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Chromium(ID)tetrachloroaluminate can be prepared by reaction of chromium, chromium trichlori-
de and aluminum trichloride in the molar ratio 1: 1.94:5.79 or by reaction of stoichiometric amounts
of chromium dichloride and aluminum trichloride. Sublimation of the compound yields phase-pure
samples of colourless crystals. Cr(AlCly), crystallizes in the non-centrosymmetric orthorhombic
space group Pca2; (No. 29), a = 1511.38(3), b = 604.71(1), ¢ = 1301.76(3) pm. The aggregation
of Cr(AICly), molecules leads to a square-bipyramidal coordination of the chromium atom typical
of high-spin d* ions due to the Jahn-Teller effect. The relationship to centrosymmetric Pd(AICly),
(P21 /c) which is built up of similar molecules was established by means of a group-subgroup sym-
metry tree. The temperature dependence of the magnetic susceptibility agrees with Curie-Weiss be-

haviour (Uesr =4.70 ug, ® = —1.3 K).
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Group-Subgroup Relations

Einleitung

Die Reaktionen von 3d-Ubergangsmetalldichlori-
den mit Aluminiumtrichlorid sind vor allem von Ha-
rald Schifer [1] im Hinblick auf die Bildung von Gas-
phasenkomplexen MCl; - n AlCl3 (n = 2, 3) eingehend
untersucht worden. Dabei wurde erkannt, dass Mole-
kiile der Zusammensetzung MAl,Clg fiir den chemi-
schen Transport der entsprechenden Dichloride MCl,
eine herausragende Rolle spielen [2]. Hiufig stand
die Gewinnung thermodynamischer Daten der Reak-
tionen MCl,(s) + Al,Clg(g) = MAIL,Clg(g) im Vorder-
grund der Arbeiten. Bis heute dient der chemische
Transport von Ubergangsmetalldichloriden mit AlCI;
zu ihrer Reindarstellung.

Die festen Addukte M(AICly),(s) wurden dabei je-
doch von Schifer nur in einigen Fillen untersucht
(M = Cu, Pd) [3,4]. Strukturelle Daten anhand von
Einkristalluntersuchungen gibt es bisher nur von o'-
Ti(AICly), [5,6], B-Ti(AICly), [7], Co(AlCly), [8]
und Cd(AICly), [9], obwohl Belt und Scott schon
1961 anhand von Pulveruntersuchungen die Existenz

einer Reihe von Ubergangsmetall-tetrachloroalumi-
naten nachgewiesen hatten [10].

Im Zuge unserer Arbeiten iiber Reaktionen von
Ubergangsmetalldichloriden mit Lewis-Sduren ha-
ben wir die Reihe der 3d-Ubergangsmetall-tetra-
chloroaluminate untersucht und die Strukturen der
M(AICly); mit M = V, Mn, Fe, Ni anhand von Ein-
kristalluntersuchungen aufgeklirt [11]. Wie von Belt
und Scott vorhergesagt [10] kristallisieren diese Ver-
bindungen isotyp zur Cobaltverbindung.

Auch fiir Cr(AlCly), hatten Belt und Scott anhand
des dhnlichen Pulverdiffraktogramms eine zumindest
nahe verwandte Struktur vorhergesagt [10]. Absorpti-
onsspektrometrische Untersuchungen von Schifer et
al. zur Reaktion CrCl,(s)+ Al,Clg(g) = CrAl,Clg(g)
lieferten Informationen tiber thermodynamische Daten
der Reaktion sowie Hinweise auf eine verzerrt-okta-
edrische Umgebung des Chromatoms im Gasphasen-
komplex CrAL,Clg [12, 13].

Uber die Ergebnisse unserer Einkristallstrukturun-
tersuchung sowie die magnetischen und schwingungs-
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spektroskopischen Eigenschaften von Chrom(II)-tetra-
chloroaluminat berichten wir im Folgenden.

Experimenteller Teil

Synthese

Sowohl Aluminiumtrichlorid als auch Chrom(II)-tetra-
chloroaluminat sind feuchtigkeitsempfindlich. Die Pripa-
ration und Handhabung erfolgte daher unter Argon mit
gingigen Schlenktechniken bzw. in einem Handschuhkas-
ten (M. Braun, Garching), dessen Atmosphére stindig auf
Verunreinigungen durch Wasser (< 1 ppm) und Sauerstoff
(< 1 ppm) kontrolliert wurde.

Chrom (Merck, Pulver, 99 %), Chromtrichlorid (Aldrich,
wasserfrei subl., 99 %) und Chromdichlorid (Alpha, 99.9 %)
wurden direkt eingesetzt. Aluminiumtrichlorid (Merck, was-
serfrei subl. zur Synthese, 0.05 % Fe) wurde zur Reinigung
zweimal unter Zusatz von Aluminiumgrie3 in Vakuumam-
pullen sublimiert. Das erhaltene grobkristalline AlClz war
vollkommen farblos, ein Thiocyanattest auf Eisenverunrei-
nigungen verlief negativ.

Synthesemethode A: 0.0555 g Chrom, 0.3283 g Chrom-
trichlorid und 0.8247 g Aluminiumtrichlorid (molares Ver-
haltnis 1:1.94:5.79, CrClz- und AICI3-Unterschuss) wur-
den innig verrieben und das Gemenge in eine Duranglasam-
pulle unter Vakuum eingeschmolzen. Nach 40 h bei 250 °C
waren nur noch geringe Mengen an violetten Flittern von
CrClz zu erkennen. Die Ampulle wurde nun exzentrisch in
einem Rohrenofen platziert, so dass die Substanz an der
heiBesten Stelle des Ofens zu liegen kam. Im Temperatur-
gradienten 235 — 200 °C sublimierte das Produkt im Lau-
fe von vier Tagen auf die kiltere Seite der Ampulle. Das
Cr(AICly), desublimierte phasenrein in Form von millime-
tergrofen, farblosen Kristallen, die in Schichtdicken ab 5 mm
leicht hellblau erscheinen.

Synthesemethode B: Chromdichlorid und Aluminiumtri-
chlorid wurden im molaren Verhiltnis 1:2 (Gesamtmas-
se ca. 0.5 g) unter Argon in eine Duranglasampulle einge-
schmolzen. Im Temperaturgradienten 200 — 180 °C bildete
sich im Verlaufe von zwei Wochen im kilteren Teil der Am-
pulle phasenreines, einkristallines Cr(AICly),.

Rontgenographische Untersuchungen

Kiristalle von nach Methode A hergestelltem Cr(AlCly);
wurden im Handschuhkasten unter dem Mikroskop ausge-
sucht und in Glaskapillaren vom Durchmesser 0.3 mm einge-
schmolzen. Die Laue-Aufnahme des verwendeten Kristalls
zeigte scharfe Reflexe. Die Intensitéitsdatensammlung erfolg-
te auf einem Kappa CCD Diffraktometer (Nonius, Delft).
Die Integration der Reflexintensititen wurde mit dem Pro-
gramm DENZO [14] durchgefiihrt. Die Bearbeitung der Da-
ten erfolgte mit Hilfe der Programmsammlung WINGX [15].

Tab. 1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von Cr(AlCly),.

Raumgruppe Pca2y (Nr. 29)

a [pm] 1511.38(3)

b [pm] 604.71(1)

¢ [pm] 1301.76(3)

V [10° pm?]; Z 1189.74; 4

PRro [gem™3] 2.175

Kristallform, -farbe Quader, farblos

Kristallgroe [mm3] 0.2x0.1x0.1

Diffraktometer Nonius Kappa-CCD

Monochromator Graphit

Rontgenstrahlung; A [pm] MoKy; 71.073

Messtemperatur [°C] 20

20max [°] 60.04

Gemessene Reflexe 21 <h<2l; -8<k<8g;
—18<I< 18

1 [mm~'] 2.846

Absorptionskorrektur numerisch

Min./max. Transmission 0.588/0.770

Anzahl gemessene Reflexe 44879

Anzahl symmetrieunabh. Reflexe 3482

Anzahl beob. Reflexe [F, > 40(F,)] 2666

Rint; Rs 0.0631; 0.0289

Anzahl freie Parameter 102

Goodness of fit 1.042

R1[F, > 40(F,)]; alle Refl. 0.0325; 0.0532

wR2? 0.0696

BASF 0.36(4)

Min./max. Restelektronendichte —0.31;0.43

[e”10°° pm’3]

& w = 1/[6%(Fy?) + (0.0250P)% 4-0.70P] mit P = (max(F,2,0) +

2F.2)/3.

Tab. 2. Lage- und dquivalente isotrope Auslenkungsparame-

ter von Cr(AlCly),.

Atom x y z Ueq [x10* pm?]
Cr 0.37403(4) 0.24462(9)  0.49921(12) 0.03577(12)
All  0.24080(6) —0.12205(14) 0.59168(13) 0.0332(3)
Cl1  0.36444(9) 0.01679(15) 0.65124(11) 0.0420(4)
CI3  0.25391(8) 0.01715(13) 0.43720(13) 0.0396(4)
CI5 0.24589(7) —0.47147(12) 0.58950(13) 0.0440(4)
C17  0.13000(10) —0.00127(16) 0.66824(17) 0.0512(5)
Al2  0.50746(6) 0.61019(14) 0.40696(13) 0.0328(3)
C12  0.38392(9) 0.47144(15) 0.34673(11) 0.0413(4)
Cl4  0.49383(8) 0.47313(15) 0.56232(12) 0.0383(4)
Cl6  0.50283(7) 0.95906(13) 0.40922(13) 0.0446(3)
CI8 0.61739(11) 0.48641(16) 0.33109(19) 0.0549(5)

Die numerische Absorptionskorrektur anhand der ausgemes-
senen Kristallgestalt wurde mit dem Programm PLATON [16]
durchgefiihrt. Die systematischen Ausldoschungen verwiesen
auf die Raumgruppen Pca2; (Nr. 29) oder Pcam (Nr. 57).
Der Versuch einer Strukturlosung in Pcam schlug fehl,
die Strukturlosung und -verfeinerung als Inversionszwilling
in Pca2; gelang problemlos (SHELXS-97, SHELXL-97 [17]).
Details zur Messung, Strukturbestimmung und -verfeinerung
sind in Tab. 1 zusammengefasst, Lageparameter und isotrope
dquivalente Auslenkungsparameter sind in Tab. 2 wiederge-
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geben. Die Erstellung der Grafiken sowie die Berechnung der
besten Ebenen und Interplanarwinkel erfolgte mit dem Pro-
gramm DIAMOND [18].

Es wurde auch ein Kristall von nach Methode B herge-
stelltem Cr(AlCly), untersucht. Die Ergebnisse sind im Rah-
men der Genauigkeit der Rontgenstrukturanalyse identisch
mit den hier vorgestellten.

Zur Aufnahme eines Pulverdiffraktogramms wurde das
Cr(AlCly), fein verrieben und in Glaskapillaren von 0.3 mm
Durchmesser eingeschmolzen. Die Messungen erfolgten mit
einem D8 Advance Diffraktometer (Bruker AXS, Karlsruhe)
bzw. mit einem STADI-P Diffraktometer (Stoe, Darmstadt)
jeweils unter Verwendung von CuKy-Strahlung (Germani-
ummonochromator). Die Pulverdiffraktogramme der subli-
mierten Priparate weisen keine Fremdreflexe, insbesondere
auch keine Reflexe von leichtfliichtigem AlCl3 oder mogli-
cherweise transportiertem CrCl, auf.

Details zu den Rontgenstrukturanalysen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, (Fax: +49-7247-808-666; Email: crysdata
@fiz-karlsruhe.de, http://www.fiz-informationsdienste.de/en
/DB/icsd/depot_anforderung.html) unter Angabe der Hin-
terlegungsnummern CSD-416836 (Cr(AlCly), nach Metho-
de A) und CSD-417005 (Cr(AlCly), nach Methode B) erhal-
ten werden.

Magnetische Messungen

Die magnetische Suszeptibilitit wurde mit einem MPMS
SQUID Magnetometer (Quantum Design) an einer Probe
(52.0 mg) eines nach Synthesemethode B dargestellten Pri-
parats bei Feldstirken von 1 und 3 Tesla im Temperatur-
bereich von 2 bis 330 K bestimmt. Zur Bestimmung von
Uese wurden die gemessenen Suszeptibilititswerte beziig-
lich der diamagnetischen atomaren Beitrige von —227 X
10~% emu mol ! korrigiert [19].

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Zur Aufnahme eines Raman-Spektrums wurde die Sub-
stanz unter Argon in eine Schmelzkapillare eingeschmol-
zen. Die Messung erfolgte an einem RFS 100-Gerit (Bruker,
Karlsruhe; Nd-YAG-Laser, 1064 nm, 100 mW, Germanium-
Detektor, Blende 3.5, Auflosung 2 cmfl).

Zur Aufnahme eines Infrarot-Spektrums wurden 2 mg
Substanz mit 150 mg Polyethylenpulver im Handschuhkas-
ten verrieben und daraus ein Pressling angefertigt. Die Mes-
sung erfolgte an einem FT-IR-Spektrometer IFS113v (Bru-
ker, Karlsruhe).

Ergebnisse und Diskussion

Charakteristische Baueinheit der Kristallstruktur
von Cr(AICly), ist das in Abb. 1 dargestellte Molekiil

Tab. 3. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] in
Cr(AlCly);.

CrClIl 241.6(2) CrCI3 241.64(13)
Cr-CI2 241.74(19) Cr-Cl4 242.13(13)
Cr-CI5 284.25(14) Cr-Cl6 285.37(14)
All-CI7 208.1(2) All-CI5 211.46(11)
All-CI3 218.9(3) All-Cll 219.05(16)
AI2-CI8 207.3(3) A2-Cl6 211.10(12)
Al-CI2 219.21(16) Al2-Cl4 219.5(3)
Cl1-Cr-CI3 84.49(5) Cl2-Cr-Cl4 84.75(5)
Cl1-Cr—Cl4 95.30(7) CI2-Cr-CI3 95.46(7)
Cl1-Cr-CI2 179.78(8) CI3-Cr-Cl4 179.63(10)
CI1-Al1-CI3 95.77(7) Cl1-Al1-CI5 110.90(6)
Cl1-Al1-CI7 112.49(10) CI3-All-CI5 111.63(9)
CI3-Al1-CI7 112.20(9) CI5-Al1-C17 112.73(7)
Cl2-AR-Cl4 96.03(7) CI2-AI2-Cl6 111.05(6)
CI2-A2-CI8 111.97(10) Cl4-A2-Cl6 111.18(8)
Cl4-A12-CI8 112.20(9) Cl6-A12-CI8 113.21(7)

CI5

Cl7 Cl6
Abb. 1. Cr(AlCly),-Molekiil mit planarer Koordination am
Chromatom.

der Formelzusammensetzung. Zwei Tetrachloroalumi-
nationen koordinieren zweizihnig an das Chromkat-
ion, so dass dieses rechteckig planar von vier Chlor-
atomen umgeben ist (max. Abstand von der besten
Ebene durch Cr, Cl1, CI2, CI3, Cl4: 0.5 pm bei CI3
und Cl4). Die Cr—Cl-Abstinde sind dabei praktisch
gleich lang [241,6(2) bis 242,1(2) pm, s. Tab. 3]. Die
AlCly-Einheiten stehen leicht abgewinkelt zur zentra-
len CrCly-Ebene (Interplanarwinkel zu den Ebenen
Al1/C11/CI3 und AI2/CI12/Cl4: 15.4° bzw. 15.7°). Trotz
der Lagesymmetrie 1 im Kristall weicht die Struk-
tur des Cr(AlCly),>-Molekiils von einer Cy;,-Symmetrie
nur geringfiigig ab. Die fiir das freie Molekiil erwar-
tete Dyj,-Symmetrie wird durch die oben beschriebe-
ne Abwinkelung der Tetrachloroaluminationen gebro-
chen. Quantitativ kann dies durch die mit dem Pro-
gramm SYMMOL [20] berechneten CSM-Werte (Con-
tinuous Symmetry Measure [21]) ausgedriickt werden
(Ci: 0.48, Cyp: 0.58, Dyy: 4.13). Das einzelne Molekiil
weist also im Rahmen der Genauigkeit der Rontgen-
strukturanalyse ein Inversionszentrum auf.

Die Koordination des Chromatoms wird durch zwei
weitere Chloratome im Abstand von 284.3(2) bzw.
285.4(2) pm zu einer fiir d*-Tonen (high-spin) auf-
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Qcr
QA
Qcl

Abb. 2. Cr(AICly),-Strang entlang [010] mit ,,schriger* Sta-
pelung der Molekiile (Blickrichtung [001]).

Abb. 3. Blick entlang [010] auf die Struktur von Cr(AlICly);:

hexagonale Stabpackung der Cr(AlCly),-Stringe; ent-
lang [100] wechselt die Schrigausrichtung der Molekiile je-
weils von einem Strang zum néchsten.

grund des Jahn-Teller-Effekts typischen elongierten
quadratischen Bipyramide ergédnzt. Diese sekundéren
Cr—Cl-Kontakte liegen deutlich unterhalb der Summe
der van-der-Waals-Radien von 385 pm (Cr: 205 pm,
CLl: 180 pm [22]). Uber diese weiteren Bindun-
gen aggregieren die einzelnen Molekiile dhnlich wie
in Pd(AICly), zu Stringen entlang [010], wobei je
zwei Tetrachloroaluminationen zwei Chromatome ver-
briicken. Die einzelnen Molekiile sind dabei schrig
aufeinandergeschichtet (s. Abb. 2).

Abb. 4. Blick entlang [001] auf die Struktur von Cr(AlCly);:
besetzte Oktaeder- und Tetraederliicken in einer hexagonal
dichten Packung von Chloratomen.

Diese Stringe bilden — wie bei der Palladiumverbin-
dung — eine hexagonale Stabpackung (s. Abb. 3). Sie
werden untereinander nur iiber schwache elektrosta-
tische und van-der-Waals-Wechselwirkungen zusam-
mengehalten, wodurch sich die geringe mechanische
Belastbarkeit der Kristalle zwanglos erklart.

Das Fehlen eines Symmetriezentrums in der Struk-
tur ist insofern erstaunlich, als sowohl fiir die einzelnen
Cr(AlCly),-Molekiile als auch fiir die Stringe entlang
[010] die Abweichungen von der Zentrosymmetrie nur
gering sind. Der Vergleich mit der Struktur von zentro-
symmetrisch kristallisierendem Pd(AICly), zeigt zwei
Unterschiede. Zum einen sind die Strénge in Bezug auf
die schrige Stapelung der Molekiile in Pd(AICly), al-
le gleichsinnig orientiert, wihrend in Cr(AlCly), die
Molekiilorientierung innerhalb der Stringe in Rich-
tung [100] abwechselt (s. Abb. 3 und 4). Dies fiihrt
zur Verdoppelung der Gitterkonstanten a. Gleichzeitig
sind die Striange in Cr(AlCly), teilweise gegeneinander
um eine halbe Translationsperiode entlang [010] ver-
schoben (s. Abb. 4), wodurch die Inversionssymmetrie
verloren geht. Im Wesentlichen ist Cr(AICly), somit
isotyp mit a-Ti(AlCly), in dem die Ti>"-Kationen je-
doch nahezu unverzerrt koordiniert vorliegen.

Ein anderer Zugang zum Verstindnis der Struk-
tur von Chrom(II)-tetrachloroaluminat besteht darin,
sie als hexagonal dichte Packung der Chloratome
mit geordneter Besetzung von Oktaeder- und Tetra-
ederliicken aufzufassen. Dies ist auch fiir alle ande-
ren M(AICly), mit (verzerrt-)oktaedrisch koordinier-
tem M>*-Kation (M = Mg, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Pd, Cd) moglich. Dabei liegen im Fall von Cr(AlCly),
die hexagonalen Schichten von Chloratomen senk-
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recht zur Richtung der CrAl,Clg-Stringe (s. Abb. 4),
die Schichtabfolge ist AB. In allen Zwischenschichten
werden geordnet ein Achtel der Oktaederliicken durch
Chromatome und ein Achtel der Tetraederliicken durch
Aluminiumatome besetzt. Die quantitative Auswer-
tung dieser Strukturbeziehungen fiithrt zum in Abb. 5
dargestellten Symmetriestammbaum nach Bérnighau-
sen [23]. Die ,,Abzweigung” von Pnma nach P2;/c
fiihrt zur Pd(AICly),-Struktur. Die Verwandtschaft der
Strukturen von Cr(AlCly), und Pd(AICly), kann al-
so auf den groftenteils gemeinsamen Stammbaum bei
der Ableitung von der hexagonal dichten Kugelpa-
ckung zuriickgefiihrt werden. Die Differenzen der in
Cr(AlCly); gefundenen zu den mittels Symmetriere-
duktion berechneten ,,idealen Atompositionen sind —
im Einklang mit dem Symmetrieprinzip — trotz der er-
heblichen Verzerrung der Chromkoordination durch-
weg gering (s. Abb. 5).

Die Liickenbesetzung der Zwischenschichten in
Cr(AlCly), ist im Vergleich zu den Verhiltnissen bei
anderen M(AICly);,-Verbindungen ungewohnlich, da
hier in jeder Zwischenschicht Oktaeder- und Tetra-
ederliicken besetzt werden. Diese Art der ,,gemisch-
ten* Liickenbesetzung findet sich sonst nur bei der
Cadmiumverbindung und in o’-Ti(AICl4),. Interessan-
terweise sind auBer Cd(AICly), und o’-Ti(AICly), kei-
ne weiteren nicht-zentrosymmetrisch kristallisieren-
den Beispiele des Typs M(AICly); bekannt. Die struk-
turchemische Ursache dieses Zusammenhangs ist noch
unklar. Ebenfalls offen ist noch, warum bisher keine
M(AICly),-Struktur bekannt ist, die von der kubisch
dichten Packung ableitbar wire.

Die Vielfalt der realisierten Strukturen bei Ver-
bindungen der Formel M(AICly), mit (verzerrt-)okta-
edrisch koordiniertem Kation M>* lisst darauf schlie-
Ben, dass die energetischen Unterschiede der verschie-
denen Strukturtypen gering sind. Es sollte daher nicht
verwundern, wenn neben a-/o’-/3-Ti(AICly), bei wei-
teren Verbindungen dieser Reihe polymorphe Formen
entdeckt wiirden.

Das Pulverdiffraktogramm von Cr(AlCly), (s.
Abb. 6) weist unabhidngig von der Préparation die Be-
sonderheit auf, dass Reflexe mit ungeradem s wie 111,
121, 311 oder 131 in unterschiedlichem Mafe schwi-
cher als aufgrund der Einkristallstruktur berechnet und
breiter als die iibrigen Reflexe gemessen werden. Mog-
licherweise fiihrt das Verreiben der weichen Substanz
bei der Probenpriparation zu einer teilweisen Ver-
schiebung der Striange entlang [010], so dass die Alter-

100

80

60 gemessen

40
ES
QTE‘ 20
k%)
2 1 J U ot . .
2 o0
£ 0 20 40 60 80 26,°
g T ' M "r v | wrr- b § \4 T
g 2
& 0

40

60 berechnet

80

100

Abb. 6. Pulverdiffraktogramm von Cr(AlCly); (CuKy): Re-
flexe mit ungeradem 4 werden breiter und schwicher gemes-
sen als aufgrund der Einkristallstruktur berechnet.

nanz der Stringe entlang [100], die zur Verdoppelung
der a-Achse fiihrt, lokal aufgehoben ist.

Magnetochemische Untersuchungen

Die Suszeptibilititsmessungen (s. Abb. 7) zei-
gen ein fiir d*-Tonen (high-spin) typisches magneti-
sches Verhalten an. Im Bereich oberhalb 25 K zeigt
Cr(AlCly), Curie-Weiss-Verhalten mit einem gegen-
iber dem spin-only-Wert von 4.90 up etwas reduzier-
ten effektiven magnetischen Moment von 4.70 g und
einer Weiss-Konstante ® von —1.3 K. Vergleichbare

53533330533DDIININIIIB)

100

200 300
Abb. 7. Uegr/T- und Yo~ /T-Diagramme fiir Cr(AICly),,
gemessen bei 1 T (Quadrate) und 3 T (Kreise). Die durchge-
zogene Linie im o~ ! /7-Diagramm entspricht einem Fit
gemilB dem Curie-Weiss-Gesetz.
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IR Raman Tab. 4. Lage [cm™ 11 und In-
346 m 347 s tensitdt der Schwingungsban-
303 vs, br den von Cr(AICly),.
250 w, br, sh 255w
226 vw
210 m 205 w
201 vw, sh 200 w
169 s 174 w
160 s 165 w
148 m
136 m 141w
20
0,6 -_ 18
L 16
04
14
g B
£ 024 [
0,0 4 - 8
Nk
0,2 ¥
4
T T T T T
400 350 300 250 200 150

Wellenzahl [cm™]
Abb. 8. (oben) und Ramanspektrum von

CI’(AlCl4)2 .

Infrarot-

Werte kennt man von anderen Verbindungen mit nicht
wechselwirkenden Cr?T-lonen wie Cr[H3N-C,Hy—
PO3)CI(H,0)] (Uegr = 4.7 ug, ® = —2.2 K) [24].
In der Ues/T-Auftragung erkennt man allerdings un-
terhalb von 25 K einen starken Abfall des magneti-

schen Moments. Bei 2 K betrigt Ueg nur noch 3.1 ug.
Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich in einer Auf-
spaltung des Grundterms aufgrund der tetragonalen
Verzerrung durch den Jahn-Teller-Effekt (O;, — Dyy:
5Eg — 34 ¢t 3By ¢) [25]. Fiir oktaedrisch koordinier-
te Cr’*-Tonen (high-spin) wurden analoge /T -
Kurven berechnet [26], bei denen die fiir das starke Ab-
sinken von Lg bei niedriger Temperatur verantwort-
liche Aufspaltung des 5Eg—Grundterms durch Einmi-
schung hoherer Terme iiber die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung erklirt wurde.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Die Infrarot- und Ramanspektren von Cr(AlCly),
sind in Abb. 8 wiedergegeben, Tab. 4 enthilt Lis-
ten der Bandenlagen. Charakteristisch ist die Bande
bei 347 cm™!, die der symmetrischen Streckschwin-
gung des Tetrachloroaluminations zuzuordnen ist. Die
weiteren Banden sind unspezifisch, was aufgrund der
polymeren Struktur der Verbindung zu erwarten war.
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