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1. Einleitung

Carbonate sind sehr hiufig in der Natur vorkommende Verbindungen. Vor allem
Calciumcarbonat findet sich oft in Sedimentablagerungen. Es wird fiir eine Viel-
zahl von Anwendungsmoglichkeiten gebraucht. Die direkte Verwendung erstreckt
sich beispielsweise iiber Putz- und Mauermdértel, Kalkfarben und die Rauchgasent-
schwefelung. Auflerdem dient es als Ausgangsstoff zur Darstellung von Branntkalk,
Pigmenten und keramischen Materialien. Ebenso grofl ist die Anwendungsbreite
von Nay,COj3. Es wird in der Waschmittel- und Seifenindustrie, der Papierindustrie,
der Textilindustrie, zur Darstellung von Glisern und fiir viele weitere Synthesen
verwendet.

Fiir die Weiterverarbeitung von chemischen Verbindungen im Allgemeinen und von
Carbonaten im Speziellen, ist die Kenntnis des Reaktionsverhaltens der Substan-
zen von grofler Bedeutung. In der vorliegenden Arbeit stand das Verhalten von
verschiedenen Carbonaten bei der Umsetztung mit Ammoniak im Mittelpunkt des
Interesses. In bestimmten Féllen entstehen dabei Cyanamide. Diese Cyanamide fin-
den u.a. als Kunstdiinger Verwendung, speziell das CaCNj [1]. Die Verwendbarkeit
des Calciumcyanamides als Diingemittel wurde 1901 entdeckt. In der Folge entstan-
den etliche Kalkstickstoff - Fabriken. Es war dies die erste industrielle Verwertung
von Luftstickstoff zu Diingezwecken.

Heute sind etliche Darstellungsweisen des CaCN, bekannt:

8
4

CaO + 2HCN += CaCN, + CO + H, [
CaO + 2NH; + 300= CaCNy+ 2C0, + 3H, [3]
CaCO; + 2HON™S  CaCN, + CO, + H,0 [
[
[

[ WV N V|

7
CaO0 + NH,CONH, ™% CaCN, + 2H,0 6
CaCOs + 2NHs %  (CaCN, + 3H,0 7
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Bekannt ist auch ein Cyanid - Cyanamid - Gleichgewicht bei Bariumcyanamid, wel-

ches zwischen 500° C und 1000° C reversibel ist [8]:

BaCN, + C = Ba(CN),

Fiir Calciumcyanamid gilt dies oberhalb von 1160° C [9]. Erst bei dieser hohen
Temperatur nimmt die Cyanidkonzentration zu.

Diese Reaktionen lassen sich z. T. auch auf die Darstellung anderer Metallcyanami-
de iibertragen. Daneben sind aber auch noch andere Synthesewege bekannt. So die
Darstellung aus Melamin (C3N3(NHj)3) und den Metallnitriden [28] oder aus Car-
biden mit Ammoniak [24]. Neuerdings [58] wurde Silbercyanamid aus Silbernitrat
und Cyanamid in wéssriger Ammoniaklosung dargestellt.

Von allen bekannten Cyanamiden wird Kalkstickstoff (CaCNy) am hiufigsten ver-
wendet.

Der Einsatzbereich erstreckt sich neben der bereits erwédhnten Funktion als Diinge-
mittel, auch auf die Verwendung als Herbizid und Fungizid.

Auflerhalb der Landwirtschaft wird Calciumcyanamid zur Entschwefelung von Roh-
eisen [11], sowie in der chemischen Industrie zur Weiterverarbeitung zu Cyanamid,
Melamin, Triazinen, Thioharnstoff und Guanidinen eingesetzt.

Bleicyanamid wird als Rostschutzpigment und in Spiegellacksystemen [12] verwen-
det. Alkalicyanamide spielen dagegen eher eine untergeordnete Rolle. Sie werden
aber gelegentlich in der préparativen Chemie eingesetzt, da sie relativ stabil sind.
Um die idealen Temperaturbereiche fiir die Synthese von Cyanamiden zu erfassen,
gibt es die Moglichkeit, Edukte und Produkte der Reaktion mittels verschiedener
spektroskopischer oder rontgenographischer Methoden zu vergleichen. So erkennt
man, ob eine Umsetzung stattgefunden hat oder nicht. In der vorliegenden Arbeit
wurde dies hdufig mittels IR-Spektroskopie gemacht.

Der Nachteil eines solchen Verfahrens ist, dafl der eigentliche Reaktionsablauf oft im
Verborgenen bleibt. Man hat aber seit einiger zeit die Moglichkeit solche Reaktions-

abldufe mittels sogenannter in situ-Beobachtungen genauer zu verfolgen. Dadurch



lassen sich auch eventuell auftretende Zwischenprodukte erkennen und charakteri-
sieren. Fiir die Beobachtung der Reaktion von Carbonaten mit Ammoniak wurde

hierfiir die in situ-Rontgenpulverdiffraktometrie verwendt.



2. Allgemeiner Teil

2.1. In situ-Rontgenpulverdiffraktometrie

Als in situ-Rontgenpulverdiffraktometrie wird die Untersuchung von Beugungsdia-
grammen von kristallinen Pulvern bezeichnet. Die Diagramme werden temperatur-,
zeit-, und bei Bedarf auch druckabhingig aufgenommen. Besonders gut konnen
Festkorper-Gas-Reaktionen verfolgt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde das

Verhalten von verschiedenen Carbonaten gegeniiber Ammoniakgas studiert.

Qualitative in situ Untersuchungen wurden an einem Pulverdiffraktometer D 5000
(Abb. 1) der Firma SIEMENS (heute BRUCKER-AXS) in Bragg-Brentano-Fo-
kussierung durchgefiihrt. Dabei wird der Rontgenstrahl {iber eine Divergenzblende
auf die Probe geleitet. Dort werden die Strahlen gem&fl den Braggschen Reflexi-
onsbedingungen gebeugt. Anschlieend gelangen sie durch eine weitere Blende zum
Detektor. Hierfiir wurde ein ortsempfindlicher Detektor verwendet, durch den es
moglich ist die gebeugte Strahlung in einem Winkelbereich von 6 ° zu registrieren.

Dadurch werden relativ kurze Mefzeiten erreicht.

Fiir die Rietveld-Verfeinerung von SrCNs [15] wurde am D5000 eine Meflanordnung
mit Parallelstrahloptik gew#hlt. Hierbei wurde das vorher erwihnte erste Blenden-
system durch einen Gobelspiegel ersetzt. Dieser besteht aus sich abwechselnden
Schichten von Nickel und Kohlenstoff. Als Detektor wurde in diesem Fall nicht ein
linearer PSD, sondern ein Szintillationszéhler verwendet. Dadurch verldngert sich

jedoch die Mef3dauer.

Durch den Gobelspiegel wird ein sonst fast unvermeidlich auftretender Hohenfehler
vermieden. Dieser entsteht durch unterschiedliche Héhen der Proben, durch eine
temperaturabhingige Wolbung des Platinbandes und durch eine Volumenénderung
der Probe wihrend der Reaktion. Auflerdem trigt das im néchsten Abschnitt be-
schriebene Korundpléttchen ebenfalls zum Hohenfehler bei. Dadurch werden die

Reflexe der Proben verschoben und machen eine Indizierung unméglich.



2.1. In situ-Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 1: Pulverdiffraktometer D 5000 von Siemens
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Fiir den Hohenfehler der Probe gilt:

cos®
A20 = 9 ( )
© S m

mit :
S = Probenhdhenfehler

R = Goniometerradius

2.1.1. Untersuchungen mit der HT-Kammer BUHLER
HDK 2.4

Die Hochtemperaturkammer HDK 2.4 ist eine Heizkammer, die bis zu einer Heiz-
temperatur von 2400 ° C betrieben werden kann. In der vorliegenden Arbeit wurde
ein Heizband und die Umgebungsheizung jeweils aus Platinmetall verwendet. Dies
beschrinkt die Verwendung der HDK 2.4 auf maximal 1600 ° C. Wird mit oxidativen
Reaktionsgasen gearbeitet, so reduziert sich die maximal md&gliche Betriebstempera-
tur auf ca. 1300 °© C. Wie in der Abbildung 2 zu sehen ist, wird die Umgebungshei-
zung als gebogenes Blech um das Platinband herumgefiihrt. Der Raum direkt iiber
dem Heizband bleibt frei, um eine Beleuchtung der Probe mit dem Rontgenstrahl

zu ermoglichen.

Die HDK 2.4 bietet drei verschiedene Heizarten an. Sowohl das Platinband als auch
die Umgebungsheizung kénnen unabhéngig voneinander einzeln benutzt werden. Bei
den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Darstellungen wurden ausschliefllich
beide Heizungen verwendet. Das Reaktionsgas gelangt dadurch schon vorgewérmt
zum Ausgangsprodukt. Auf diese Weise wird eine bessere Anpassung der Reaktion
unter die Bedingungen des Heizofens erreicht und die Reproduktion des Synthese-
weges im Ofen wird erleichtert.

Um bei héheren Temperaturen eine Reaktion des Platinbandes mit dem Edukt zu
vermeiden, wurde bei allen Synthesen stets ein Korundplidttchen mit einer Schicht-
dicke von 0.25 mm als Unterlage verwendet. Dieses verhilt sich bei den beschriebe-
nen Reaktionstemperaturen sowohl gegeniiber dem Platinband als auch gegeniiber

den Edukten und Produkten inert.
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Abbildung 2: HT-Kammer BUHLER HDK 2.4
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Die in situ-Pulverdiffraktometrie eignet sich hervorragend zur Aufkldrung von Pha-
senumwandlungen. Im folgenden Abschnitt soll dies anhand des Natriumcarbonates

gezeigt werden.

2.1.2. Die Phasenumwandlung des Na;CO3

Von wasserfreiem Nay,COy sind vier Phasen bekannt [16]:

P2/a(6)[17] 2% C2/m (v) 25 ¢2/m (8) =5 P63 /mme (a)

Mit Hilfe der Reaktionskammer HDK2.4 konnte der Phaseniibergang ~- [18] nach « -
Nay,COj; [21] beobachtet werden. Abbildung 3 zeigt ein kontinuierliches Zusammen-
laufen verschiedener Reflexe. Die Substanz wurde zuerst bei Raumtemperatur ver-
messen. Hierbei handelte es sich noch um das kristallwasserhaltige Nay,COg3 - 10H5O.
Dieses verliert bis 104° C alle zehn eingelagerte Wassermolekiile. Die zweite Mes-
sung wurde deshalb bei 150° C gemacht. So wurde eine Reflexverdnderung durch
H;0O - Abspaltung vermieden. Ab 150° C, wurde die Substanz kontinuierlich in
20 K Schritten auf 873 K aufgeheizt und danach in ebenfalls 20 K Schritten ab-
gekiihlt.
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Diskussion der Phasenumwandlung

Uber 763 K existiert die hexagonale Phase des NayCOj3. Diese ist bis zum Schmelz-
punkt des Natriumcarbonates (1123 K) stabil. Zwischen 620 und 763 K besteht
eine monokline Phase (C2/m). In Tabelle 1 sind die o - und 3 - Phase [19] einander
gegeniiber gestellt.

In Abbildung 4 sind die beiden Strukturen miteinander verglichen. Unter 620 K
entsteht die y-Phase mit einer modulierten Struktur [20]. Da das Verhéltnis der
Translationsperiode von Grund- und Teilstruktur nicht rational ist, hat man es mit
einer inkommensurablen Phase zu tun.

Der Kohlenstoff des Carbonations liegt auf der Spiegelebene. Allerdings fiihrt er
Translationsbewegungen um seine Ruhelage aus. Dasselbe gilt auf fiir ein Sau-
erstoffatom. Die beiden anderen O-Atome liegen auflerhalb der Spiegelebene und
fithren ebenfalls Schwingungen um ihre Ruhelage aus. Dadurch kénnen im Diffrakto-
gramm Satellitenreflexe entstehen und entlang der O-O-Achse eine Elektronendichte

vortduschen, die tatsdchlich nicht existent ist.

Tabelle 1: Vergleich von a— und § — NayCOs3

a - Phase | Wyckoff-Position || # - Phase | Wykoff-Position
Na(1) 0,0,0 Na(1) 0,0,0

Na(2) 0,0,1/2 Na(2) 0,0,1/2

Na(3) 2/3,1/3,3/4 Na(3) X, 1/2, 7

C 2/3,1/3,1/4 C X, 1/2, 2

O X, -X, 1/4 O(1) X, Y, Z

O x+y, 1/2,1/4 0(2) x,1/2, 2z
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Abbildung 4: Struktur von o — NayCOs3 (a: entlang [001], c¢: entlang [010], sowie
ﬂ — Na2003 (b, d))




3. Diskussion und Ergebnisse

3.1. Insitu-Untersuchung der Reaktion von Li;CO3

mit Ammoniakgas

Lithiumcarbonat [22] reagiert im Bereich von 560 bis 740 °C mit Ammoniakgas zu
Lithiumcyanamid [23]. Diese Reaktion ldsst sich sowohl in der Reaktionskammer

HDK 2.4, als auch im Ofen feststellen:

Li;CO3 + 2NH; — Li;CNy + 3H,0

Oberhalb von 740 °C lassen sich, wie in Abbildung 1 zu sehen, keine weiteren Pro-

dukte mehr nachweisen. Die Substanz schmilzt entweder oder wird rontgenamorph.

Die Synthese von Li;CNy im Ofen erfolgte bei 650°C. Bisher ging man bei der Dar-
stellung des Lithiumcyanamids vor allem von Lithiumcarbid und Lithiumnitrid aus
[25]. LipCNjy kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4/mmm (Nr. 139) mit
den Gitterkonstanten a = 368.7 pm und ¢ = 866.8 pm (Tabelle 1).

Tabelle 1: Gitterparameter von LisCNy

Atom x y z

C 0 0 O

N 0 0 0.1419
Li 0 05 0.25
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3.2. Darstellung und Struktur von 8 — SrCN,

Um festzustellen, ob die Reaktion des Lithiumcarbonats mit NHj sich auch auf
andere Carbonate iibertragen 14f3t, wurde Strontiumcarbonat der Fa. Merck mit
Ammoniak umgesetzt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels der in situ-Rontgen-
pulverdiffraktometrie verfolgt. Abbildung 3.2. zeigt die Umsetzung zwischen 400°
und 1000 °C, sowie die Abkiihlung der Substanz auf 550 °C. Strontiumcarbonat
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma (62) [26][39] mit den Gitter-
konstanten a = 602.0 pm, b = 509.3 pm und ¢ = 837.6 pm. Ab ca. 650 °C entsteht
eine Strontiumcyanamidphase, die bisher noch nicht beschrieben wurde. Erst ober-

halb von 900° C entsteht die bereits bekannte [28] Modifikation:
SrCO; +NH; 2% g-scN, 2% 4 —SiCN,

Auflerdem wurde zur Synthesekontrolle IR-Spektren aufgenommen, sowohl von Pro-
dukten aus der HDK 2.4, als auch aus dem Ofen.

Abbildung 3 zeigt die Schwingungen des Strontiumcarbonats im Vergleich zu den
Schwingungsbanden des # — SrCNj.

Die einzelnen IR-Banden sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2: Schwingungswellenzahlen von SrCN, und SrCOjg, sowie deren Zuordnung

vlem™!] | Zuordnung
SrCO;3 | 1479.0 sst V,sCO
SrCNy | 1985.8 sst V,sCN
676.8 st 0CN
664.6 st 0CN




3.2. Darstellung und Struktur von 3 — SrCNy

Abbildung 2: Ammonolysereaktion von SrCO;
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Abbildung 3: IR - Spektren von SrCO3; und 3 — SrCNy
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3.2.1. Strukturbestimmung von 3 — SrCN,

Fiir die Strukturlésung wurde sowohl das Diagramm der Darstellung des Stron-
tiumcyanamides in der Reaktionskammer HDK 2.4, als auch der Préparation der
Verbindung im Ofen in Betracht gezogen. Wihrend bei verschiedenen Darstellungen
im Ofen stets kleine Fremdreflexe einer unbekannten Verunreinigung die Indizierung
erschwerten, gelang die Strukturbestimmung von SrCN,; mit dem Diagramm der in
der Reaktionskammer erhaltenen Verbindung. Dort mufiten zwei Reflexe zwischen
20 = 37.7° und 38.9°, sowie zwischen 42.8° und 43.8° von der Verfeinerung aus-
geschlossen werden. Die noch vorhandenen Fremdreflexe konnten dem Platinband
zugeordnet werden und sind bei der Strukturrechnung beriicksichtigt, da sie sich
mit den Reflexen des SrCN,, teilweise iiberlagerten. Fiir die Indizierung der Reflexe
wurde das Indizierungsprogramm TREOR verwendet. Das gemessene Reflexmuster
konnte als § — SrCNy bestimmt werden, mit den Gitterkonstanten a = 397.99(1)
pm und ¢ = 1494.08(7) pm. Als Raumgruppe ergab sich R3m. Die Gitterkonstan-
ten und die Profilparamter des Platins wurden mit verfeinert. Die Anpassung des
Gesamtprofils der beiden Phasen im Beugungswinkelbereich zwischen 14° und 100°
ergab eine Anpassung aller Reflexe. Das Ergebnis ist in Tabelle 3 und Abbildung 4

zusammengefafit und dargestellt.

3.2.2. Beschreibung der Struktur von 8 — SrCN,

B — SrCNy kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe R3m (Nr. 166) mit den
Gitterkonstanten a = 397.989(13) pm und ¢ = 1494.073(69) pm. Die Verbindung
ist isostrukturell zur Hochtemperaturphase des NaNj3 [68] und zum MgCNy [28].
Sowohl das Strontium, als auch auch das CN2~ sind von jeweils sechs Gegenionen
umgeben. Das Sr?*-Ion ist von sechs terminalen Stickstoffatomen oktaedrisch ko-
ordiniert. Die Koordination des CN2 -Ions kann dagegen als verzerrt oktaedrisch

oder als trigonales Antiprisma angesehen werden.
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Schrittweite

Strukturaufkldrung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der verfeinerten Profilpunkte
Anzahl der verfeinerten Phasen
Anzahl der verfeinerten Parameter
Profilfunktion

Rp

Rup

RBragg

Goodness of fit y?

Phase 2 (Pt]

Raumgruppe

Gitterkonstanten
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Tabelle 3: Angaben zur Strukturbestimmung von # — SrCN,
Molekulargewicht 127.65 g/mol
Mefitemperatur 293 K
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe R3m
Gitterkonstanten a = 397.99(1) pm
¢ = 1494.07(7) pm
Zellvolumen 204.95 -10%pm3
Formeleinheiten 3
Dichte (berechnet) 3.18 g/cm?
Farbe weiss
Diffraktometer Siemens D5000

154.054; 154.439 pm

14 bis 100 °

0.01°

Direkte Methoden, Differenzfourier
SHEL XS 86, Fullprof 98
9001

2

29

pseudo Voigt [37][38]
0.143

0.153

0.050

4.45

Fm3m

a = 389.47(1)
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Abbildung 4: Ergebnis der Rietveldverfeinerung des Rontgenpulverdiffraktogram-
mes von (3 — SrCN,. Gemessene (4) und berechnete Daten (oben) und Differenz

(unten)
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Tabelle 4: Lageparameter und #quivalente Temperaturfaktoren der Atome in

B — SrCNy
X y z B(eq)
Sr 0 0 0 -
N 0 0 0.58282(24) 0.590(100)
C 0 0 0.5 0.388(173)

Tabelle 5: Anisotrope Temperaturparameter Bj; des Strontiums im $ — SrCNy
By B B3z Bz B Bis
Sr160.3(14.1) 160.3(14.1) 19.5(7) 0 0 160.3(14.1)

Die Linge der C-N-Bindung betréigt 123.74(37) pm. Sie entspricht etwa den Erwar-
tungen fiir eine C-N-Doppelbindung. Der Strontium-Stickstoff-Abstand liegt bei
261.71(18) pm. Die Bindungswinkel betragen im N-C-N-Ion 180°. Dies wiirde man
durch den Vergleich mit MgCN, auch so erwarten. Tabelle 6 zeigt ausgewéhlte
Strukturelemente.

In Abbildung 5 ist die Elementarzelle von 3 — SrCN, zu sehen.

Interessanterweise wurde schon einmal eine hexagonale Struktur des Strontium-
cyanamides publiziert [29]. Als Raumgruppe wurde P63/mmc angenommen, mit
den kristallographischen Achsen a = 1037.9 pm und ¢ = 663.3 pm. Die Struktur

konnte aber damals nicht vollstindig gelost werden.

Der Winkel von 180 ° ergibt sich durch die Spiegelebene senkrecht zur C=N=C-
Achse.

Tabelle 6: Ausgewihlte Absténde [pm] und Winkel [°] im 5 — SrCN,
Sr- N 261.71(18) N-C-N 180°
Sr- C 338.83(1)
C-N 123.74(37)
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Abbildung 5: Struktur von 5 — SrCN,

21
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3.2.3. Die Strukturen der Erdalkalicyanamide

In Tabelle 7 sind die Cyanamide der 2. Hauptgruppe im Vergleich dargestellt.

Somit sind aus der zweiten Hauptgruppe - bis auf die Bariumverbindung - jeweils
eine Modifikation der Cyanamide in der Raumgruppe R3m bekannt.
Die drei zuletzt genannten Strukturen sind alle nicht vollsténdig gel6st, wurden aber

der Vollstindigkeit wegen mit angegeben.

Tabelle 7: Strukturvergleich der Erdalkalicyanamide

Verbindung Raumgruppe Zellkonstanten Lit.
MgCN, R3m (166) a = 327.3 pm 28]
c = 1412.8 pm
CaCN, R3m (166) a = 367.0 pm [69]
¢ = 1485.0 pm
a — SrCNy Pnma (62) a = 1241.0 pm [28]
b = 396.3 pm
¢ = 538.9 pm
B — SrCN, R3m (166) a = 398.0 pm
¢ = 1494.0 pm
BaCN, R3c (167) a = 1528.2 pm 28]
c=1701.3
SrCN, P63 /mmc (194) a = 1037.9 pm [29]
c = 663.3 pm
BaCN, Pnma (62) a = 860 pm [30]
oder b = 1019 pm
Pn2;a (33) c = 1297 pm
BaCN, C2ca (41) a = 1186 pm 130]
oder b = 2054 pm
Cmca (64) ¢ = 745 pm
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Neben den beschriebenen reinen Cyanamiden der 2. Hauptgruppe existieren auch
noch gemischte Cyanamid-Cyanide [31] der Form My(CNy)(CN), mit M = Sr, Ba.
Beide kristallisieren in der Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194). Die Strontiumverbin-
dung kristallisiert mit den Gitterkonstanten a = 1035.9 und ¢ = 664.2 pm. Bei der
entsprechenden Bariumverbindung ist die Elementarzelle demgegeniiber leicht ver-
groBert (a = 1063.4, ¢ = 698.9 pm). AuBlerdem existiert auch noch eine Verbindung
BayNa(CNy)(CN); [32]. Diese kristallisiert in Fd3m mit a = 1518.8 pm.

Diskussion der Strukturen von SrCN,

« — SrCNj, kristallisiert in der Raumgruppe Pnma, wihrend 8 — SrCNjy in R3m kri-
stallisiert. Dieses Verhalten steht im Widerspruch zu sonstigen Phaseniibergéingen.
Allgemein entsteht bei héherer Temperatur auch die Raumgruppe mit der hoher-
en Symmetrie. Fiir beide Elementarzellen wurden auch Gitterenergieberechnungen
durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dal o — SrCNy einen um 9.14 kJ/mol ge-

ringeren Energieinhalt als die f—Form hat.

Bei 650 °C entsteht zuerst das - Strontiumcyanamid, welches bei ca. 900 °C in
die « - Form iibergeht. Beim Abkiihlen von 950 °C auf Raumtemperatur bleibt die
a - Phase bestehen, das heifit der Phaseniibergang ist irreversibel.

Eine mégliche Erklarung fiir die Entstehung der $-Phase wire eine stark exotherme
Reaktion, wodurch eine Phase entstehen konnte, die eigentlich erst bei héheren Tem-
peraturen Bestand hat. Dies beobachtet man zum Beispiel bei der Thermolyse von
PbF, [33]. Dort entsteht zunéchst beim Erhitzten aus Bleitetrafluorid das § — PbFy,
welches erst spéter bei weiterem Erhitzten als Hochtemperaturmodifikation (Raum-
gruppe Fm3m [34]) wieder auftritt. Dazwischen existiert das a — PbFy, welches in
der orthorhombischen Raumgruppe Pnma kristallisiert [35]. Gegen eine Ubertra-

gung dieser Vorginge auf das StCN,-System sprechen allerdings zwei Tatsachen:

e Bis 1100 °C tritt die #-Phase nicht wieder auf.

e Die Reaktion von SrCO; mit Ammoniak miifite auch stark exotherm sein.

Tatsdchlich wird diese Reaktion aber als endotherm [36] beschrieben.
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Es wird vermutet, dal die $-Phase eine metastabile Verbindung darstellt, die auf-
grund der groflen Oberfliche des verwendeten SrCOj entsteht. Darauf wird im

néchsten Abschnitt noch niher eingegangen.

3.2.4. Reaktionsverhalten des SrCO;

Das Reaktionsverhalten des SrCOj3 hingt stark von der Wahl der Ausgangsverbin-
dung ab. Dies wurde bei weiteren Reaktionen zur Synthese von 3 — SrCNy beob-
achtet. Die Isolierung des 3 — SrCN, gelang nur bei Verwendung von SrCOj; der
Firma Merck. Wurde hingegen Strontiumcarbonat der Firma Ventron verwendet,
so konnte nur die Entstehung des aa — SrCN, beobachtet werden. Abbildung 6 zeigt
den Reaktionsablauf in der HDK 2.4 bei véllig identischen Reaktionsbedingungen,

die auch zur -Phase fiihrten.

Ein Vergleich der beiden Strontiumcarbonate mittels Rontgenpulverdiffraktometrie
bzw. IR-Spektroskopie lieferte keine Hinweise auf irgendwelche Unterschiede der
Substanzen. Bei Raumtemperatur ist nur eine Modifikation von SrCOj3 bekannt [39]
welche in der Raumgruppe Pnma (a = 602.0 pm, b = 509.3 pm, ¢ = 837.6 pm)
kristallisiert. Erst oberhalb von 912 °C entsteht eine hexagonale Modifikation [40].
Ein Phasenumwandlung kommt deshalb im Bereich der gewéhlten Temperaturen
(600 - 900 °C) nicht in Frage. Eine Beeinflussung des Reaktionsverhaltens wire unter
Umsténden iiber die Partikelgréfie des SrCO3; moglich. Aus diesem Grund wurden
zwei REM-Aufnahmen angefertigt und miteinander verglichen. Hier unterscheiden
sich die beiden Carbonate deutlich voneinander, wie in Abb. 7 und Abb. 8 zu sehen

ist.

Wihrend das SrCOj3 der Fa. Merck gut kristallin, mit grofler Oberfliche ist, sieht

das Strontiumcarbonat der Fa. Ventron sehr kompakt und nur wenig kristallin aus.
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Abbildung 6: Reaktionsverhalten von Sr
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Abbildung 7: Oberflichenstruktur von SrCOjz der Fa. Merck
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Fiir SrCOj; gibt es zwei verschiedene technische Darstellungsformen [67]:

1. Sodaaufschlufl von Strontiumsulfat

2. aus SrS mit CO, und H,O:
SsrS + CO, + Hy,O — SrCO; + H,S

Die daraus entstehenden Produkte verfiigen iiber unterschiedliche chemische Eigen-
schaften [67] beziiglich ihrer Reaktivitit.

Um den Einflu8 der Darstellungsmethode auf das bei der Umsetzung mit Ammoniak
entstehende Produkt genauer zu untersuchen, wurde SrCOj3 aus einer Losung aus-
gefillt. Dabei wurde Strontiumnitrat in Wasser gelost und mit der stochiometrischen
Menge an NayCOj3 versetzt. Das gefillte SrCO3 wurde im Ofen unter Ammoniak
auf 670 °C erhitzt. Bei dieser Darstellungsmethode konnte sowohl a— als auch (-
SrCNy nachgewiesen werden. Die Beschaffenheit des verwendeten Strontiumcarbo-
nates scheint somit beziiglich der Entstehung von # — SrCNy den entscheidenden

Einflufl zu haben.
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3.2.5. Reaktionen von Magnesium-, Calcium-, und Barium-

carbonat mit Ammoniak
Calciumcarbonat

Calciumcarbonat reagiert mit Ammoniak ab ca. 720 °C zu Calciumcyanamid. Eine
Phasenumwandlung analog SrCNs konnte beim CaCNsy nicht beobachtet werden.

Allerdings konnte CaCN, aus CaCOjz und Ammoniak nie rein synthetisiert wer-
den. Es entstand immer als Nebenprodukt Calciumoxid. Die CaO - Reflexe sind in
Abbildung 9 gekennzeichnet. Offensichtlich liegen die erforderliche Reaktionstem-

peratur sowie die Zersetzungstemperatur von Calciumcarbonat zu nahe beieinander.

Abbildung 9: Umsetzung von CaCO3; mit Ammoniak. CaO-Reflexe sind markiert
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Magnesium- und Bariumcarbonat

Magnesiumcarbonat reagiert mit Ammoniak nicht zu dem entsprechenden Cyana-
mid. Es zersetzt sich zum entsprechenden Oxid MgO. Magnesiumcarbonat stand
allerdings nur als basisches Carbonat der Zusammensetzung Mg(OH), - 4AMgCO3
-4H50 zur Verfiigung.

Bariumcarbonat reagiert zu der bereits bekannten Cyanamidverbindung, allerdings
wesentlich langsamer, wobei auch hier die Eigenschaften des BaCOj3; von der Her-

stellungsweise abhéngen konnten.

3.2.6. Strukturvergleich von Carbonaten und Cyanamiden

der II. Hauptgruppe

Vergleicht man die Strukturelemente von Carbonaten und Cyanamiden der IT. Haupt-
gruppe so stellt man hiufig Ubereinstimmungen beziiglich der Raumgruppen fest.
Calciumcyanamid und die HT-Modifikation des CaCOj [26] kristallisieren beide
in R3m. Auch fiir das o — SrCNy gibt es eine vergleichbare Struktur, die Tief-
temperaturmodifikation des SrCO3 [39]. Nur fiir die Bariumverbindungen scheint
diese Analogie nicht zu stimmen. Ein Bariumcyanamid welches in der Raumgruppe
R3m kristallisiert, ist zumindest bisher noch nicht bekannt. Allerdings darf zumin-
dest spekuliert werden, ob die in Tabelle 7 angegebene [30], aber nicht vollstindig
geloste Struktur des BaCNy in der Raumgruppe Pnma nicht doch existiert. Eine

analoge Bariumcarbonatverbindung ist beschrieben [26].

3.2.7. Erkliarung des Reaktionsverhaltens der Erdalkalicar-

bonate

Die entscheidende Rolle fiir die Entstehung eines Cyanamides ist die Stabilitét der

einzelnen Carbonate. Dies wird deshalb im Folgenden néher betrachtet:
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. Basisches Magnesiumcarbonat ist von allen Erdalkalicarbonaten das In-

stabilste. Es hat bereits bei 723 °C einen Zersetzungsdruck (p(CO;)) von
760 Torr [41]. Dies ist fiir einen brauchbaren Syntheseweg eine zu niedrige

Temperatur.

. Calciumcarbonat ist demgegeniiber wesentlich besténdiger. Es erreicht erst

bei 885°C einen Zersetzungsdruck von 760 Torr [42]. Wie Tabelle 8 zeigt, be-
ginnt die CO, - Abspaltung aber wesentlich friiher:

Tabelle 8: Zersetzungsdruck von CaCOs;
T[°]C ‘ 650 ‘ 700 ‘ 750 ‘ 800 ‘ 850 ‘ 885 ‘ 900
p(CO2)[Torr] ‘ 6 ‘ 25 ‘ 85 ‘ 201 ‘ 460 ‘ 760 ‘ 992

Der Beginn der Zersetzung geméfl CaCO3 = CaO + CO, fillt damit in den
Temperaturbereich, der auch fiir die Bildung des Cyanamides interessant ist.

Dies erklért, weshalb bei der Synthese immer CaO als Nebenprodukt anfiel.

. Strontiumcarbonat erreicht erst bei 1289 °C [43] einen Zersetzungsdruck

von 760 Torr (eine andere Quelle [44] nennt 1258 °C). Auch die Abspaltung
von COy beginnt erst bei hoheren Temperaturen (Tabelle 9):

Tabelle 9: Zersetzungsdruck von SrCOj3
T[°]C ‘ 700 ‘ 800 ‘ 900 ‘ 1000 ‘ 1100 ‘ 1250 ‘ 1289

p(CO,)[Torr] ‘ 0.02 ‘ 0.75 ‘ 6.65 ‘ 36.1 ‘ 134 ‘ 566 ‘ 760

Die Entstehung von SrO als Nebenprodukt der Cyanamid-Synthese ist damit

nicht moglich.

. Bariumcarbonat ist von allen Erdalkalicarbonaten am stabilsten [45]. Es

erreicht erst bei iiber 1400 °C einen Zersetzungsdruck von 760 Torr. Bei den
fiir SrCO3 und CaCOj3 angegebenen Temperaturbereichen fiir die Umsetzung
mit Ammoniak (650 - 700 °C) erwies sich das Bariumcarbonat noch als rela-

tiv reaktionstrige. Um eine quantitative Umsetzung zu erreichen mufite die
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Reaktionstemperatur auf ca. 800 °C erhoht werden.

Tabelle 10: Zersetzungsdruck von BaCOs;
T[°]C ‘ 812 ‘ 917 ‘ 1046 ‘ 1209 ‘ 1285 ‘ 1349 ‘ 1421

p(CO,)[Torr] ‘ 0.08 ‘ 0.76‘ 7.6 ‘ 76 ‘ 190 ‘ 380 ‘ 760

31



32 KAPITEL 3: DISKUSSION UND ERGEBNISSE

3.3. Reaktionen von Seltenerdcarbonaten

Auch manche Carbonate der Seltenen Erden reagieren mit Ammoniak zu Cyan-
amiden. Als Edukte wurden hier teilweise basische oder hydratisierte Carbonate
verwendet. Auf Grund der grofilen Affinitdt der Lanthanidenelemente zu Sauerstoff
entstanden - im Gegensatz zu den Elementen der II. Hauptgruppe - Oxidcyanamide.
Auch scheint die Fihigkeit zur Bildung von CN2~ bei den gewihlten Reaktionsbe-
dingungen vom Lanthan zum Luthetium hin abzunehmen. Dies wurde jedoch nur an
den im nachfolgenden Abschnitt erwéhnten Stichproben und nicht bei allen Seltenen

Erden untersucht.

3.3.1. Umsetzung von Lanthan(III)carbonat - Pentahydrat

mit Ammoniak

Lanthan(IIT)carbonat-Pentahydrat reagiert mit Ammoniak ab ca. 600 °C zu Lan-
thandioxidcyanamid [46]. Als Ausgangsverbindungen wurden Lanthan(III)-oxid,
Kohlenstoff und Ammoniak verwendet und die Darstellung bei 1223 K durchgefiihrt.
Mit Las (CO3)3 - 5H,0 148t sich die Reaktion aber auch schon ab 600 °C durchfiihren
(Abbildung 10). Das IR-Spektrum des Produkts zeigt deutlich die charakteristische
antisymmetrische Streckschwingung v, bei 1950 cm™! (Abbildung 11).

Versuch der Strukturbestimmung von La;O;CN,

Vom Reaktionsprodukt wurde ein Rontgenpulverdiffraktogramm angefertigt. Die
Indizierung der Reflexe ergab eine tetragonale Zelle als beste Losung. Ausgehend
von den Literaturangaben [46] beziiglich den Gitterkonstanten (a = 409.64 pm,
¢ = 1233.3 pm) wurde die Elementarzelle mit dem Programm Fullprof 98 verfeinert.
Eine Anpassung der Atomkoordinaten innerhalb der Elementarzelle war im vorlie-
genden Fall nicht moglich. Das entstandene Produkt erwies sich trotz Temperns und
Durchfiihrung der Reaktion in einer Ampulle als zu schlecht kristallin. Die einzelnen

Reflexe waren deshalb breiter und in ihrer Intensitét nicht stark genug. Trotzdem
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Abbildung 10: Umsetzung von Lanthan(IIT)carbonat - Pentahydrat mit Ammoniak.
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Abbildung 11: IR-Spektrum von LayO5CNy
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konnte fiir die Elementarzelle eine Ubereinstimmung des Produktes mit der bekann-
ten Verbindung berechnet werden. Nach Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab
sich ein Profil-R-Wert von R, = 32.2%. Die Daten wurden fiir einen Mefbereich
zwischen 22° und 110° verfeinert. Abbildung 12 zeigt die Profilanpassung an das
Diffraktogramm und in Tabelle 8 sind die Daten der Verfeinerung aufgelistet.
LayO,CNy kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4/mmm (Nr. 139) mit
a = 409.6 pm und ¢ = 1233.3 pm.

Die Strukur besteht aus La,O3"-Lagen und CN2™-Tonen dazwischen. Die linearen
N=C=N-Molekiile besitzen zwei verschiedene Anordnungen. Sie stehen jeweils in

senkrechten Positionen zueinander (Abbildung 13).
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Tabelle 8: Angaben zur Strukturbestimmung von Lay,O,CN,

Molekulargewicht
MefStemperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Formeleinheiten

Dichte (berechnet)

Farbe

Diffraktometer

Strahlung CuKa

MeBbereich

Schrittweite

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der verfeinerten Profilpunkte
Anzahl der verfeinerten Phasen
Anzahl der verfeinerten Parameter
Profilfunktion

Rp

Rup

RBragg

Goodness of fit y?

349.9 g/mol

293 K

tetragonal

I4/ mmm (Nr. 139)
a = 409.64 pm

c = 1233.3 pm
207.0 -10%pm?

2

5.62 g/cm?

weiss

Siemens D5000
154.054 pm

22 bis 110 °

0.01°

Pattern Matching
Fullprof 98

7801

1

15

pseudo Voigt [37][38]
0.322

0.293

1.915

1.77
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36

Intensity (a.u.)

Abbildung 12: Profilanpassung des Diffraktogramms von LayO3CNy
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Abbildung 13: Struktur von LasO5CNy
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3.3.2. Umsetzung von Neodymcarbonat-hydrat mit

Ammoniak

Bei der Reaktion von Neodymcarbonathydrat mit Ammoniak, entsteht ebenfalls ein
Cyanamid. Dies wird anhand des IR-Spektrums in Abbildung 14 deutlich. In der
Reaktionskammer HDK 2.4 konnte der Reaktionsverlauf ebenfalls verfolgt werden.
Ein Problem stellte hier die Tatsache dar, dafl es sich sowohl beim Edukt, als auch
beim Produkt um wenig kristalline Substanzen handelt (Abbildung 15).

Ab ca. 600° C setzt die Reaktion zum Oxidcyanamid ein. Ein Neodymoxidcyanamid
ist bereits beschrieben [47]. Zur genauen Strukturbestimmung wurde die Substanz
im Rohrenofen nachpripariert und das entstandene Pulver 84 h im Diffraktometer
zwischen 10° und 110° vermessen. Das Diffraktogramm wurde mit der Literatur-
angabe verglichen, dabei stellte es sich heraus, da} die entstandene Substanz eine
andere Struktur aufweisen muf, als die bereits Bekannte. Leider konnte aufgrund

der schlecht kristallinen Probe und der daraus resultierenden schwachen Reflexe, die

Abbildung 14: IR-Spektrum von Nd;O;CNy und Neodymcarbonat
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Abbildung 15: Umsetzung von Neodymcarbonat in der Reaktionskammer

; 200
o " Ty
PRTTIRI PR oL kol
i o .
e i TR —
w O mon 4 o
) R o »
i T g f
nammeraemmres CYQANAMIA
" bt b .
) N L oao
g o f s
. ) i TR §
o o i
" . - Lo Al .
o s L Eéoo
" i i i bt
m‘ it L) u Al i L bt T LA L
L oA, Al n o Lo, W Al
N i . U Yol
FTOYy N " L P ok
MW%WW# fpredgiiod S0 vy ' 4 bbb
WW it — & b bt
A LT TREAR " m T T " o i\
B e A i, A RTITY iadabud
i oy " b ok
b et g FTTTR
Laa T T LA A el ¥
A i M At b ol rour " " . ) pren 1y
I L4 d ATVt LAl s " AL
| ‘W 2000
] w ‘
.. NWMV

0
2-Theta - Scale

:

(Counts)

Lin

ausserdem auch eine grofle Halbwertsbreite aufwiesen, keine genauere Berechnung
der Elementarzelle durchgefiihrt werden.

Durch Vergleich der Reflexlagen mit der bekannten Struktur des LasOyCNy konnte
eine grofie Ubereinstimmung der Reflexlagen festgestellt werden. Deshalb wurde bei
der Verfeinerung von der gleichen Raumgruppe (I14/mmm) ausgegangen. Mit dem
Programm Fullprof 98 wurde dann das Gesamtprofil zwischen 20 = 22° und 110°
verfeinert. Der MeBbereich zwischen 10° und 22° wurde ausgeklammert, da dort das
Signal-/ Untergrundverhiltnis zu schlecht war. Nach Verfeinerung der Gitterkon-
stanten und der Profilparameter ergab sich ein Profil-R-Wert von 24.3%. Abbildung
16 zeigt das Pulverdiffraktogramm mit der Profilanpassung und in Tabelle 9 sind
die Kristalldaten aufgefiihrt.

Bei der Profilanpassung mufite als zweite Phase Neodym (III)oxid mit beriicksichtigt
werden. Es entstand bei simtlichen Synthesen als Nebenprodukt. Neodym (III)oxid
kristallisiert in der Raumgruppe P3m [64][65] mit den Gitterkonstanten a = 382.72
pm und ¢ = 599.10 pm.

Die Struktur sollte dhnlich dem La,O,CN, aufgebaut sein.
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Tabelle 9: Angaben zur Strukturbestimmung von Nd,O,CN,

Molekulargewicht
Meflitemperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Farbe

Diffraktometer

Strahlung CuKa

Mefibereich

Schrittweite

Strukturaufkldrung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der verfeinerten Profilpunkte
Anzahl der verfeinerten Phasen
Anzahl der verfeinerten Parameter

Profilfunktion

360.5 g/mol

293 K

tetragonal
I4/mmm (Nr. 139)
a = 852.87(26) pm
¢ = 321.07(01) pm
233.5 -105pm?
hellblau

Siemens D5000
154.054 pm

22 bis 110 °

0.01°

Pattern Matching
Fullprof 98

7801

2

15

pseudo Voigt [37][38]
24.3

22.4

2.64
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Abbildung 16: Profilanpassung von NdyO3CNy
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3.3.3. Umsetzung von Praseodym(III)carbonat-hydrat mit

Ammoniak

Bei der Reaktion von Praseodym(III)carbonat-hydrat mit Ammoniak kénnen in der
Reaktionskammer bis 1150° C insgesamt drei Reaktionsprodukte unterschieden wer-
den (Abbildung 17). Das Praseodymcarbonat(III)-hydrat ist bis ca. 500 °C stabil.
Aus diesem entsteht dann in einem ersten Schritt ein Oxidcyanamid (PryOsCNy),
wie auch das IR - Spektrum ergab (Abbildung 18). Dieses ProOCN, kann bis ca.

960 °C nachgewiesen werden.

Oberhalb von 1040 °C entsteht ProO3. Zwischen 960 °C 1040 °C erkennt man aber
noch die Reflexe einer anderen Verbindung, die im in situ-Pulverdiffraktogramm mit
X gekennzeichnet ist. Diese Phase konnte bisher noch nicht ndher charakterisiert
werden. Moglicherweise handelt es sich um eine HT-Modifikation des Praseody-

moxidcyanamids.

Pry(CO3)3 — hydrat P00° ¢ Pr,O5,CN, W0°C inbek. ModifikationX '%25¢ PryO4
Ausgehend von den Temperaturdaten aus der Reaktionskammer, wurde die Synthese
bei 700° C im Ofen durchgefiihrt. Es wurde anschlielend ein Diffraktogramm aufge-
nommen und eine Strukturanpassung gerechnet. Fiir die Festlegung der Raumgrup-
pe wurden dieselben Annahmen gemacht, die schon bei der Verbindung Nd,O,CN,
beschrieben sind.

Das PryO2CNy, kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 14/mmm (Nr. 139) mit
den Gitterkonstanten a = 402.6 pm und ¢ = 1209.0 pm. Das Ergebnis ist in Tabelle
10 dargestellt und die Profilanpassung in Abbildung 18. Auch hier mufite beriick-
sichtigt werden, dafl Pr,O3 als Nebenprodukt der Synthese entsteht. Entsprechend

wurde das Profil zweiphasig verfeinert.
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Abbildung 17: Umsetzung von Praseodymcarbonat-hydrat in der Reaktionskammer
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Tabelle 10: Angaben zur Strukturbestimmung von PryO,CNy

Molekulargewicht
MefStemperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Farbe

Diffraktometer

Strahlung CuKa

MeBbereich

Schrittweite

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der verfeinerten Profilpunkte
Anzahl der verfeinerten Phasen
Anzahl der verfeinerten Parameter
Profilfunktion

Rp

Rup

RBragg

Goodness of fit y?

353.85 g/mol

293 K

tetragonal
I4/mmm (Nr. 139)
a = 402.6 pm

¢ = 1209.0 pm
195.4 -10%pm?
hellgriin

Siemens D5000
154.054 pm

10 bis 100 °

0.01°

Pattern Matching
Fullprof 98

7801

2

15

pseudo Voigt [37][38]
25.1

25.4

2.52

2.01
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Abbildung 18: IR - Spektrum von ProO,CNy
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Weitere bekannte Oxidcyanamide von Seltenen Erden

Neben den schon erwidhnten Oxidcyanamiden der Elemente Lanthan, Neodym und
Praseodym existieren noch einige weitere Verbindungen mit der Summenformel
LnyO2CNy (Ln = Sm, Eu) [46]. Diese kristallisieren alle in der Raumgruppe P3m.

Nur die Gitterkonstanten unterscheiden sich etwas voneinander (Tab. 11).

Tabelle 11: Gitterkonstanten von LnyO;CNy (Ln = Sm, Eu)

Sm Eu

Gitterkonstanten a = 382.8 pm a = 380.5 pm
¢ =826.7pm c¢ = 825.2 pm

In der erwéhnten Veroffentlichung werden noch zwei weitere Verbinungen beschrie-
ben, nidmlich das Ce;O5CN, und das GdyO,CN,. Die Gitterdaten sind aber nicht
angegeben, da wohl keine zufriedenstellende Verfeinerung erreicht wurde. Fiir die

Cerverbindung werden sogar zwei Modifikationen angegeben.
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3.4. Reaktionsverhalten weiterer Carbonate

Die Ubergangsmetallcarbonate standen nur als basische Carbonate fiir die Synthese
zur Verfiigung. Hier konnte bei keinem die Reaktion zu einem Cyanamid beobachtet
werden. Die Zersetzung der Substanzen begann lange bevor sie die fiir eine Reaktion
zu CN3~ erforderliche Temperatur von 500 - 600° C erreicht hatten. Hiufig beob-
achtete man CO,y-Abspaltung und damit verbunden eine Oxidbildung. Gelegentlich
wurde auch eine Reduktion zum Metall beobachtet (z.B. bei Nickelcarbonat). Ver-
wendet wurden die basischen Ubergangsmetallcarbonate von Ni, Co, Zn, Mn, Fe
und Cd.

Auch aus Bleicarbonat 148t sich durch Umsetzung mit Ammoniak kein PbCN, syn-
thetisieren. Es erfolgt Abspaltung von CO, und es entsteht PbO.
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3.5. IR - Schwingungen von Cyanamiden

Anhand von IR-Schwingungen lassen sich die Cyanamide gut vergleichen. Als Ver-
gleichskriterium eignen sich die starken antisymmetrischen Schwingungen (v,5) der

I und

N=C=N-Gruppe besonders gut. Diese liegen im Bereich zwischen 1900 cm~
2200 cm !, Bei organischen Verbindungen, die iiber eine N=C=N - Gruppe verfiigen
liegen die Schwingungen meist etwas hoher (zwischen 2250 und 2100 cm ™) [66] Ta-
belle 11 zeigt die Lage der Absorptionsbanden der einzelnen Metallcyanamide.

Bei den Alkali- und Erdalkalimetallcyanamiden 148t sich eine Abnahme der Wellen-
zahlen von oben nach unten innerhalb der Gruppe feststellen. Durch kleine Kationen
wird die N=C=N-Bindung offensichtlich gelockert. Ein Vergleich der C-N Bindungs-
abstdnde macht das deutlich. Die Abstéinde nehmen innerhalb einer Hauptgruppe
von oben nach unten ab. Protonierte NCN-Gruppen sind in eine N-C-N-Schwingung
und eine HN-C-N-Schwingung aufgespalten.

Betrachtet man die N=C=N-Schwingungen in der II. Hauptgruppe, so fillt auf,
dass die Streckschwingung von a — SrCN, aufgespalten ist. Wiahrend bei MgCN,

das C-Atom auf einer dreizéhligen Achse senkrecht zum N=C=N und bei BaCN,

Tabelle 11: Ubersicht der antisymmetrischen Streckschwinung v, verschiedener

Cyanamide
Verbindung  vs[em™'] || Verbindung  vs[cm™]
Li,CN, 2024 MgCN, 2114
NayCNy 1970 CaCNy 2009
NaHCN, 2160 SrCNy 1989, 2023
NayHa(CNp); 2120 BaCN, 1947
1975 LasO,CNy 1951
KHCN, 2085 Pr,O,CN, 1961
K5HCN, 2096 NdyO,CNy 1964
1926 Ag,CN, 1980
RbHCN, 2081 Er,O,CNy - 2028
Hg,CN, 1942, 2036
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das C-Atom auf einer zweizéhligen Achse sitzt und somit die Bindungslingen im
N=C=N gleich lang sein miissen, ist dies beim o — SrCNy nicht der Fall. Hier liegt
das komplette CN3 -Ion auf einer Spiegelebene. Ein Stickstoffatom geht deshalb
nicht aus dem Anderen durch Anwendung einer Symmetrieoperation hervor. Die
Bindungen miissen daher nicht gleich lang sein, wodurch die Aufspaltung resultiert.
Die Anordnungen der CN2 -Ionen in den einzelnen Erdalkalicyanamiden ist in den
Abbildungen 19, 20 und 21 dargestellt.

Bei den Verbindungen LnyO;CNy mit Ln = La, Nd, Pr, Er beobachtet man eine
geringe Zunahme der Wellenzahl vom Lanthan zum Erbium. Dies ldsst sich mit der
Zunahme der C-N Bindungslénge erklidren, wobei hier die Unterschiede wesentlich

geringer ausfallen, als bei den Erdalkalimetallcyanamiden [47].

Abbildung 20: Koordination der NCN-Gruppe im MgCNy
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Abbildung 21: Koordination der NCN-Gruppe im o — SrCNy

3

Abbildung 22: Koordination der NCN-Gruppe im BaCNy
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4. Experimenteller Teil

Das SrCNy; wurde unter Stickstoff bzw. Argonatmosphéire pripariert bzw aufbe-
wahrt. Die Oxidcyanamide der Seltenen Erden sind weniger luftempfindlich und
konnen auch ohne Schutzgasumgebung gelagert werden.

Die Synthesen wurden in einem Rohrofen RO 7/50 der Firma Heraeus oder in der

Reaktionskammer HDK 2.4 durchgefiihrt.

4.1. Verwendete Materialien

e Korundpldttchen der Firma Ceram Tec AG (96%) mit einer Schichtdicke

von 0.25 mm.

e Ammoniak der Firma BASF, Reinheit 99.99 %, wurde fiir die Synthese im
Ofen mit Aktivkohle und Kaliumhydroxidtabletten gereinigt.
Fiir die Reaktion in der Reaktionskammer wurde das Ammoniak iiber fiinf
nacheinander geschaltete Gassdulen gefithrt. Diese sind in folgender Reihen-
folge befiillt:
Aktivkohle, Kaliumhydroxidtabletten, Molsieb 300 pm, Chromkatalysator und

Natriumamid
e Stickstoff der Firma MESSER mit der Reinheit 4.6.
e SrCOg der Firma MERCK (Reinheit 99.9 %).
e SrCOg der Firma Ventron (Reinheit 99.9 %).
e Li,COj3 der Firma Sigma (Reinheit 99 %).
e Na,COj; der Firma Riedel de Hiien (Reinheit 99.5 %).
e Neodymcarbonat — hydrat der Firma Strem (Reinheit 99.9 %).
e Lanthan(IIT)carbonat — Pentahydrat der Firma Strem (Reinheit 99.9 %).

e Praseodym(III)carbonat — hydrat der Firma Strem (Reinheit 99.9 %).



4.2. Synthesen 23

4.2. Synthesen

4.2.1. Darstellung von Li;CN,
Darstellung in der HDK2.4

Lithiumcarbonat wird mit moglichst geringer Schichtdicke auf einem Korundplétt-
chen verteilt. Dieses wird in die Mitte des Platinbandes gelegt. Die Kammer wird
evakuiert und mit Stickstoff gespiilt. Danach wird Ammoniak mit einer Durchfluf3-
geschwindigkeit von 4 1 pro Stunde eingeleitet. Bei Raumtemperatur wird das erste
Diffraktogramm aufgenommen. Anschlieend wird bei 200 °C die néchste Aufnah-
me gemacht und von da an in 15 °C Schritten bis 770 °C hochgeheizt. Die Reaktion
zum Carbodiimid beginnt bei ca. 530 °C. Oberhalb von ca 750 °C sind keine Li;CN,

- Reflexe mehr zu beobachten. Die Substanz schmilzt.

Umsetzung von Li;CO3 mit Ammoniak im Ofen

Um die beobachtete Reaktion in der Reaktionskammer auf den Ofen zu {ibertra-
gen, wurden 2 mmol (147 mg) Lithiumcarbonat in ein Porzellanschiffchen abgefiillt.
Das Schiffchen wird in ein Quarzrohr gegeben und unter eine Stickstoffatmosphire
gebracht. Anschlieflend wird Ammoniak durch das Quarzrohr (ca. 2 Blasen pro
Sekunde) geleitet. Der Ofen wird nun in 4 h auf 610 °C aufgeheizt, 3 h bei dieser
Temperatur belassen und in ca. 7 h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Ein Teil des
Eduktes bzw. des Produktes sublimiert an das Quarzrohr. Der Rest des Produktes
im Porzellanschiffchen ist relativ fest zusammengebacken.

Ausbeute: 29.38 mg Li,CNy (27.2%)

4.2.2. Darstellung von 3 — SrCN,
Synthese in der HDK2.4

Ein Spatel SrCOj3 wird auf einem Korundplittchen diinn verteilt und dieses dann

auf das Platinband gelegt. Unter stromendem Ammoniak (4 1 / Stunde) wird von
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Raumtemperatur auf 400 °C aufgeheizt und von dort in 25 °C Schritten bis 1000
°C. Anschlieflend erfolgte die Abkiihlung wiederum in 25 °C Schritten bis 550 °C
und von da direkt auf Raumtemperatur. Von jeder Temperaturstufe wurde ein Diff-
raktogramm angefertigt. Die Entstehung von § — SrCN, erfolgte ab 650 °C. Bis
900 °C konnten die Reflexe des o — SrCN, beobachtet werden. Danach tritt die
« — Phase auf, die auch beim Abkiihlen stabil bleibt.

Synthese von 3 — SrCN, im Ofen

1.5 mmol (221 mg) SrCO;3 (Fa. Merck) werden in ein Porzellanschiffchen gegeben
und Ammoniak durch das Quarzrohr geleitet. Der Ofen wird in 5 h auf 680 °C
aufgeheizt, 10 h bei dieser Temperatur belassen und dann auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. Man erhilt - wie bei allen Cyanamiden der II. Hauptgruppe eine weifles
Pulver als Produkt.

Ausbeute: 145 mg 3 — SrCN, (75.7 %).

Ergebnis der Elementaranalyse:

C N
berechnet 9.4 % 21.9 %
gefunden  9.3%  20.9%

Synthese von a — SrCN,

ao - STCNy entsteht entweder aus Strontiumcarbonat der Fa. Merck bei ca. 900 °C
oder bei 650 °C aus SrCOj3 der Fa. Ventron. Die Synthesewege sind ansonsten mit

der Darstellung von 3 — SrCNjy identisch.

Alternativ kann o — SrCN, auch aus Strontiumoxalat dargestellt werden. Dieses
wird hierzu im Ofen in 5 h auf 700 °C unter stromendem NHj erhitzt. Die Tempe-

ratur wird 10 h gehalten und anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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4.2.3. Darstellung von CaCN,

In der Reaktionskammer HDK2.4 wird CaCO3 diinn auf ein Korundplattchen auf-
getragen und dieses in die Mitte des Platinbandes gelegt. Das Edukt wird unter
stromendem Ammoniak gehalten (4 1 / Stunde). Von Raumtemperatur wird auf
400 °C geheizt und anschlielend in 20 °C - Schritten bis 940 °C erhitzt. Danach

wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.

4.2.4. Darstellung von La;O,CN>
Synthese in der HDK2.4

Lay(CO)3 - 5BHy0O wird auf einem Korundpliattchen diinn verteilt und dieses auf das
Platinband gelegt. Unter stromendem Ammoniak (ca. 4 1 pro Stunde) wird von
27 °C auf 200 °C hochgeheizt und anschliefend in 30 °C - Schritten bis 950 °C
erhitzt. Die Reaktion zum LasO3CNsy setzt bei etwa 600 °C ein. Bis 950 °C 1463t

sich keine Verédnderung der Substanz mehr beobachten.

Darstellung von La;O>CN, im Ofen

274 mg (1/2 mmol) Lay(COs3)y - 5H2O werden in einem Porzellanschiffchen im Am-
moniakstrom in 4 h auf 680 °C erhitzt. Diese Temperatur wird 4 h beibehalten und
anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Reaktionsprodukt ist schwach

rosa gefirbt.

Ausbeute: 108.8 mg (0.31 mmol) LayO3CNy (62.4 %).

4.2.5. Darstellung von Nd2O>;CN,
Synthese in der HDK2.4

Neodymcarbonat — hydrat wird auf ein Korundpléttchen diinn verteilt und dieses
auf das Platinband gelegt. Unter stromendem Ammoniak (ca. 4 1 pro Stunde) wird

von Raumtemperatur auf 200 °C aufgeheizt und weiter in 30 °C - Schritten auf 920
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°C. Ab ca. 620 °C setzt die Reaktion zum NdyO5CN, ein.

Synthese von Nd,O,;CN; im Ofen

200 mg Neodymcarbonat - hydrat werden in einem Porzellanschiffchen im Ammon-
iakstrom (ca. 2 Blasen pro Sekunde) in 4 h auf 700 °C erhitzt. Die Temperatur
wird 4 h beibehalten und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es entsteht ein hellblaues
Reaktionsprodukt.

Eine genaue Ausbeuteberechnung konnte hier nicht durchgefiihrt werden und zwar

aus folgenden Griinden:

e Die exakte stochiometrische Zusammensetzung der Ausgansverbindung war
nicht bekannt. Es war nur die Angabe des Herstellers von einem hydratisierten

Neodym(III) - carbonat zugénglich.

e Wie im vorherigen Kapitel schon beschrieben entsteht immer auch Nd;O3 als

Nebenprodukt.

Ergebnis der Elementaranalyse:

C N
berechnet 3.3% 7.7%
gefunden  2.8% 6.4%

Es entstehen somit etwa 15 - 20% Nd,O3 als Nebenprodukt.

4.2.6. Darstellung von Pr,O;CN,
Synthese in der HDK2.4

Praseodym (III)carbonat - hydrat wird auf ein Korundplittchen diinn verteilt und
dieses auf das Platinband gelegt. Unter stromendem Ammoniak (ca. 4 1 pro Stunde

wird von Raumtemperatur auf 250 °C erhitzt, nun in 50 °C Abschnitten auf 550
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°C, anschlieflend in 25 °C Schritten auf 800 °C, in 40 °C Schritten auf 1120 °C und
zuletzt auf 1150 °C, bevor wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt wird. Zwischen
500 °C und 920 °C entsteht das ProO5CNy. Oberhalb dieser Temperatur entsteht
zunéchst innerhalb eines relativ kleinen Temperaturintervalls von ca. 100 °C eine
noch unbekannte Phase. Anschlielend kann ab ca. 1040 °C PryO3 nachgewiesen

werden.

Darstellung von Pr;O,CN; im Ofen

200 mg Praseodymcarbonat werden in einem Porzellanschiffchen im Ammoniak-
strom (ca. 2 Blasen pro Sekunde) in 4 h auf 700 °C erhitzt. Die Temperatur wird
4 h lang konstant gehalten und anschlieffend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man
erhilt eine hellgriine Verbindung. Eine genaue Ausbeuteberechnung konnte aus den

beim NdyO2CNy schon angegebenen Griinden nicht durchgefiihrt werden.

Ergebnis der Elementaranalyse:

C N
berechnet 3.4% 7.9%
gefunden  3.4% 7.3%
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4.3. Physikalisch - Chemische Untersuchungen

4.3.1. Rontgenographische Untersuchungen von Pulverpro-

ben

Die Registrierung der Rontgendiffraktogramme erfolgte bei Raumtemperatur auf
einem Diffraktometer D5000 der Fa. Siemens in der /20 Geometrie in Transmissi-
on. Ein Primdrmonochromator aus Germanium eliminierte den CuK,, - Anteil der
verwendeten Rontgenstrahlung. Die fein verriebenen Proben wurden in einer mit
Argon gefiillten Glovebox zwischen zwei aluminiumbeschichtete Mylar - Folien ein-
geschlossen. Zur Abdichtung und Befestigung der Probe diente Schliffett (Lithelen).

Der Probenhalter rotierte wihrend der Messung mit 15 Umdrehungen pro Minute.

4.3.2. Schwingungsspektren

Die IR - Spektren wurden von KBr - Presslingen mit einem Gitterspektralphotome-
ter der Firma PERKIN ELMER Modell 597 aufgenommen.

4.3.3. Rasterelektronenmikroskop

Die REM-Aufnahmen wurden mit dem Geréit XL 30 von Phillips durchgefiihrt.

4.3.4. Elementaranalysen

Stickstoff- und Wasserstoffanalysen wurden durch Verbrennungsanalyse mit einem

Geriéit der Firma CARLO ERBA, Modell 1104 ausgefiihrt.

4.4. Verwendete Rechenprogramme

e DICVOL, Programm zur Indizierung von Pulverdiffraktogrammen, D. Louer

und A. Boultif.
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e DIFFRAC AT, EVA: Version 3.1, kommerzielles Programm zur Auswertung
von Diffraktogrammen und zur Profilanalyse, Fa. BRUCKER-AXS.

e DIFFRAC - BASIC: Version 4.0, Steuer- und Auswertesoftware der Firma
BRUKER-AXS fiir die Pulverdiffraktometer der Modellreihe D5000.

e FULLPROF 3.1, Programm zur Rietveldverfeinerung, J. Rodriguez-Car-
vajal, Laboratoire Leon Brillouin (1995).

e GSAS: Version 1998, Generalized Structure Analysis Software, zur Rietveld-
verfeinerung bzw. Losung und Verfeinerung von Einkristallen, A. C. Larson,

R. B. Von Dreele, Los Alamos (1994).

e CERIUS?: Programmpaket zur Visualisierung von Kristallstrukturen und

Differenzfourieranalysen in Kombination mit GSAS, Fa. MSI Inc., San Diego.

e POWDER CELL, Programm zur Berechnung von Pulverdiffraktogrammen,
W. Kraus, G. Nolze.

e SHELXS86, Programm zur Losung von Kristallstrukturen, G. Sheldrick,
Universitit Gottingen (1996)

e WININDEX, Programm zur Indizierung von Pulverdiffraktogrammen.
e EXPO, From the Powder Pattern to the Crystal Structure [70].

¢ DIAMOND, Version 2.1 ¢, Crystal Impact GbR, K. Brandenburg.



5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe der in situ-Pulverdiffraktometrie die
Reaktionsabldufe bei der Umsetzung von Carbonaten mit Ammoniak verfolgt. Da-
bei entstehen bei bestimmten Carbonaten Cyanamide. Der Schwerpunkt der Arbeit
lag bei den Carbonaten der II. Hauptgruppe und bei einigen Carbonaten der Selte-

nen Erden.

Wihrend bei der Reaktion von Calciumcarbonat mit Ammoniak das bekannte Cal-
ciumcyanamid entsteht, konnte bei der Umsetzung von SrCOj3 zwischen 650 °C und
900 °C eine neue Modifikation des Strontiumcyanamids erkannt und charakterisiert
werden. Das 3 — SrCN, kristallisiert in der Raumgruppe R3m mit den Gitterkan-
stanten a = 397.99(1) pm und ¢ = 1494.07(7) pm und liegt somit in einer hoher
symmetrischen Raumgruppe vor, als das bereits bekannt o — SrCNy, welches ab ei-
ner Temperatur von 900° C entsteht.

Es wurde festgestellt, dafl die Entstehung der $-Verbindung sehr stark von der Ober-
fliche des Eduktes abhingt. Durch REM-Aufnahmen konnten die Strukturen der
Ausgangsverbindungen unterschieden werden. Das (-Strontiumcyanamid entsteht
nur aus SrCO3 mit kristalliner Struktur und grofler Oberfliche. Aus Strontiumcar-

bonat mit geringerer Oberfliche entsteht schon bei 650° C das o — SrCN,,.

Ferner konnte aber auch gezeigt werden, dal die Synthese von Cyanamiden aus
Carbonaten nicht in allen Féllen gelingt. So konnte beispielsweise bei sdmtlichen
Carbonaten der Ubergangsmetalle kein solcher Reaktionsverlauf beobachtet werden.
Hier entstanden entweder Oxide oder die reinen Metalle.

Auch aus Magnesium- und Bleicarbonat konnten nur die Oxide und keine Cyana-
mide erhalten werden

Bei der Synthese von Seltenerdcyanamiden aus den Carbonaten entstanden aufgrund
der groflen Affinitdt der Elemente der Seltenen Erden zu Sauerstoff ausschliefllich
Oxidcyanamide der Summenformel LnyOsCNy mit Ln = La, Nd, Pr. Ausgehend
von der bereits bekannten Struktur des LasO,CN, konnte durch den Vergleich der

Diffraktogramme gezeigt werden, dafl auch Neodym- und Praseodymoxycyanamid
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mit diesem Kristalltyp (I4/mmm) entstehen kénnen.

Nd;0,CN, und PryO5,CNy waren bisher nur in der Raumgruppe P3m bekannt. Hier
konnten aufgrund wenig kristalliner Proben noch keine Atomlagen verfeinert wer-
den. Die Synthese von kristallinen Proben, die fiir eine Rietveldrechnung geeignet

wiéren, gelang bisher noch nicht.



6.

6.1.

Neben den bisher schon erwéhnten Cyanamid - Verbindungen existieren noch eine

Anhang

Cyanamidverbindungen

Reihe weiterer CN3 ™ -Strukturen [50]. Diese sind hier zusammengefaft.

Tabelle 6.1: Strukturen weiterer Cyanamide

Verbindung Raumgruppe | Gitterkonstanten [pm] | Literaturangabe
Nummer
NayCN, P2,2,2; a = 1031 [51]
19 b =915
c =720
NayCNy I4/mmm a = 3544 [49][52]
139 c = 1149.8
NaHCN, Pbcem a = 353.1 [49]
o7 b = 1035.8
c = 648.6
NayHy(CNy)3 | Im3m a="723.0 [49]
229
KHCN, P2,2,2 a = 708.7 [53]
19 b = 909.0
c=901.4
KsH(CNsy)3 Im3m a = "T795.7 [54]
229
RbHCN, P2,2,2 a="729.9 [55]
19 b = 943.5
c = 942.0
Iny 24 (CNy)s | R3c a = 606.1 [56]
167 c = 2884.4
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Fortsetzung der Tabelle

Verbindung Raumgruppe | Gitterkonstanten [pm] | Literaturangabe
NalnCN, Cmcm a=961.3 [56]
63 b =716.8
c = 603.6
CsN(CNy), C2/c a = 938.5 [57]
15 b = 1270.2
c = 826.1
B = 110.9°
AgCN, P2, /c a= 7315 [58]
14 b = 601.0
c = 668.4
B =102.3°
PbCN, Pna2, a = 555.3 [59]
33 b =1173.2
c = 386.7
PbCN, Pnma a = 555.7 [60]
62 b = 386.8
c=1173.5
HgCN, Pbca a = 1048.5 [61]
61 b =651.4
c = 689.3

In der Literatur werden noch Lag(CNy); [62] und Cey(CNy); [63] beschrieben. Al-

lerdings werden keine Angaben zur Kristallstruktur gemacht.
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6.2. Abkiirzungsverzeichnis

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Abkiirzungen verwendt:

deale  berechneter Netzebenenabstand

dobs gemessener Netzebenenabstand

) Deformationsschwingung
Vas antisymmetrische Valenzschwingung
Vs symmetrische Valenzschwingung

DTA Differenzthermoanalyse

HT Hochtemperatur

Leate berechnete Intensitét

Tobs gemessene Intensitit

IR Infrarot

PSD  Flachendetektor

sst sehr stark

st stark

Ocac  berechneter Beugungswinkel
Oobs gemessener Beugungswinkel
TG Thermogravimetrie

REM Rasterelektronenmikroskopie

6.3. Energieminimierung

Die Berechnung der Gesamtenergie von Kristallen nach der Kraftfeldmethode fiihrt
neben der Abschéitzung von Sublimationsenergie und Bildungsenthalpie auch zu
Aussagen iiber die Packung in Molekiilkristallen. Die berechnete Gesamtenergie der
Kristallstruktur kann auch zur Energieminimierung verwendet werden. Zur Mini-
mierung wird ein modifizierter Newton Algorithmus verwendet [71]. Der Ausdruck

fir die Gesamtenergie setzt sich zusammen aus [72] :

e Van der Waals - Krifte
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Coulomb - Krafte

Wasserstoftbriickenbindungen

Torsionsenergie

externer Druck

6.3.1. Van der Waals - Krifte

Van der Waals - Krifte (VDW) beriicksichtigen die Wechselwirkungen unterschied-
licher molekularer Fragmente, die ein Distanzkriterium erfiillen. Aufler Wasserstoff-
briicken bestehen zwischen den Fragmenten keine weiteren Bindungen. Die VDW
wird nach folgendermassen berechnet [73] :

Evow(R) = [(%)

12

mit:

Evpw: Van der Waals - Wechselwirkung zwischen Atom i und j
R: Interatomarer Abstand zwischen Atom i und j

Dijo: Lennard Jones Potentialparameter fiir Atom i und j

Rjjo : Lennard Jones Radius fiir Atom i und j

bzw.
Evpw(R) = AR 2 -BRS

A, B: Lennard Jones Koeffizienten

Dijo und Rjjp werden aus den Werten der beiden beteiligten Atome berechnet:

Dy = /Dady

Riio + Rjjo

Rijo = 5
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mit
Dio: Lennard Jones Potentialparameter fiir Element i

Riio: Lennard Jones Potential fiir Element i.

6.3.2. Coulombkrifte

Die elektrostatische Wechselwirkung im Kristall wird zwischen allen geladenen Ato-
men in unterschiedlichen Fragmenten berechnet, wobei die Gesamtladung im Kri-
stall Null ergeben muss. Die Coulombenergie wird nach Ewald berechnet [74]. Die
langsam konvergierende Coulombsumme im realen Raum wird in eine modifizierte

Summe im realen Raum und eine Summe im reziproken Raum aufgeteilt [75].

6.3.3. Wasserstoftbriickenbindungen

Wasserstoffbriickenbindungen werden anhand zweier verschiedener [76] Potentiale

beriicksichtigt. Ein winkelabh&ngiges Potential der Form:

ro 12 RO 10 .
Euwn(R,0ampy) = Do 5<§> —6<§> cos O(anp)

mit

R: Entfernung zwischen Donor-, und Akzeptoratom

Oaup : Winkel zwischen Donor- Wasserstoff- und Akzeptoratom
Dy : Potentialminimum

Ry : Radius im Minimum

und ein winkelunabhéngiges Potential der Form

put s (2)" -5 (2)’
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6.3.4. Torsionsenergie

Zusétzliche Freiheitsgrade (ausser Translation und Rotation) werden durch die Tor-
sion des Molekiilfragmentes beschrieben. Der Torsionswinkel wird durch vier Atome

festgelegt und das Potential in Form einer Fourier - Serie beschrieben [76]:

Eiorsion (fr) = Crcos(f; — 0y) + Cacos2(6, — ) + Czcos3(0, — 0p) + - - -

mit

Cq, Cs, C3: Konstanten
0.: Torsionswinkel

0y: Referenztorsionswinkel

Eiorsion: Torsionsenergie als Funktion des Torsionswinkels.

6.3.5. Druck

Die hydrostatische Energie wird berechnet nach:

Ehyd = pV

mit
p: Druck [kbar]

V: Zellvolumen

6.4. Definition der R- Werte und Temperatur-

faktoren

6.4.1. Rietveldanalysen

e Profil R - Wert:

R _ J Ei Wi (YObs - YCa.lc)2
P > iwiyZ
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Gewichteter Profil R-Wert:

Ryp

obs back

N obs back calc
im0 — 3 — v
N
o [y =i

e Erwarterter R - Wert:
R B N—-P
P B E iWiYobs
e Giite der Anpassung:
R
g = wp 2 _ g2
Rexp ) X

Bragg R - Wert:
E k|[obs - Icalc|
Z k[obs

RBragg

Pseudo-Voigt-Funktion

Die Pseudo-Voigt-Funktion besteht aus einer Mischung einer Gauss- und einer Lo-
renz - Funktion. Der Mischungsparameter 1 gibt die Anteile der beiden Funktionen

aln.

e Die Gauss - Funktion:

e Die Lorenz - Funktion:

Lx = :
T He 14 L. (20, —20,)2
k2

e Mischungsparameter 7:

Lix = nlix+(1—n)Gix
Die Halbwertsbreite auf halber Hohe FWHM

(FWHM)qauss = utan®f+vtanf +w



6.5. Beugungsdaten

6.5. Beugungsdaten

B — SI'CNZ

Tabelle 6.2: Reflexliste von 3 — SrCNy

H K L 20 Lealc Lobs
0 0 3 17.795 964.9 943.0
1 0 1 26.518 528.6 581.1
0 1 2 28497 26779 2774.7
1 0 4 35407 706.9 681.7
0 0 6 36.038 1354 143.5
0 1 5 39896 739.1 763.1
1 1 0 45547 767.2 753.5
1 1 3 49271 5064 496.9
10 7 50236 315.7 337.9
0 2 1 53497 118.0 115.8
2 0 2 54608 315.1 3343
0 0 9 55291 41.7 45.5
0 1 8 55952 1664 175.5
0 2 4 58977 175.5 168.0
1 1 6 59406 2344 211.5
2 0 5 62125 165.7 1394
1 0 10 68376 120.1 141.8
0 2 7 70126 119.7 110.0
2 1 1 72816 94.4 93.9
1 2 2 73770 268.7 269.1
11 9 74917 64.8 75.8
0 1 11 75115 27.4 33.4
0 0 12 76.438 30.2 41.6
2 1 4 77543 1454  181.0

69
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Fortsetzung der Tabelle
H K L 20 Lealc Lobs
1 2 5 80.336 167.6 169.4
0 3 0 84.204 55.3 56.4
3 0 0 84.204 47.5 48.4
0 2 10 86.053 69.7 66.3
0 3 3 86.954 43.5 48.6
2 1 7 87691 121.6 119.2
1 0 13 89.902 13.7 10.9
1 2 8 92261 88.1 91.4
2 0 11 92.453 16.8 17.6
1 1 12 93.737 1228 1254
0 3 6 95.186 37.0 36.6
3 0 6 95.186 324 32.0
0 1 14 98.154 39.9 49.3
LayO,CN,
Tabelle 6.3: Reflexliste von LayO2CNy
H K L 20 Leatc Tobs
1 0 1 22877 347.1 361.2
0 0 4 28897 29.7 30.1
1 0 3 30.786 570.0 5825
1 1 0 30.880 163.3 164.9
1 1 2 34197 5.0 5.0
1 0 5 42729 1335 133.2
1 1 4 42800 243.3 2434
0 0 6 43958 544 54.2
2 0 0 44.235 193.1 194.2
2 0 2 46.737 446 445




6.5. Beugungsdaten

Fortsetzung der Tabelle

H K L 20 Teale Tobs
2 1 1 50371 131.0 133.2
2 0 4 53.703 51.2  50.7
1 1 6 54.684 105.8 109.5
2 1 3 54861 171.2 177.2
1 0 7 56.784 698 705
0 0 8 59871 4.0 3.8
2 1 5 63189 1.1 1.0
2 0 6 64130 426 43.6
2 2 0 64344 413 426
2 2 2 66307 259 257
1 1 8 68.888 3.7 3.6
3 0 1 69.249 19.6 194
2 2 4 72034 357 353
1 0 9 72616 10.2 104
3 0 3 73.020 75.6  78.1
3 0 1 73070 49.3 50.7
2 1 7 T74.676 734 736
3 1 2 74925 11.5  11.5
0 0 10 77.185 7.4 7.2
2 0 8 77383 25.0 239
3 0 5 80.356 25.8 25.1
3 1 4 80.404 54.4 528
2 2 6 81.210 52.7  51.1
1 1 10 85409 635 61.6
3 2 1 85941 29.0 279
2 1 9 89.126 59.4  59.7
3 1 6 89367 48.6 49.3
3 2 3 89.511 48.1  49.0
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Fortsetzung der Tabelle

H K L 20 Late  Tobs
1 0 11 90.716 14.0 13.6
3 0 7 91.102 25,7 249
2 0 10 93538 39.0 385
2 2 8 93732 4.6 4.6
3 2 5 96.660 9.9 9.7
0 0 12 96.927 0 0
4 0 4 97705 26.6 26.8
4 0 2 99509 145 144
3 1 8 101.937 124 127
4 1 1 102283 19.1 19.7
4 0 4 104.986 6.9 7.2
1 1 12 105.211 4.3 4.6
3 0 9 105561 10.6 11.6
4 1 3 105961 49.6 55.5
3 3 0 106.012 11.7 13.2
2 1 11 107.219 10.0 11.3
3 2 7 107623 128 14.5
3 3 2 107876 11.8 13.5

Nd,O,CN,

Tabelle 6.4: Reflexliste von Ndy,O,CN,
H K L 20 Leae  Lobs
1 0 1 23208 932 99.1
0 0 4 28575 0.0 0.0
1 0 3 30.887 0.0 0.0
1 1 0 31.418 248.6 254.8
1 1 2 34.620 0.0 0.0




6.5. Beugungsdaten

Fortsetzung der Tabelle

H K L 20 Late  Tobs
1 0 5 42.577 41.7  43.3
1 1 4  42.981 1.6 1.6
0 0 6 43454 72.1  73.7
2 0 0 45.026 86.5 88.4
2 0 2 47.443 25.1  25.7
2 1 1 51.254 49.6  50.9
2 0 4 54.199 1.9 1.9
1 1 6 54.597 13.3  13.7
2 1 3  55.601 62.2 64.9
1 0 7 56.382 53.4  53.7
0 0 8 59.152 3.2 3.2
2 1 5  63.695 0.0 0.0
2 0 6 64.360 0.0 0.0
2 2 0 65.571 22.9 235
2 2 2 67.474 3.9 4.0
1 1 8 68.522 0.0 0.0
3 0 1 70.571 4.7 4.8
1 0 9 71.939 0.0 0.0
2 2 4 73.037 0.0 0.0
3 0 3 74.232 0.7 0.7
3 1 0 74.517 36.9 38.8
2 1 7 74.904 175 17.2
0 0 10 76.191 0.0 0.0
3 1 2 76.320 10.3  10.9
2 0 8 77.318 11.9 12.1
3 0 5 81377 0.5 0.5
3 1 4 81.654 1.4 1.4
2 2 6 81.982 5.1 5.3
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Fortsetzung der Tabelle

H K L 20 Leare Tobs
1 1 10 84.717 4.8 4.9
3 2 1 87740 143 147
2 1 9 89.037 3.4 3.5
1 0 11 89.684 0.0 0.0
3 1 6 90408 0.0 0.0
3 2 3 91.231 0.0 0.0
3 0 7 91879 48.6 50.1
2 0 10 93.126 1.6 1.6
2 2 8 94.225 1.5 1.5
0 0 12 95.526 7.6 7.9
3 2 5 98238 0.3 0.2
4 0 0 99.955 5.8 6.1
4 0 2 101.732 0.0 0.0
3 1 8 102.726 0.0 0.0
1 1 12 104.058 0.0 0.0
4 1 1 104.702 0.0 0.0
3 0 9 106.046 0.0 0.0
2 1 11 106.721 0.0 0.0
4 0 4 197.139 0.0 0.0
4 1 3 108.343 0.0 0.0
3 0 3 108.632 0.0 0.0
3 2 7 109.026 0.0 0.0

Pr,0,CN,

Tabelle 6.5: Reflexliste von ProO5CNjy
H K L 20 Lealc Lobs
0 0 2 14.641 48.1 525




6.5. Beugungsdaten

Fortsetzung der Tabelle

H K L 20 Leate Lobs
1 0 1 23268 440.2 449.9
0 0 4 29528 227 229
1 0 3 31.381 1789 1828
1 1 0 31397 753.8 T768.7
1 1 2 34.805 8.6 8.8
1 0 5 43627 448 46.0
1 1 4 43.640 323.2 330.6
0 0 6 44947 10.1 10.2
2 0 0 4499 300.2 3074
2 0 2 47571 94.0 96.3
2 1 1 51.258 165.5 169.6
2 0 4 54742 70.7 725
1 1 6 55.858 0.1 0.1
2 1 3 55883 430.4 440.9
1 0 7 58.061 9.3 9.6
0 0 8 6128 153 157
2 1 5 64469 131 134
2 0 6 65468 57.8 59.7
2 2 0 65525 30.0 309
2 2 2 67553 312 320
1 1 8 70.486 1.0 1.0
3 0 1 70551 444 456
2 2 4 73476 327 336
1 0 9 74381 222 229
3 0 3 74453 172.1 176.3
3 1 0 74462 7.3 7.5
2 1 7 76.340 0.1 0.1
3 1 2 76384 130.0 133.3
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Fortsetzung der Tabelle

KAPITEL 6: ANHANG

H K L 20 Leale Tobs
0 0 10 79.151 0.0 0.0
2 0 8 79.187 0.7 0.7
3 0 5 82060 17.6 18.1
3 1 4 82.068 51.6 53.0
2 2 6 82989 354 364
1 1 10 87.606 4.2 4.3
3 2 1 87701 78.0 80.5
2 1 9 91.353 0.0 0.0
3 1 6 91.369 521 544
3 2 3 91422 109.8 1144
1 0 11 93.180 275 289
3 0 7 93250 0.3 0.4
2 0 10 96.006 2.2 24
2 2 8 96.041 323 35.0
3 2 5 98900 0.0 0.0
0 0 12 99.728 0.0 0.0
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