (n-C;H,,),NFel,

Die Ortskoordinaten sowie wichtige Abstdnde und Win-
kel sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt. Bei
der orthorhombisch kristallisierenden Verbindung bele-
gen die Zentren der tetraedrischen Kationen [(n-
C,H,),N]" und Anionen [Fel,]~ die speziclle Lage 4d
der Raumgruppe Pnna was Positionen auf den 2-Achsen
parallel zur a-Achse entspricht. Die Fel,-Gruppen sind
nahezu ideale Tetraeder mit Fe—I-Abstinden von
2,527 A bzw. 2,529 A . Auch fiir die Geometrie der [(n-
C,H, ),N]-Gruppen wurden nahezu die idealen Werte be-
rechnet, obwohl die Fehler der Abstinde und Winkel,
durch die Messung bei Raumtemperatur mit grofien Stan-
dardabweichungen behaftet sind.

Tabelle4 Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren fiir (n-
C;H,)NFel,

Atom X y Zz Ueq

I1 0,1636(1) 0,0997(1) 0,1857(2) 161(1)
12 0,0224(1) 0,3202(2) 0,0979(2) 229(2)
Fe 0,0916(2) 0,2500 0,2500 122(2)
N1 0,4292(13) 0,2500 0,2500 136(9)
C1 0,6133(17) 0,6776(27) —0,1769(29)  236(15)
C2 0,6580(17) 0,7339(28) —-0,1077(27)  232(15)
C3 0,6984(19) 0,6612(34) —0,041032) 257(17)
C5 0,7858(25) 0,6616(41) 0,0935(38)  340(26)
C4 0,7368(29) 0,7277(46) 0,0350(48)  426(35)
Cé6 0,4668(30) 0,1764(49) 0,1862(45) 258(17)
C7 0,5237(29) 0,1252(48) 0,2349(44) 228(14)
C8 0,5547(23) 0,4506(38) 0,3504(37)  309(21)
C9 0,6059(31) 0,4934(48) 0,2752(45)  430(36)
C10  0,6453(28) 0,5253(48) 0,3701(48)  384(30)

Tabelle 5 Abstinde (in A ) und Winkel (°) fiir (n-CsH,;).NFel,

Fel Tetraeder
Fe—I1  2,527(3) HN—Fe—I1 110,02) I1—Fe—I12 109,83(7)
Fe—I2 2,529(3) H—Fe—I2 107,03(8) 12—Fe—I2 110,1(2)

Tetracder um N
N—Ct 1,56(3) C6—N—C6 117(2) C6—N—C1 103,6(13)
N—C6 1,445(14) C6—N—C1 110,0(14) C1—N—C1 113(3)

11
12

Fe

il

U

Abb.3 Die Elementarzelle von (n-CsH;;),NFel,

Die sperrigen [(n-C;H,,),N]-Gruppen und die Fel,Te-
traeder sind derart gepackt, daB} eine verhdltnisméfig ho-
he Raumerfiillung resultiert (Ansicht der Elementarzelle
in Abb. 3). Betrachtet man die Zentren der Baugruppen,
so bilden diese in der ac-Ebene nahezu regelmaflige Sechs-
ecke aus, die alternierend mit Anionen und Kationen be-
setzt sind, dhnlich wie beim graphitdhnlichen Bornitrit.
Die Stapelung dieser Schichten ist derart, dal einmal die
Sechsecke iibereinanderliegen und dall zum anderen
lings der b-Achse Kationen und Anionen alternieren, so
daf} sich fiir beide Gruppen jeweils Sfache Koordinatio-
nen in Form von trigonalen Bipyramiden ergeben.

Raman- und UV/Vis-Spektren

Von Tetraiodoferraten(IIT) wurde bisher nur das Reso-
nanz-Ramanspektrum von (C,H;),NFel, publiziert [8].
Desweiteren ist vom Fel,>~ Ion aus IR-Spektren die Lage
der v,-Bande bekannt [9]. Von den vorliegenden Verbin-
dungen MFel, M=K, NH,, Rb, Cs und N(n-C;H,)),
konnten Ramanspektren mit dhnlichen Bandenlagen er-
halten werden, so daB in allen Fillen tetraedrisch koordi-
niertes Fe(III) vorliegen sollte. Die in Tabelle 6 aufgefiihr-
ten Spektren sind gut mit den bei vergleichbaren Syste-
men wie GaGal, [10] oder Til, und Gel, [11] erhaltenen
Schwingungslagen fiir die tetraedrische Baugruppe in
Einklang zu bringen, so daB} die dort vorgenommenen
Zuordnungen auf die untersuchten Verbindungen iiber-
tragen wurden. In allen Spektren zeigt sich fiir die
v;-Mode eine mehr oder weniger starke Aufspaltung, die
auf die reduzierte Lagesymmetric (C, in CsFel,) des
Fel,-Ions zuriickgefiihrt werden kann. Daneben tritt eine
Bande bei ca.112cm™' auf, die bei Anregung mit
A = 647nm dominierend ist, jedoch im FT-Raman-Spek-
trum (Anregungswellenlinge 4 = 1064nm) nur noch ein
Bruchteil der Intensitit der v,-Bande aufweist und in ih-
rer Intensitdt mit der Empfindlichkeit der Proben korre-
liert ist. Auf Grund dieses Verhaltens und der Bandenla-
ge, wurde sie dem I,7-Ion [12] als einem Zersetzungspro-
dukt der Iodoferrate zugeordnet.

UV/Vis-Spektren der Todoferrate(III) wurden sowohl
in festem Zustand als auch in Losung aufgenommen (s.
Abb. 4). Die Spektren sind gekennzeichnet durch zwei
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Tabelle 6 Die Ramanspektren der Iodoferrate(IIT) (Angaben in Wellenzahlen [cm™'])

Substanz Mefimethode vy(Fy) vi(A) v4(F») v,(E) 2vi(A)
(n-CsH,,),NFel, FT-Raman 234sw 143 sst 75sw 284 sw
253 sw
CsFel, FT-Raman 235sw 142 sst 73sw 60sw
252sw
CsFel, Raman 141 sst 73 sw 60 sw
RbFel, FT-Raman 233sw 1405sst 70sw
242 sw
RbFel, Raman 141 sst
KFel, FT-Raman 234 sw 140 sst 70sw 276sw
245 sw
NH,Fel, FT-Raman 239sw 141 sst 69sw
250 sw

sst = sehr stark, sw = schwach, die dem I;~-Ton zugeordnete Bande bei 112 cm~! wurde nicht aufgefiihrt

Abs. 33670 27320 21410 18420 16920 14390

19880

25000 16670 12500
Wellenzahl [1/cm]

Abb.4 Vergleich der UV/Vis-Spektren von (n-CsH,,).Fel,
(oben) und CsFel, in Dichlormethan

Tabelle 7 UV/Vis-Spektren der Tetraiodoferrate(I11). Die An-
gaben erfolgen in Wellenzahlen [cm™']

CsFel, (n-C.H,).Fel, Ubergang

in Losung*  fest in Losung*

33670 33670 5A, - *A(F)

27360 27170 27320 SA, —*T,(P)
21880 21410 5A,—*E(D)
18760 18420 5A, — *Ty(D)
16810 16920 SA —*A(G)

14705 14390 14390 A~ ‘TAG)

* Lpsungsmittel Dichlormethan

kurzwellige Banden hoher Extinktion im Bereich zwi-
schen 35300 bis 27000 cm ™', sowie mehrerer schwacher
Banden zwischen 22200 und 14300 cm ™. Die Iodabspal-
tung in unpolaren Losungsmitteln duBert sich im Auf-

treten einer breiten Bande bei 19880 cm ™!, die dem mo-
lekularen Iod zugeordnet wurde. Die Zuordnung der
Banden nach Jorgensen [13] ist in Tabelle 7 angegeben.

Wir danken dem Graduiertenkolleg ,,Ungepaarte Elektronen in
Chemie, Physik und Biologie‘‘ und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir die wertvolle Unterstiitzung mit Personal und
Sachmitteln.
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