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Abstract

Contributions to the crystal chemistry of chalcogenotetrels, mercurates and supra-
molecular networks with mercury.

Based on optimized solid state syntheses (e.g. controlled thermal decomposition of azides)
new chalcogenotetrels and -mercurates are prepared and characterized by solid state
chemical methods. More advanced aspects of the new compounds are discussed with
reference to the structural chemistry of related solids. The following new mixed valence
chalcogenotetrels of alkali metals were obtained starting from alkali metal chalcogenides
(A2X, A: dkali metal, X: chalcogenides) which were prepared before in separate reactions:
K2oSnsSs, KoSnsGeSg, KoSnoGe,Ss and KoSnGesSs. The new compounds show  typical
coordination polyhedra for the tetrel atoms in accordance with their oxidation states (e.g.
tetrahedral or | -trigonal bipyramidal coordination for the four and two valent states).
Systematic evaluations of results from single crystal structure analyses did not show any
evidence for a substitution of Sn(ll) by Ge and the existence of K,Ge;Sg (corresponding to

K2Sn:Ss).

Based on investigations of the quasi binary sections A,X—HgX (A =Na K; X =S, Se, Te)
the crystal structure of K;HQgsSe; was redetermined. The structure of this solid is
characterized by one dimensional infinite HgSey2(HgSe»»).-chains, which form pseudo
layers via secondary chemical bonding interactions. The layers are separated by akali
metal atoms.

In the field of mercury containing host-guest-compounds the two new compounds
[HgeZ4] (INBrg)Br (Z = As, Sb) could be obtained and were structurally characterized. They
are isotypic to [HgsShs] (SbBrs)Br. The cationic networks of these solids are based on a
three dimensional connection of ethane analogous Z,Hgg/>-units. In the case of the cationic
networks of the new compounds [Hg,Sb]JMCl4 (M = Al, Ga) corner sharing (SbHga2")-
tetrahedra are observed. The tetrahedral anions are located in suitable holes of the network
and are reoriented as consequence of a first order phase transition. The compound
[HgsSh4] (GaxBr7)Br crystallizes in a new structure type. Its cationic network consists of a
combination of (SbHgu,")-tetrahedras and ShoHgs-E,-units (E =free electronpair)
formally analogous to the molecule hydrazine.

keywords. azide, liquid ammoniak, mixed valence stannates, akalimetals, germanats,
mercurates, supramoleculare frameworks.






Kurzzusammenfassung

Beitrage zur Strukturchemie von Chalkogenotetrelen, Mercuraten und supramolekularen
Netzwerken mit Quecksilber.

Auf der Basis optimierter Syntheseverfahren der Festkdrperchemie (u.a der
kontrollierten  thermischen Zersetzung von Alkalimetallaziden) werden neue
Chalkogenotetrele und -mercurate dargestellt, festkdrperchemisch charakterisiert und
hinsichtlich weiterfihrender Aspekte mit ihrem strukturchemischen Umfeld verglichen.
Die folgenden neuen gemischtvalenten Chalkogenotetrele der Alkaimetalle wurden
ausgehend von den zuvor dargestellten Alkalimetallchalkogeniden (A2X, A: Alkalimetall,
X: Chakogen) erhalten: KySn,Sg, KoSnzGeSs, KoSnGe,Ss und K,SnGesSg. Diese
Verbindungen zeigen fur Tetrelatome typische, ihren Oxidationsstufen entsprechende
Polyeder, wie z.B. tetraedrische bzw. j -trigonal bipyramidale Koordination fir die vier-
bzw. zweiwertige Spezies. Systematische Auswertungen der Resultate von Einkristall-
strukturanalysen ergaben keine Hinweise auf eine Substitution von Sn(ll) durch
Germanium bzw. auf die Existenz der Randphase K,GesSg.

Im Rahmen von Untersuchungen auf den quasibinéren Schnitten A,X—HgX (A = Na, K;
X =S, Se, Te) konnte eine Neubestimmung der Kristallstruktur von K;Hgs;Se, erfolgen.
Diese ist durch eindimensional unendliche HgSey2(HgSex,).-Strange gekennzeichnet, die
Uber sekunddre Wechselwirkungen pseudo-Schichten ausbilden. Eine Separation der
Schichten erfolgt durch die Alkalimetallionen.

Auf dem Gebiet der quecksilberhaltigen Wirt-Gast-Verbindungen konnten mit
[HgeZs](INBrg)Br (Z = As, Sh) zwei neue, zu [HgeSb4](SbBre)Br isotype Verbindungen
dargestellt und charakterisiert werden. Das kationische Netzwerk dieser Verbindungen
basiert auf einer dreidimensionalen Verkniipfung von ethananalogen Z,Hgg/»-Einheiten. Im
Falle der kationischen Netzwerke der beiden Feststoffe [Hg,SbjMCl, (M = Al, Ga) liegen
eckenverkniipfte (SbHgs,")-Tetraeder vor. In den Hohlrdaumen befinden sich die
tetraedrischen Anionen, die sich im Rahmen einer Phasenumwandiung partiell erster
Ordnung rotatorisch umorientieren. Die Verbindung [HgsShs](Ga:Br7)Br kristallisiert in
einem neuen Strukturyp. Das kationische Netzwerk dieser Verbindung besteht aus einer
Kombination von (SbHgs,")-Tetraedern und formal neutralen hydrazinanal ogen
Sh,Hga-E-Einheiten (E = freies Elektronenpaar).

Sichworter: Azide, flussiger Ammoniak, gemischtvalente Stannate, Alkalimetalle,
Germanate, Mercurate, supramolekulare Netzwerke.
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Diese Wissenschaft wurde langsam geboren. Viel menschlicher
Geist verlor sich auf jener Straf’e ohne Ende, die zum ,Elixir des
Lebens fuhren sollte, zum ,Sein der Weisen’, zum ,Kunstlichen
Gold'. Der Wahn von der ewigen Jugend, von der Allmacht, von dem
ohne Muhe erreichbaren Reichtum hatte die Gehirne verblendet.

Erst nach Paracelsus gabelte sich jene Sraf%e. Der eine Weg war
der Weg der Scharlatane, der Quacksalber, der Narren, Betriger und
Verbrecher. Er flhrte in gerader Richtung zum Gefangnis oder zur
Lacherlichkeit. Den anderen Weg gingen die Denker, die Sucher ohne
Eitelkeit, die Forscher. Er flhrte Uber die Arbeit zum Ergebnis.

Aus der Alchimieist die Chemie geworden.

(Autor unbekannt)
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1 Einleitung & Problemstellung

Einer der faszinierensten Aspekte der anorganischen Festkorperchemie ist die
Strukurvielfalt, mit der von der Natur auch nicht triviale chemische Zusammensetzungen
schnorkellos und facettenreich realisiert werden. Das energetische Minimum geht dabei in
vielen Féllen mit einem ,, &sthetischen Maximum* einher. Unter anderem lassen sich durch
die Polyederdarstellung selbst komplizierteste strukturchemische  Sachverhalte
veranschaulichen und trotz des hohen Abstraktionsgrades einer strukturellen Interpretation
zuftihren. Selbst von scheinbar kompliziertesten Kristallstrukturen kénnen auf diese Weise
Beziehungen zu einfachen binéren oder terndren Strukturtypen hergestellt werden. Schwer
durchschaubare strukturchemische Aspekte solcher komplexen Verbindungen lassen sich

dann auf einfache Prinzipien zuriickfuhren und nahezu intuitiv verstehen.

Ein sehr schones Beispiel hierfur sind sicherlich die Wirt-Gast-Verbindungen, die einen
Grofdteil der vorliegenden Arbeit ausmachen. Wird beispielsweise das Hg—Sh-Netzwerk
der Verbindung [Hg,Sb]GaCl, as cristobalitdhnlich beschrieben, so entspricht dies einem
Gerst allseits eckenverknupfter SbHgu--Tetraeder. Gleichzeitig impliziert diese
Betrachtungsweise die raumliche Anordnung von Quecksilber nach Art einer aufge-
weiteten Diamantstruktur mit ausschliefdlicher Sesselkonformation, der Sechsring-

Bausteine.

Der Ausgangspunkt fur den dieser Arbeit zugrunde liegenden Beitrag zur
Strukturchemie von anorganischen Feststoffen bzw. zundchst zu deren Synthese war die
systematische Untersuchung der Zersetzung anorganischer Azide in Gegenwart von
Quecksilberchalkogeniden und Edelmetallen. Erste Erfahrungen mit dieser Methode
konnten bereits in der Schwerpunkt- und Diplomarbeit gesammelt werden. Dabei gelang
die Darstellung von RbIn;Sg und Csln;S, die den Grundstein fir die gezielte Darstellung
terndarer Alkalimetallchalkogenotriele nach dem ,, Baukastensystem® im Rahmen anderer
Dissertationen unserer Arbeitsgruppe lieferte. Dies gilt auch fur die Darstellung einiger
terndrer Alkalimetallchalkogenotetrele im Rahmen dieser Arbeit.
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Alternativ sollten weitere Methoden zur EinfUhrung von Alkalimetallen in multindre
Systeme untersucht werden. Aus den dabei erhaltenen Ergebnissen entwickelten sich neue
weiterfihrende Fragestellungen hinsichtlich  neuer  Alkalimetallthiomercurate und
supramolekularer Netzwerke mit Quecksilber. Daneben wurde im Rahmen von
Kooperationen mit Arbeitsgruppen aus der Organischen und Analytischen Chemie eine
Reihe von Moleklstrukturen rontgenographisch bestimmt.
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2 Allgemeiner Tel

2.1 Herkunft der verwendeten Chemikalien

Fir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefthrten festkorperchemischen und
naldchemischen Reaktionen wurden Elemente und Verbindungen mit moglichst hohen
Reinheitsgraden verwendet. Einige Grundchemikalien wurden von fihrenden Chemie-
unternehmen dankenswerter Weise als Hochschullieferung (HSL) zur Verfigung gestellt.
Eine Ubersicht der verwendeten Elemente und Verbindungen sowie deren Spezifikation
und Herkunft ist in Tabelle 2.1 zusammengestellt worden. Fir nalichemische Reaktionen

wurde demineralisiertes Wasser verwendet.

Tabelle2.1: Herkunft und Spezifikation der verwendeten Edukte.

Edukt Form Reinheit Hersteller
Na Stangen >99 % FLUKA
K Zylinderformig >98 % FLUKA
Al Pieces, 25—-3.9 mm 99.999 % CHEMPUR
Ga Splatters;, 2—4 mm 99.9999 % ALFA
In Shot; 1 -3 mm 99.9999 % CHEMPUR
Ge Powder; <200 um 99.99 % HERAEUS
Sn Granules; 1- 3 mm 99.999 % HERAEUS
P rot; Stiicke rein HSL HOECHST
As Powder; 30 Mesh rein VENTRON
Sb Shot; 1 -3 mm 99.9999 % HERAEUS
Bi Pieces 99.999 % CHEMPUR
S Pieces; <7 mm 99.999 % CHEMPUR
Se Granules; 2 - 4 mm 99.999 % CHEMPUR
Te Powder;_ < 60 mesh 99.999 % ALFA

Pieces 99.999 % CHEMPUR
I Crystals 99.999 % CHEMPUR
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Tabelle 2.1 (Fortsetzung):

Herkunft und Spezifikation der verwendeten Edukte.

Edukt Form Reinheit Hersteller
NaN3 -/- 98 % HSL DYNAMIT NOBEL
Na,COs3 -/- > 99 % HSL SoLvAy
Rb,CO3 -/- 99.9 % CHEMPUR
Cs,CO3 -/- 99.9 % CHEMPUR
KCl -/- >99.5% MERCK
KBr -/- >99.5% MERCK
Kl -/- >99.5% RIEDEL-DE-HAEN
GaCl3 H>0 <100 ppm 99.999+ % ALDRICH
CuS0O,4-5H,0 98.5 - 102 % bezogen auf Cu C.T. BAKER
AgNO; -/- 99 % CHEMPUR
HAUCI,4-3H,0 99.4 — 100.4% bezogen auf Au MERCK
H,PtCls-6H,0 10%ige Losung > 99% Pt MERCK
Hg2(NO3),-2H,0 -/- 98+ % CHEMPUR
HgCl, -/- >99.5% ACROS
HgBr» -/- 99+ % CHEMPUR
Hal, -/- >99 % MERCK
HgO 99.0 — 100.5 % bezogen auf Hg MERCK
HgS -/- 99+ % CHEMPUR
NH4OH -/- 26 % HSL RIEDEL-DE-HAEN/
H.SO, -/- 95-97 % HSL BAYER
HNO; -/- 65 % HSL RIEDEL-DE-HAEN/
HCI -/- 37 % HSL BAYER
CH3CH,OH + 1% Petrolether 97 % HSL ALE?S':(‘;;KONTOR
CHOONa -/- > 99 % C.T. BAKER
NoHeSO4 -/- > 99 % MERCK
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2.2 Praparative Grundlagen

2.2.1 Darstelungder Alkalimetallazide

Fir die Darstellung von Alkaimetallaziden sind zahlreiche Synthesen bekannt. Das
jungste Verfahren basiert auf der Umsetzung von wasserfreiem CsF mit (CH3)3SiN3 in
fliussigem SO, [1]. Die Darstellung von Rubidium- bzw. Casiumazid erfolgte fur die
vorliegenden Untersuchungen nach der Methode von SUHRMANN und CLusIUS [2] durch
Umsetzung der entsprechenden Alkalimetallcarbonate mit Stickstoffwasserstoffsaure. Aus
Sicherheitsgriinden wurde die Vorschrift leicht modifiziert [3,4]. Die verwendete Anlage
(s. Abb. 2.1) wurde fur den gesamten Zeitraum der Reaktion mit Stickstoff gespllt, um
eine moglichst geringe HNs-Konzentration in der Gasphase zu gewéhrleisten und das

Explosionsrisiko zu minimieren.

I

Abbildung 2.1: Apparatur  zur Darstellung der Azide; 1) konzentrierte Schwefelsdure as
Sperrflussigkeit, 2) 6%ige H,SO,4, 3) NaNs-Ldsung, 4) Rb,COs- bzw. Cs,COs-Losung,
5) Vorlage zur destillativen Abtrennung von Uberschissiger HN; und von Wasser,
6) Ableitung in eine Vorlage mit verdinnter Natronlauge zur Absorption der
gasformigen Stickstoffwasserstoffséure.
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Die Ny-Atmosphéare verhinderte die ,Alterung” der wélrigen HNs-Losung durch

Reaktion mit Luftsauerstoff und somit spontane Explosionen [5].

Die Darstellung von HNj3; erfolgte durch Zugabe einer verdinnten und gekthlten
Schwefelsaure-Losung zu einer waldrigen NaNsz-Losung. Die anschlieffende HNs-
Dedtillation in eine walrige Vorlage mit Rubidium- bzw. Casiumcarbonat fihrte zur
Bildung des Azids be gleichzeitiger Zersetzung des Carbonats. Eine moglichst
vollstandige Umsetzung des Carbonats wurde durch einen UberschulR an HN; erreicht, der
unmittelbar nach der abgeschlossenen Umsetzung abdestilliert wurde. Die Azide wurden
aus Ethanol umkristallisert und bei 423K im dynamischen Olpumpen-Vakuum
(ca. 0.1 mbar) bis zur Massenkonstanz getrocknet. Die Pulverdiffraktogramme von RbN3
und CsN3 zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den auf Basis bekannter Struktur-
daten [6] berechneten Diffraktogrammen. Eine signifikante Verunreinigung durch
kristalline Nebenprodukte konnte daher ausgeschlossen werden. Die Azide wurden in
Schlenkgefél3en unter Schutzgas verwahrt, um dem hygroskopischen Charakter dieser

V erbindungen Rechnung zu tragen.

2.2.2 Darstellung von Edelmetallschwammen

2.2.2.1 Darstelungvon feinverteiltem Kupfer

Die Darstellung von feinverteiltem Kupfer erfolgte durch elektrolytische Abscheidung.
Aufgrund des vergleichsweise unedlen Charakters von Kupfer wurde die Prgparation unter
N,-Atmosphére in sauerstofffreiem Wasser durchgeftihrt. Die besten Resultate konnten mit
einer 0.2 molaren CuSO,-L6sung erzielt werden. Bel einer Spannung von 22 V wuchsen
langsam schwarze, volumintse ,Kupfer-Knauel® von der Fe-Kathode in Richtung
Fe-Anode. Die filigranen Strukturen (s. Abb. 2.2) wurden mit einem kleinen Draht
vorsichtig aus der Losung separiert, gewaschen und getrocknet. Durch EDX-Analyse
konnten Spuren von Schwefel innerhalb des Probenmaterials nachgewiesen werden. Die S
Spuren konnten aus CuSOs-Resten oder aus S-haltigem Tragermaterial stammen. Das

Produkt wurde bis zur spateren Verwendung unter Schutzgasatmosphare verwahrt.
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Abbildung 2.2: REM-Aufnahmen des durch Elektrolyse dargestellten feinverteilten Kupfers. Die
Partikelgrofie liegt in der Grélzenordnung von ca. 200 nm.

2.2.2.2 Darstellung von fraktalem Silber

Fraktales Silber wurde analog zu [7] durch Elektrolyse einer ammoniakalischen
AgNOs-L6sung dargestellt. Bei einer Spannung von 22 V wuchsen die ,, Silberbaumchen*
langsam von der Cu-Kathode in Richtung Cu-Anode. Die filigranen Strukturen wurden mit
einem Filterpapier vorsichtig von der LAsung separiert, gewaschen und getrocknet. Durch
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen konnten auf der Produktoberfléche
vereinzelte Mikrokristalle nachgewiesen und durch quantitative EDX-Analysen als AgCl
identifiziert werden (s. Abb. 2.3). Der Ursprung der ubiquitér vorhandenen Chloridionen
konnte hierbei nicht zweifelsfrei geklért werden. Das Produkt wurde bis zur spéteren
Verwendung unter Schutzgasatmosphére verwahrt.

2.2.2.3 Darstellung von kolloidalem Gold

Kolloidales Gold [8] konnte durch Umsetzung einer wassrigen Tetrachlorogold(l1)-
saure-Lésung mit einem Uberschuss an Oxalsiure in der Siedehitze synthetisiert werden.
Der Niederschlag wurde anschlief3end gewaschen und getrocknet. Das Produkt bildete
Konglomerate und zeigt weder den typischen Glanz noch die Duktilitét von Gold. Anhand
rasterel ektronenmikroskopischer Untersuchungen (s. Abb. 2.4) konnte die Teilchengrofile
der einzelnen ,, Goldkigelchen* bestimmt werden. Das Produkt wurde bis zur spateren
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Verwendung unter Schutzgasatmosphére verwahrt.

Abbildung 2.3: REM-Aufnahmen des durch Elektrolyse dargestellten fraktalen Silbers. Auf der
feinstrukturierten Oberflache wachsen oktaedrische Kristalle. Durch EDX-Anaysen
konnte zweifelsfrel nachgewiesen werden, dal? es sich um AgCl-Kristalle handelt. Der
Ursprung der Chloridionen konnte nicht geklart werden.

Abbildung 2.4: REM-Aufnahmen des Goldschwamms in unterschiedlichen Vergroferungen. Der
Teilchendurchmesser liegt in der Gréfenordnung von ca. 500 nm.
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2.2.24 Darstellung von Platinmohr

Zur Darstellung von Platinmohr [9] wurden 10 ml einer Hexachloroplatin(IV)-séure-
Losung mit 50 ml demineralisiertem Wasser verdinnt und in der Hitze mit NaCOj3
neutralisiert. Anschlieflend wurde die Losung unter Rihren in eine siedende 10%ige
Natriumformiat-Losung eingetragen. Entsprechend den folgenden Reaktionsgleichungen
(s.Gl.21u.2.2)

H,[PtClg]-6H,0 + Na,CO; ® [PtClg]* + 2 Na* + 7 H,O+ CO,- Gl.21
[PtClg]* + 2HCOO ® Pt + 2H* + 6 Cl" + 2 CO»- Gl.22

bildete sich feinstverteiltes Platin. Der schwarze Niederschlag (s. Abb. 2.5) wurde
abschlief3end filtriert und getrocknet. Das Produkt wurde bis zur spéateren Verwendung

unter Schutzgasatmosphére verwahrt.

Abbildung 2.5: REM-Aufnahmen von amorphem Platin. Auch bei hoher VergrofRerung ist keine
regel mafdige Strukturierung zu erkennen.

2.2.3 Darstellung bindrer Alkalimetallchalkogenide

Die Darstellung der Alkalimetallchalkogenide A,X (A =Na, K; X =S, Se, Te) erfolgte
durch Umsetzung der entsprechenden Elemente in flissigem Ammoniak. Die Reaktion
wurde in einer eigens entwickelten Apparatur durchgeftihrt. Eine detaillierte Beschreibung
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befindet sich im Anhang A.1. Die erhaltenen Produkte zeigten bei den abschlief3enden
réntgenographischen Untersuchungen eine gute Ubereinstimmung der Reflexlagen und
-intensitdten mit den auf Basis von Einkristallstrukturdaten [10] berechneten
Diffraktogrammen. Unabhéngig vom Alkalimetallchalkogenid beobachtete man eine
ausgepragte Reflexverbreiterung, die auf eine geringe Kristalitgrofe schlief3en 1&f3t.
Entsprechend der Scherrer-Formel [11] 143t sich die mittlere Kristallitgrof3e abschétzen.
Sie variiert von 17 nm bei NaSe bis zu 53 nm bei NaTe (N&S. 18 nm, K,S: 31 nm,
K,Se: 42 nm und K,Te: 51 nm, jewells bezogen auf den 111-Reflex).

Das exemplarisch abgebildete Pulverdiffraktogramm (s. Abb. 2.6) zeigt neben den
Reflexen von NaS einen deutlich ausgepréagten Untergrund, der auf amorphe Anteile des
Produktes zurlickzufihren ist. Die ,, Reflexe® bei 15° und 42° lassen sich durch Streuanteile

innerhalb des verwendeten Tragersystems (Folie und Fett) erklaren.

100

111

(@)

0 [ [ T T » Y 7]
(b)
00020 3 4 s e 70 8 2q/

Abbildung 2.6: () Pulverdiffraktogramm der Verbindung Na,S im Vergleich zu (b) einem auf Basis
bekannter Einkristallstrukturdaten [10] berechneten Diffraktogramm. Der erhohte
Untergrund bei 2g-Werten von 15° und 42° ist auf Streuanteile der Fettmatrix bzw. der
Folie zurtickzuf ihren.
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2.2.4 Darstelung binarer Quecksilber(lI)halogenide

Fir die Synthese quecksilberhaltiger Wirt-Gast-Verbindungen wurden neben den
kauflich  erworbenen  Quecksilber(Il)halogeniden  auch  die  entsprechenden
Quecksilber(l)halogenide eingesetzt. Um maoglichst phasenreine Zwischenprodukte zu
erhalten, erfolgte die Darstellung von Hg,X, (X =Cl, Br, 1) entsprechend der Vorschrift
von SAHA und CHOUDHURI [12]. Die nalichemische Umsetzung einer verdinnten
salpetersauren Quecksilber(l)nitrat-Losung mit einer konzentrierten Kaliumhal ogenid-
Losung und die Lagerung der Quecksilber()halogenide erfolgte unter Rotlicht bzw. unter

Lichtausschluss, da diese Verbindungen zu lichtinduzierten Disproportionierungen neigen.

2.2.5 Festkorperchemische Praparationen — Allgemeines —

In den nun folgenden Abschnitten werden zahlreiche festkorperchemische Reaktionen
vorgestellt und beschrieben. So unterschiedlich die Endprodukte in ihren Eigenschaften
auch sein mogen, so gleichen sich die Préparationen in weiten Teilen. Ausnahmen werden

an den entsprechenden Stellen diskutiert.

Die Einwaage der Edukte erfolgte auf einer nivellierten Waage mit einer Genauigkeit
von £0.1mg. Es wurden ausschliefdlich ausgeheizte Quarzampullen (p = 0.1 mbar,
T =753 K) verwendet. Die Edukte wurden in Quarzampullen Gberfihrt und im statischen
Hochvakuum (p» 5-10° mbar) mit Hilfe eines H./O,-Brenners eingeschmolzen. Die
Homogenisierung der Proben erfolgte bei 1273 K im Schmel zflul3. Nach dem Abschrecken
der Ampullen in Eiswasser wurden die Proben in eéinem Achat-Morser verrieben und
erneut in Quarzampullen eingeschmolzen. Die evakuierten Ampullen wurden abschlief3end
in reglergesteuerten Rohrendfen getempert. Der geschétzte Fehler der Tempertemperatur
lag bei DT » +£10K, die anfangliche Temperaturkontrolle erfolgte Uber ein externes

Ni/CrNi-Thermoelement. Die durchschnittliche Temperdauer betrug eine Woche.
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2.2.6 Darstellung binérer Tetrelchalkogenide

Die Synthese gemischtvalenter Alkalimetallthiostannate und -germanate (s. Kap. 4)
erfolgte durch Umsetzung der entsprechenden Elemente oder durch Umsetzung binarer

Vorstufen.

2.2.6.1 Darstellungvon GeSund GeS,

Die Darstellung von GeS durch direkte Umsetzung der Elemente orientierte sich an dem
von SCHONHERR und STETTER beschriebenen Verfahren [13]. Wegen der grof3en Ober-
flache des verwendeten Germaniumpulvers und der ausgeprégten Praferenz von
Germanium zur Bildung oxidhaltiger Oberfl&chen wurde mit einem 10%igen Germanium-
Uberschuld3 gearbeitet. Durch eine Transportreaktion (953K ® 673 K) konnten die
Darstellung und die Trennung des gebildeten GeS von Uberschiissigem Germanium
erreicht werden. Das Produkt wurde durch mehrmalige Sublimation weiter aufbereitet. Die
Pulverdiffraktogramme von GeS zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung der Reflexlagen
und -intensititen mit den auf Basis bekannter Strukturdaten [14] berechneten
Diffraktogrammen. Eine signifikante Verunreinigung durch kristalline Nebenprodukte

konnte daher ausgeschlossen werden.

Die spétere Darstellung von GeS,; erfolgte durch Umsetzung von GeS mit aquimolaren
Mengen an Schwefel bel 823 K. Auch hier zeigten die erhaltenen Pulverdiffraktogramme
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den auf Basis bekannter Strukturdaten [15]

berechneten Diffraktogrammen.

2.2.6.2 Darstellung von SnSund SnS,

Die Darstellung von SnS erfolgte durch direkte Umsetzung der Elemente bei 873 K. Die
Darstellung von SnS; glich dem bereits fir GeS, beschriebenen Verfahren. Anhand eines
Vergleichs der Pulverdiffraktogramme von SnS und SnS, mit den auf Basis bekannter
Strukturdaten [14,16] berechneten Diffraktogrammen konnte eine Verunreinigung

ausgeschl ossenen werden.
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2.2.7 Darstellung binarer Quecksilberchalkogenide

Die Darstellung der bindren Quecksilberchalkogenide HgSe und HgTe kann auf
nal3chemischem und festkorperchemischem Wege erfolgen [17]. Beide Methoden besitzen
Vor- und Nachtelle, die sorgféltig gegeneinander abgewogen werden missen. Bei den
nal3chemischen Reaktionen besteht immer die Gefahr einer Kontamination des Produktes
durch unvollstdndig abreagierte Edukte, Zwischenprodukte und durch bereits im

eingesetzten Ausgangsstoff vorhandene V erunreinigungen.

Die Quecksilberchalkogenide sollten fur die Darstellung von Alkalimetallchalkogeno-
mercuraten (s. Kap.5) eingesetzt werden. Die ebenfalls erforderlichen Alkalimetall-
chalkogenide wurden, wie bereits beschrieben, in flissgem Ammoniak synthetisiert. Die
eduktbehaftete Verunreinigung belief sich dort auf maximal 2% (s. Tab.2.1). Eine
mogliche, aber unwahrscheinliche Anwesenheit von gebildeten Ammoniakaten und
Aminen ist dabel nicht berticksichtigt. Eine zusétzliche Verunreinigung sollte daher

moglichst vermieden werden.

2.2.7.1 Darstellung von HgSe und HgT e (festkor per chemisch)

Die Darstellung von HgSe und HgTe erfolgte ausgehend von den entsprechenden
Elementen bel 873 K analog zu [18]. Um dem Dampfdruck des Quecksilbers bei diesen
Temperaturen Rechnung zu tragen, wurden fur die stéchiometrischen Anséize
entsprechend grof¥rdumig dimensionierte Ampullen verwendet, um den Innendruck auf
maximal 10 bar zu begrenzen. Die Rohrendfen befanden sich in Abziigen, um im Fale
einer Explosion den Hg-Dampf mdglichst frihzeitig abzuleiten. Die Produkte bestanden
ausnahmslos aus grauschwarzen Kristallen und zeigten bel den abschlief3enden rontgeno-
graphischen Untersuchungen eine sehr gute Ubereinsimmung der Reflexlagen und
-intensitéten mit den auf Basis von Einkristallstrukturdaten [19] berechneten Diffrakto-

grammen.

2.2.7.2 Darstellung von HgSe und HgT e (nal3chemisch)

Die Darstellung auf nal3chemischem Wege erfolgte in Analogie zu dem in [20]
vorgestellten Verfahren. HgO und das entsprechende Chalkogen (Se, Te) wurden jewells
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in Salpetersaure gelost, die Lésungen vereinigt und langsam zu einer ammoniakalischen
Hydrazinsulfat-L6osung gegeben. Der gebildete Niederschlag wurde abgenutscht,

gewaschen und getrocknet. Die Reinheit der Produkte wurde rontgenographisch tberprift.
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2.3 Physkalische Untersuchungsmethoden

2.3.1 ROntgenographische Unter suchungen

Zur Reinhetsbestimmung der eingesetzten Edukte und zur Charakterisierung der
Produkte dienten Pulverdiffraktogramme, die mittels eines Pulverdiffraktometers Typ
D5000 der Firma SIEMENS (Karlsruhe) unter Verwendung der entsprechenden
Steuersoftware [21] aufgenommen wurden. Da es sich bei den Edukten und den Produkten
fast ausschliefdlich um luft- und feuchtigkeitsempfindliche Proben handelte, mufite von der
herkommlichen Mefdroutine abgewichen werden. Die gemorserten Proben wurden
zwischen zwel Mylar-Folien in einer Matrix aus Hochvakuumfett (Lithelen, Fa. LEYBOLD
VAKUUM GmbH, Koln) eingebettet und auf einem rotierenden Flachbettprobentréger
vermessen. Diese unkonventionelle Art der Proben-Préparation bedingt im Vergleich zu
Messungen ohne Fettmatrix ein etwas schlechteres Signal-Rausch-Verhétnis, ermdglicht

jedoch den Verzicht auf mef3zeitintensive Markréhrchenmessungen.

Die Diffraktogramme wurden in Transmission mit einem Prim&rmonochromator fur die
Cu-Kai-Strahlung aufgenommen. Die aktive Fokussierung des Primdrmonochromators
wird beim D5000 durch einen auf den Radius von 2 R geschliffenen und auf den Radius R
gebogenen  Germanium-Monochromator (JOHANNSON-Typ) unter Verwendung der
Netzebene (111) erreicht. Die genauen Spezifikationen der Diffraktometer sind der
Tabelle 2.2 zu entnehmen. Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme erfolgt mit dem
Programmpaket VISUAL X™" [22] sowie dessen Nachfolgeprodukt, dem WINX™" [23].
Mit den Programmsystemen ist eine graphische Darstellung der Messungen moglich. Sie
enthalten zusétzlich automatische Reflexsuch- und Indizierungsprogramme (ITO/Werner
und TREOR/Visser) sowie ein Verfeinerungsprogramm (Least Square Verfahren).
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Tabelle2.2: Geréteparameter und Einstellungen am D5000.
Maximaler Mef3bereich (2q): 0.15-120°
Detektor: Linearer OED
Winkelaufl 6sung: 0.0077°
Max. Zahirate des OED: 510" cts
Zéhlgas: Ar/CH, (,P10-Gas")
Innendruck: 8 bar
Verwendete Schrittweite: 0.008°

Einkristallstrukturuntersuchungen wurden sowohl am CAD4 der Firma ENRAF-NONIUS
(Deft, NL) mit Szintillationszéhler als auch am STOE-IPDS (Image Plate Diffraction
System) durchgefihrt. Beide Systeme verwenden einen Graphitmonochromator fir die
Mo-Ka-Strahlung (I = 71.069 pm bzw. 71.073 pm). Fir die Tieftemperaturmessungen am
IPDS stand ein Cryostream Coller (Fa. OXFORD CRYOSTREAMS,UK) zur Verfiigung. Eine
genauere Spezifikation ist den jeweiligen Einkristallstrukturanalysen zu entnehmen. Die
Auswertung der erhaltenen Daten erfolgte mit dem Programmpaket der Firma STOE [24-
36] sowie den Programmen SHELXS-97, SHELXL-97 [37,38] und JANA2000 [39]. Zur
Visualisierung der Strukturen wurde das Programm DIAMOND [40] verwendet.

2.3.2 Schwingungsspektroskopische Unter suchungen

Zur Aufnahme der IR-Absorptionsspektren dienten die beiden FT-IR-Spektrometer
IFS25 und IFS113v der Firma BRUKER (Rheinstetten). Die Raman-Untersuchungen
wurden am RFS 100/S (Fa. BRUKER) und am OMARS 89 (Optical Multichannel and
Raman Spectroskopy, Fa. DILOR-JOBIN Y VON-SPEX) durchgefiihrt. Die Spektren wurden in
einem Bereich von 4000—80cm™ mit einer spektralen Auflésung von 2cm™

aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit der Opus-Spektrometrie-Software [41].

Das IFS 25-Spektrometer verwendet ein klassisches MICHELSON-Interferometer mit
einem Globar aus Siliciumcarbid als Strahlungsguelle und einem germaniumbedampften
Kaliumbromid-Einkristall als Strahlteiler. Als Detektor dient ein pyroelektrischer
Strahlungsempfanger mit deuteriertem Triglycinsulfat (DTGS).
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Das IFS 113v-Spektrometer verwendet ein GENZzEL-Interferometer. Der bewegliche
Spiegel beim GENZzEL-Interferometer wird nahezu reibungsfrei auf einem Luftkissen
gefuhrt, wodurch sich geringe Totzeiten bei der Spiegelbewegung, eine geringe Tragheit
und eine lange Haltbarkeit ergeben. Durch den Einsatz fokussierender Spiegel wird die
Streustrahlung vermindert und die Signalintensitdt erhtht. Um Temperaturschwankungen
und Feuchtigkeitseinschllisse zu vermeiden, wird der gesamte optische Bereich des IFS
113v-Spektrometers auf 306 K temperiert und evakuiert. Im MIR-Bereich (4000 — 400
cm™) wird ein Globar aus Siliciumcarbid, im FIR-Bereich (700 —50cm™) eine Hg-
Dampflampe als Strahlungsquelle verwendet. Als Strahlteiler fungiert im MIR-Bereich ein
germaniumbedampfter Kaliumbromid-Einkristall, wahrend im FIR-Bereich Mylar-Folien
unterschiedlicher Schichtdicken (3.5-23.0 um) und Kreuzgitter eingesetzt werden. Zur
Detektion dient sowohl im MIR- wie auch im FIR-Bereich ein pyroelektrischer
Strahlungsempfanger mit deuteriertem Triglycinsulfat (DTGS) als ferromagnetisches
Material.

Beim FT-Raman-Spektrometer RFS 100/S (Fa. BRUKER, Karlsruhe) dient ein luftge-
kuhlter, diodengepumpter Nd:YAG-Laser (I = 1064 nm) als Lichtquelle. Die Leistung an
der Probe kann von 10 mW bis 600 mW variiert werden. Das verwendete Rocksolid™-
Interferometer dhnelt dem MICHELSON-Interferometer; die Spiegel stehen jedoch nicht
senkrecht, sondern in einem Winkel von 120° zueinander. Als Detektor dient eine
stickstoffgekiihite Ge-Diode. Fur die Tieftemperaturmessungen wird die Tieftemperatur-
mef3zelle R495 in Kombination mit der Steuereinheit | 0454 verwendet (Fa. BRUKER,
Karlsruhe). Beim OMARSS89 erfolgt die Anregung iber einen Ar*-lonengasiaser
(I =514.5 nm) und die Detektion Uber eine CCD-Kamera. Die Laserleistung wird bei den
Messungen entsprechend der Strahlungsempfindlichkeit der Probe variiert.

Die Aufnahmen der FIR-Spektren erfolgten als Nujol- oder Poly6l-Anreibungen
(Uvasol, Fa. MERcK, Darmstadt) auf PE-Plattchen. Fur die Raman-Messungen wurden die
polykristallinen Proben unverdinnt in Schmelzpunktbestimmungsrohrchen (Borosilicat-
glas, ¥ = 1mm, Fa HILGENBERG, Malsfeld) geflllt und unter Argon-Atmosphére

eingeschmol zen.
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2.3.3 Rastereektronenmikroskopie

Neben den rontgenographischen und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen
wurden von einigen Produkten sowohl qualitative als auch quantitative Analysen am
Rasterelektronenmikroskop durchgefihrt. Zur visuellen Darstellung und Anayse der
Kristalle wurde ein Rasterelektronenmikroskop CS44 (Fa. CAMSCAN, Cambridge)
verwendet. Die qualitative und quantitative Anayse der Produkte erfolgte mit einem
energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDX-System, Fa. EDAX, Cambridge) mit einer
Auflésung von 150 eV fur die Mn-Ka-Linie. Das Spektrometer verwendet einen stick-
stoffgektihiten Lithium-gedrifteten Silicium-Detektor. Zusétzlich steht noch ein
wellenléngendispersives Rontgenspektrometer (WDX-System, Fa. MICROSPEC, Freemont)
mit Proportionalzahlrohr und einer Auflésung von 10 eV bezogen auf die Mn-Ka-Linie
zur Verfigung. Die Datenauswertung erfolgte mit einer speziellen EDX-Software [42]
bzw. mit dem Programmpaket WDX-3PC [43].

Da es sich ba den Produkten ausnahmslos um [uft- bzw. feuchtigkeitsempfindliche
Substanzen handelte, muf3te mit einem sog. ,Container* gearbeitet werden. Der
Probentrager wurde auf einem Sockel befestigt, der mit einer Hiilse [uftdicht abgeschlossen
werden konnte. In der Glovebox lief3en sich nun die Kristalle auf den Probentréger
aufbringen und nach dem Verschlielen zum Rasterelektronenmikroskop (REM)
transportieren. Dort konnte der ,, Container” Uber ein Schleusensystem in den Probenraum
Uberfihrt werden. Es bestand jedoch keine Mdoglichkeit, die luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Proben mit Gold zu besputtern oder mit Kohlenstoff zu bedampfen, da eine
entsprechende Schleusentechnik fir die Sputter- bzw. Bedampfungsgeréte nicht zur
Verflgung stand. Aufladungen der Proben konnten daher nicht in alen Fallen vermieden
werden. Die quantitativen EDX- und WDX-Analysen an nichtleitenden Proben konnten

nur unter Einschrankungen durchgefihrt werden.
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2.3.4 Differenzthermoanalyse

Zur Bestimmung der optimalen Reaktionsbedingungen und -temperaturen fur die
Synthese phasenreiner Produkte aber auch zur Bestimmung des Schmelzverhaltens wurden
von den erhatenen Produkte Differenzthermoanalysen (DTA L-62, Fa. LINSEIS, Selb)
durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten mit einem teilweise modifizierten Mef3aufbau, der
die Analyse in evakuierten, abgeschmolzenen Quarzglasampullen ermoglichte. Die

Aufheizrate betrug bei allen Messungen 5 K/min.

Die Auswertung der Mefdaten erfolgte mit dem Programm TAWin [44] der Firma
LiNsEIS. Zur Kalibrierung und Auswertung der thermischen Signale wurde jeweils die

Onset-Temperatur der Umwandlung bestimmt.






Kapitel 3

Die Azidzersetzung






Kapitel 3: Die Azidzer setzung 27

3 DieAzidzersetzung

3.1 Einleitung

Die Azidzersetzung wird seit der Darstellung der Alkalimetallazide durch SUHRMANN
und CLusIus [2] zur Reindarstellung von Rubidium und Césium eingesetzt. Spatestens seit
den Arbeiten von ZACHWIEJA [45], der fur die Synthese von RbAu und CsAu die
Umsetzung eines Gemenges von Alkalimetallazid mit Goldschwamm bei 673 K
verwendete, erlebt die ,,Azid-Methode" eine Renaissance. Der wichtigste Vorteil dieses
Verfahrens liegt in der indirekten Dosierung des Alkalimetalls ohne die Gefahr von Sauer-

stoffverunrei nigungen.

Das Potential zur Darstellung von terndren und quaternéren Chakogeniden wurde
bereits im Vorfeld dieser Arbeit erkannt [3,4]. Entsprechende Versuchsreihen wurden
daher im dynamischen Vakuum durchgefihrt. Im Rahmen dieser Untersuchungen zeigten
sich bel der Zersetzung der reinen Azide deutliche Unterschiede zu den Ergebnissen von
SUHRMANN und CLUSIUS [2]. Die Zersetzungstemperaturen fir RbN3 und CsN3 von 668 K
bzw. 663 K konnten nicht reproduziert werden, vielmehr wurden selbst nach mehrtagigem
Tempern oberhab von 773K keine Zersetzungserscheinungen beobachtet. Weitere
Untersuchungen und erneutes Quellenstudium fihrten zu der Annahme, dal? die Ursache

der fruhzeitigen Zersetzungen in einer Verunreinigung des Probenmaterials zu suchen sai.

> Die zur Zersetzung der Azide [von SUHRMANN und CLuslus|
benutzte Apparatur (s. Abb. 3.1) ¥4 bestand ganz aus Jenaer Gerateglas
Y, Alle Glasteile wurden im Sauer stoffgebl ése miteinander ver schmolzen
Y4 Die Zersetzung des Azids geschah in Retorte R %2 Bel der Zersetzung
des Rubidium- und Casiumazids befand sich das Material in einem
einseitig zugeschmolzenen Rohr aus klarem Quarz, das in die Retorte R

eingelegt war%s Darauf schmolzen wir R an die Apparatur an %< [2]
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Jtahlpumpe

|
Fig. 1. zum Ballon B

Abbildung 3.1: Die von SUHRMANN und CLUSIUS verwendete Zersetzungsapparatur (Abbildung aus
[2]) mit Retorte (R), Vorlage (V4, V>), Kuhlrohr (K4, K,), Réhrchen (ry, rp), Kdlbchen
(k), Quecksilberverschluss (Q), Quecksilberdiffusionspumpe (D) und Quecksilber-
dampfstrahlpumpe (St).

Durch das Verschmelzen der Retorte mit der Anlage kommt es an den Ansatzstellen zu
einem Eintrag des Glasmaterials in die Gasphase und somit zwangsaufig zu ener
Kontamination des Azids. Die freigesetzten Aluminate und Silicate kdnnten somit fir die
niedrigen Zersetzungstemperaturen verantwortlich sein. Bestétigt wird diese Vermutung
durch eigene Zersetzungsversuche in Gegenwart von Triel- und Tetrelchalkogeniden, die
zu stirmischen bis explosionsartigen Umsetzungen im Temperaturbereich von 573K bis
653 K fuhren [4]. Gleichzeitig wirde der Eintrag von feinverteiltem Ampullenmaterial
auch die von SUHRMANN und CLuslus beschriebene Anwesenheit von Silicat im
Ruckstand erkléren. Ungeklart bleibt die Natur der von SUHRMANN und CLUSIUS
beschriebenen ,,Rubidium- und Céasiumnitride” im entsprechenden Zersetzungsriickstand.
Laut BRESE und O'KEEFFE [46] bilden die beide Alkalimetalle Rubidium und Casium

keine bindren Nitride. Solche Nitride sind bis heute nicht bekannt.



Kapitd 3: Die Azidzersetzung 29

3.2 Vesuchsaufbau und -durchftihrung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die bereits im Vorfeld [4] begonnenen
Untersuchungen fortgefihrt und die Fragestellungen auf katalytische Aspekte erweitert.
Die Versuche wurden in der in Abbildung 3.2 dargestellten Apparatur durchgefthrt.

Abbildung 3.2 Verwendete Apparatur zur Azidzersetzung: 1) Zersetzungsofen, 2) Ampulle am
Vakuumrechen, 3) Kihlfallen mit fl. N,, 4) Ofenregler, 5) Manometer, 6) Druckmef3-
kopf, 7) Olpumpe.

Die eigentliche Zersetzung fand in einer ca. 10 cm Quarzampulle statt, die Uber einen
Schachtelhalm und eine ca. 25cm Duranréhre mit einem 500 ml Zweihal skolben
verbunden war (s. Abb. 3.3). Bei friheren Versuchen kam es wahrend den explosions-
artigen Umsetzungen zu einem Gasstau innerhalb der Ampulle, der durch den geringen
Stromungsguerschnitt des Hochvakuumhahns nicht immer schnell genug abgeleitet werden
konnte. Durch Einsatz einer Zersetzungsampulle mit einem Expansionsvolumen von
500 ml vor dem ersten Engpass konnte dieses Problem behoben und die Anlage vor

Zerstorung geschitzt werden. Aus Sicherheitsgriinden wurde die Zersetzungsampulle mit
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einem engmaschigen Drahtnetz ummantelt. Der verwendete Ofen erreichte nach ca. 50
Minuten die Maximaltemperatur von 768 K (s. Abb. 3.4). Der geschétzte Fehler lag bei

DT » £10 K, die Temperaturkontrolle erfolgte Uber ein Ni/CrNi-Thermoelement.

Abbildung 3.3: Spezielle Zersetzungsampulle mit optional vorhandener Einschniirung: 1) Quarzglas,
2) Schachtelhalm als Ubergang zum Duranglas, 3) Expansionsvolumen, 4) Uber einen
Beutelhahn erfolgt der Vakuumanschluss, 5) NS29-Schliff als Probenaufnahme.

TIK
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Abbildung 3.4: Temperaturverlauf des Zersetzungsofens in  Abhéngigkeit von der Zeit mit
entsprechender Funktion und Bestimmtheitsmal3. Nach ca. 50 Minuten ist die
Maximaltemperatur erreicht.
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Die Zersetzungsampulle eignete sich ausschliefdlich fur Prefdlinge (vgl. Anlage A4), bei
losen Schittungen erwies sich die Methode aufgrund von Schwierigkeiten bei der
Befullung as unginstig. In diesen Fadlen mufte auf herkdmmliche ausgezogene
Quarzampullen zurtickgegriffen werden. Die Datenerfassung (Zeit, Temperatur, Druck)
erfolgte manuell.

Die Umsetzung der Azide mit HgX (X = O, S, Se, Te) bzw. mit Edelmetallschwammen
erfolgte nach ersten Tests in der Zersetzungsampulle in ausgezogenen Quarzampullen. Die
Ampullen wurden mit der in Abbildung 3.4 dargestellten Aufheizrate auf die
Maximaltemperatur gebracht und die entsprechenden Daten wahrend der Messung
protokolliert. Um die Ergebnisse innerhalb der einzelnen Mef¥reihen vergleichen zu
koénnen, wurde der relative Druck as Funktion der Temperatur aufgetragen. Der jeweilige
Maximawert wurde hierbel auf 100% festgesetzt. Die folgenden Beobachtungen geben
somit einen qualitativen Uberblick des Zersetzungsverlaufs. Die Riickstande der
Umsetzungsreihe AN3/ HgX (A =Rb,Cs, X =0, S, Se, Te) wurden réntgenographisch
am D5000 untersucht. Hierzu wurden die Proben in einer Glovebox zwischen zwei Mylar-
Folien in einer Matrix aus Hochvakuumfett (Lithelen, Fa. LEyBOLD VAKUUM GMBH,

Koln) eingebettet und auf einem rotierenden Flachbettprobentréger vermessen.
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3.3 Umsetzungen mit Quecksilber chalkogeniden

3.3.1 Einleitung

Im Vorfeld wurden Versuche zur Umsetzung von Rb und Cs mit Quecksilber unter der
Verwendung der Azide durchgefiihrt [3]. Die Azidzersetzung mufite bei diesen Versuchen
wegen des niedrigen Siedepunktes von Hg (630 K) getrennt vom Quecksilber erfolgen.
Dabel zeigte sich, dal3 nur Uber lonenaustausch hergestellte [47] und daher weniger reine

Azideisoliert zersetzt werden konnten.

Den Untersuchungen mit Quecksilberchalkogeniden lagen die folgenden Gedanken
zugrunde: Eine vollsténdige Zersetzung der Azide konnte bisher nur durch Spuren an
»verunreinigungen® induziert bzw. katalysiert werden. Fir die angestrebte Darstellung von
Alkalimetallamalgamen sollte eine spétere BeeinflulRung der Umsetzung der Alkalimetalle
mit Hg moglichst ausgeschlossen, im ldeafall die ,Verunreinigung” nach erfolgter
Zersetzung ruckstandsfrei aus der Eduktmischung eliminiert werden. Eine elegante
Maoglichkeit konnte in der Umsetzung der Akalimetallazide mit Quecksilberoxid bestehen.

Es ist bekannt, dal3 HgO bei Temperaturen von ca. 720 K in die Elemente zerféllt. Bei
einer positiven Einflu3nahme auf die Azidzersetzung durch HgO kdnnten entsprechend der
Reaktionsgleichung (s. Gl. 3.1) in einem ersten Schritt das Azid und in einem weiteren das
Oxid zersetzt und die gasformigen Zersetzungsprodukte im dynamischen Vakuum entfernt

werden.

GL.31  2ANs+2HgO % 2 A +2HgO ~_7é02K 2AHg (A =Rb,C9)

Die Umsetzungen, auch mit den héheren Homologen der Chalkogene, erfolgte nach der
gleichen Vorgehensweise, allerdings mit dem Ziel, terndre Alkalimetall-Hg-Chakogenide
zu synthetisieren. Die Einwaage erfolgte auf einer nivellierten Waage mit ener
Genauigkeit von + 0.1 mg, anschlief3end wurde die Eduktmischung durch mehrminitiges
Verreiben in eéinem Achat-Mdrser homogenisiert. Die Ansétze wurden jewells halbiert und
as Schittung und Prefdling weiterverarbeitet. Die gesamte Prgparation erfolgte unter
Schutzgasatmosphére.
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3.3.2 Ergebnisse

3.3.21 RDbN3/HgO und CsN3/ HQgO

Bel Ansdizen der Zersetzungsreihen ANz /HgO (A =Rb, Cs) konnten Zersetzungs-
maxima im Temperaturbereich von 700 — 750 K beobachten werden (s. Abb. 3.5). An der
kihleren Quarzwandung der Ampulle oberhalb des Ofens bildete sich erstmals ab 720 K
ein dinner grauer Belag mit vereinzelten orangeschwarzen Einschliissen. Hierbei handelte
es sich um das bel der Zersetzung von HgO freigesetzte Quecksilber bzw. um
aufgewirbelte Rickstande des eingesetzten Oxids. Bei den nach dem Abkiihlen am Boden

der Ampullen verbleibenden weil3en Riuckstéanden handelte es sich um unzersetztes Azid.
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Abbildung 3.5: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks als Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit HgO. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schittung:  RbNs+HgO (blau), CsNz+HgO (rot); Prefdling: RbNs+HgO (grin),
CsN3+HgO (gelb)).
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3.3.22 RDbN3/HgSund CsN;/HgS

Im Vergleich zu den vorhergehenden Beobachtungen zeichneten sich die
Zersetzungsreihen AN3/ HgS (A = Rb, Cs) durch eine deutlich ausgeprégte Separation der
Zersetzungsmaxima aus. Fur die losen Schittungen ergaben sich Maxima bei 575K, die
Zersetzungstemperaturen der  entsprechenden Prefdlinge lagen jeweils 75K  hoher
(s. Abb. 3.6). Die Zersetzungen der Pulvermischungen verliefen im Bereich der
Schmelztemperatur der Azide recht stirmisch, der Druck normalisierte sich bei der
weiteren Erwdrmung des Probenmaterials und erreichte abschlieffend den Anfangswert.
Bel den Prefdingen konnten erste leichte Zersetzungserscheinungen, die durch die
beginnende Bildung eines Rubidium- bzw. Casiumspiegels begleitet wurden, bei einer
Temperatur von 593 K beobachtet werden. Die Bildung von Hg-Tropfchen be adlen
Ansédtzen deutete auf eine partielle Zersetzung des Sulfids hin. Die verbliebenen gelb-
braunen Feststoffe konnten durch réntgenographische Untersuchungen am D5000
zweifelsfrel as unzersetztes Azid bzw. Sulfid identifiziert werden. Eine vollstandige

Zersetzung trat nicht auf.
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Abbildung 3.6: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks als Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit HgS. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schittung: RbNs+HQS  (blau), CsNis+HQS (rot); Prefdling: RbNs+HQS (grin),
CsN3+HgS (gelb)).
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3.3.2.3 RDbN3;/HgSeund CsN3/ HgSe

Die Zersetzungsmaxima der Versuchsreihen AN3;/HgSe (A =Rb,Cs) lagen im
Temperaturbereich von 620K bis 680K, wobei die Prefdinge nahezu identische
Zersetzungsprofile (s. Abb. 3.7) aufwiesen. Die mit losen Schittungen durchgefiihrten
Versuche zeigten das Zersetzungsmaximum bel tieferen Temperaturen (RbN3: 650 K,
CsN3: 620K), wobei die Druckwerte Uber eine weite Temperaturspanne auf den
Ausgangswert zuriickfielen. Bereits ab einer Temperatur von 500 K konnten erste
Zersetzungserscheinungen in Form rotbrauner Belége beobachtet werden, die sich im
kihleren Bereich der Ampulle an der Quarzwandung abschieden und sich langsam
schwarz farbten. Die nach dem Abkihlen am Boden der Ampulle verbliebenen
rotschwarzen bis schwarzen Feststoffe wurden rontgenographisch untersucht. Im Falle der
Umsetzungen mit Rubidiumazid konnten Diffraktogramme beobachtet werden, deren
Reflexlagen nicht mit den Werten der eingesetzten Edukte Kkorrelierten; eine
Identifizierung der erhaltenen Produkte war nicht moglich. Die CsN3/ HgSe-Mefdreihen

zeigten keine Reflexe.

preI/%

100 o

0-2\8\9\0—%0000

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 T/K

Abbildung 3.7: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks al's Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit HgSe. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schiittung: RbNs+HgSe (blau), CsNi+HgSe (rot); Prefdling: RbNs+HgSe (grin),
CsNs+HgSe (gelby)).
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3.3.24 RbN3;/HgTeund CsN;/HgTe

In ihren Zersetzungsprofilen glichen die Zersetzungsreithen AN3/ HgTe (A =Rb, Cs)
den Versuchen mit Quecksilberoxid. Auch hier traten Zersetzungsmaxima im
Temperaturbereich von 700—-750 K auf (s. Abb. 3.8). Erste Zersetzungserscheinungen
konnten bereits ab einer Temperatur von 560 K in Form dunkler Abscheidungen im
kihleren Bereich der Ampulle beobachtet werden. Es handelte sich hierbei um
feinvertelltes Quecksilber aus der Zersetzung von HgTe. Die nach dem Abkihlen am
Boden der Ampullen verbliebenen silbergrauen Feststoffe mit dunkelviolettem Glanz
wurden réntgenographisch untersucht. Im Falle des Prefdlings aus der Umsetzung mit
Casiumazid konnte das Diffraktogramm entsprechend einer orthorhombisch primitiven
Metrik (a=613.94 pm, b=1164.78 pm, ¢ =496.63 pm) indiziert werden, eine genaue
| dentifizierung des Produkts gelang nicht.
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Abbildung 3.8: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks al's Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit HgTe. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schiittung: RbNs;+HgTe (blau), CsNi+HgTe (rot); Prefdling: RbNs+HgTe (grin),
CsNs+HgTe (gelb)).
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3.4 Umsetzungen mit Edelmetallschwammen

3.4.1 Einleitung

Analog zu den Versuchsreihen mit Quecksilberchalkogeniden sollten auch die
Azidzersetzungen in Gegenwart der d'°-Elemente Kupfer, Silber und Gold eine Aussage
Uber die katalytische Aktivitdt dieser Elemente erlauben. Da keine quantitativen
Umsetzungen entsprechend der Versuche von ZACHWIEJA [45] vorgesehen waren, konnte
die Azidzersetzung in Gegenwart katalytischer Mengen (Cu, Ag: 0.625%, Au: 1.5%)
erfolgen. Die Mikrostrukturierung und Teilchengréfde der verwendeten Edelmetalle wurde
bereitsin Kapitel 2 diskutiert.

Die Untersuchungen mit Platin wurden durch die Arbeit von PyYKKO [48] inspiriert,
der in Anaogie zu den Auriden aufgrund theoretischer Arbeiten auch forma zwewertig
negativ geladene Platinide vorhersagte. Die Uberlegungen zur Darstellung von Platiniden
sind nicht neu: Bereits 1958 wurde durch GOobMAN [49] die mdgliche Existenz von NayPt
und BaPt vorhergesagt. Durch Umsetzung eines stochiometrischen AN3/ Pt-Gemenges
entsprechend der Endzusammensetzung APt (A = Rb, Cs) sollte die mogliche Darstellung

dieser Platinide exemplarisch untersucht werden.

Die Eduktmischungen wurden durch mehrmindtiges Verreiben in einem Achat-Morser
homogenisiert und als lose Schiittung bzw. Prefdling eingesetzt.

3.4.2 Ergebnisse

Die Zersetzungen der Azide in Gegenwart der Edelmetalle verlief im Vergleich zu den
vorhergegangenen Mef¥reihen ohne storende Begleiterscheinungen. Mit Beginn des
Druckanstieges konnte ein blaulicher Schimmer oberhalb des Ofens beobachtet werden,
der langsam in einen silbernen bzw. goldenen Metallspiegel Uberging. Die erste
signifikante Druckerhohung trat unabhéngig vom eingesetzten Edelmetall bel ca. 650 K ein
(s. Abb. 3.9 — 3.11). Das Druckmaximum wurde in einigen Fallen direkt, in anderen Fallen

erst nach einem Zwischenmaximum erreicht. Die Stickstoffabgabe erfolgte Uber einen
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Temperaturbereich von 100 K und, insbesondere bei den Casiumazid-haltigen Ansétzen

mit d'°-Elementen, erst nach |angeren Temperperioden bei Maximaltemperatur quantitativ.

Die Umsetzungen der Azide mit Platinmohr zeigten die bereits bekannten Profile mit
Zersetzungsmaxima von 713 K fur CsN3 bzw. 733 K fir RbN3 (s. Abb. 3.12). Nach der
quantitativen Zersetzung wurden die Ansdtze der Nominalzusammensetzung APt
(A =Rb, Cs) fur mehrere Tage im statischen Vakuum bel 773 K getempert. Hohere
Temperaturen schienen bel alkalimetallreichen Ansétzen in Quarzglasampullen aufgrund
moglicher Rekristallisation von Quarz nicht ratsam. Wie sich spater herausstellte, war die
Temperatur von 773 K ca. 200 K zu niedrig. Cs;Pt 18sst sich bel 973 K aus den Elementen
herstellen [50].
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Abbildung 3.9: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks als Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkaimetallaziden mit Cu. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schittung: RbNs+Cu (blau), CsNs+Cu (rot); Prefdling: RbNs+Cu (grin), CsNz+Cu
(gelb)).
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Abbildung 3.10: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks als Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit Ag. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schittung: RbNs;+Ag (blau), CsNs+Ag (rot); Prefdling: RbNs+Ag (grin), CsNi+Ag
(gelb)).
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Abbildung 3.11:  Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks als Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit Au. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schittung: RbNs+Au (blau), CsNs+Au (rot); Prefdling: RbNs+Au (grin), CsNs+Au
(gelb)).
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Abbildung 3.12: Darstellung des normierten Zersetzungsdrucks als Funktion der Ofentemperatur bei der
Umsetzung von Alkalimetallaziden mit Pt. Der Kurvenverlauf wurde gegléttet (Lose
Schiittung: RbNs+Pt (blau), CsNs+Pt (rot)).
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3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Durch die vorliegenden Versuchsreihen konnten eine Vielzahl neuer Erkenntnisse
gewonnen werden. Bei der Azidzersetzung handelt es sich nicht um eine trivide
Darstellungsmethode. Mit den in [4] vorgestellten Umsetzungen mit bindren Triel-
chalkogeniden wurde zufdlig ein optimaler Einsatzbereich der Azidzersetzung entdeckt.
Umsetzungen mit Tetrelchalkogeniden verlaufen stiirmisch bis explosionsartig und somit
nicht reproduzierbar [4]. Die Reaktionen mit den Quecksi|berchalkogeniden und den Edel-
metallen verliefen unsystematisch; es sind keinerlel Tendenzen innerhalb der Versuchs-
reithen zu erkennen. Eine Abhéngigkeit von der verwendeten Gefligedichte konnte nicht
beobachtet werden. Die Zersetzung der Prefdlinge erfolgte zum Tell bel hdheren, zum Tell
bei tieferen Temperaturen as bei den losen Schittungen. Ein dhnliches Bild zeigt sich bel
den Zersetzungstemperaturen in Abhangigkeit vom Alkalimetall, von den Chalkogeniden
oder den verwendeten Edelmetallen (s. Tab. 3.1).

Zusammenfassend |&l3t sich folgende Aussage treffen: Die Zersetzung der Azide erfolgt
in Gegenwart der verwendeten Edelmetalle quantitativ, in Gegenwart der Quecksilber-

chalkogenide nur partiell.

Zusétzliche Probleme stellen sich selbst nach erfolgreicher Zersetzung des Azids ein.
Durch die Zersetzungstemperaturen von bis zu 793 K entsteht in Ampullenbereichen, die
sich aulerhalb des Ofens befinden, ein Metalspiegel, der sich Gber mehr as 20 cm
erstrecken kann (z.B. bei den Versuchen mit Platinmohr). Versuche, mit Kuhlspiralen
diesen Bereich einzugrenzen, zeigten nur eine geringe Wirkung. Eine spétere Reaktion
setzt einen Stofftransport voraus, um die Alkalimetalle quantitativ der Umsetzung

zuzufUhren.

Die hier dargestellten Ergebnisse schranken den zunédchst Erfolg versprechenden
Einsatz der Azide als Alkalimetallquelle in weiten Bereichen ein. Reproduzierbare
Ergebnisse werden auch in Zukunft nur in Einzelfdlen und mit hohem experimentellen

Aufwand moglich sein.
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Tabelle3.1: Ubersicht der Ergebnisse.
Verwendetes Umsetzung | Eingesetzte N Zersetzungs- | Zer setzungs-
. - Geflige )
Azid mit: Menge erscheinung | temperatur
Schiittung partiell 723K
RbN3 . .
Prefdling partiell 733K
HgO molar B .
caN Schittung partiell 733K
3 Prefling | partiell 733K
Schiittung partiell 583 K
RbN3 . .
Prefdling partiell 663 K
HgS molar B .
caN Schiittung partiell 573K
s Prefling | partiell 653 K
Schittung partiell 653 K
RbN3 . .
Prefdling partiell 683 K
HgSe molar B .
caN Schittung partiell 623 K
3 Prefling |  partiell 683 K
Schiittung partiell 723K
RbN3 . .
Prefdling partiell 733K
HgTe molar B .
caN Schiittung partiell 713K
s Prefling | partiell 723K
Schittung | quantitativ 763 K
RbN3 . o
_ Prefdling | quantitativ 740 K
Cu katalytisch B o
caN Schittung | quantitativ 764 K
s Prefdling | quantitativ 753 K
Schittung| quantitativ 663 K
RbN3 . I
_ Prefdling | quantitativ 733K
Ag katalytisch B o
caN Schittung| quantitativ 753K
3 Prefdling | quantitativ 753K
Schittung | quantitativ 656 K
RbN3 . I
_ Prefdling | quantitativ 669 K
Au katalytisch B o
caN Schittung | quantitativ 763 K
s Prefdling | quantitativ 743 K
RbN3 i quantitativ 733 K
Pt molar Schiittung o
CsN3 quantitativ 713K
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3.6 Nachtrag zur Verbindung CsGe,Se;

3.6.1 Einleitung

Bereits im Jahr 2000 konnte ein erster Strukturvorschlag fir die Verbindung CssGe,Ses
gegeben werden [4]. Die Kristalstrukturanalyse beruhte auf der Messung verwachsener
Kristalle. Aufgrund eines fehlenden rationalen Zwillingsgesetzes erfolgte die
Strukturlésung ausschlielich mit Reflexen des Hauptindiviuums. Uberlappende Reflexe
wurden ignoriert. Der Daten- und Informationsverlust fuhrte in der abschlief3enden
Strukturverfeinerung nur zu méaldigen Gultefaktoren. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurde dieses Problem im Hinblick auf eine mogliche Fehlinterpretation bei der
Raumgruppenbestimmung erneut aufgegriffen.

3.6.2 Strukturchemisches Umfeld

Bis zum gegenwaértigen Zeitpunkt konnte eine ganze Reihe terndrer Verbindungen der
Zusammensetzung AsM2Xe (A = Alkalimetall, M = Tetrel, X = Chalkogen) charakterisiert
werden (s. Tab. 3.2). Das charakteristische Strukturelement dieser Verbindungen ist die
ethananaloge M,Xg-Hantel (s. Abb. 3.13). Die Basisflachen der beiden Uber eine kovalente
M-M-Bindung verbundenen MXs-Pyramiden sind um 60° gegeneinander verdreht und

befinden sich in der energetisch begiinstigten ,, staggered” -K onformation.

Abbildung 3.13: Darstellung einer ethananalogen M,Xs-Hantel als ,Ball and Stick“-Modell und in
Polyeder-Darstellung. (M = Tetrel, X = Chalkogen; M: grau, X: rot).
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Die Verbindungen sind trotz ihrer engen strukturellen Verwandtschaft nicht isotyp. Man
unterscheidet die drel Strukturtypen KgSioTes [51,52], KeGerTes [53] und KeSn,Tes [53]
(s. Abb. 3.14), die ausgehend vom KgSioTes-Typ durch eine direkte Gruppe-Untergruppe-
Beziehungen verknipft sind [53].

Tabelle 3.2: Bisher bekannte Verbindungen der Zusammensetzung AgMoXe (A = Alkalimetall,
M = Tetrel, X = Chalkogen), sortiert nach Strukturtypen.
Verbindung | Gitterkonstanten in [pm] und Winkel in [°] Lit.
KeSioTes-Strukturtyp RG: C2/im(Nr.: 12); Z=2
KeSioTes a=965.2(+) b=1362.1() ¢=890.2(}) b=117.34()° | [51,52]
KeGerSs a=8705(4) b=1234.6(6) c=8224(4) b=116.62(5)° [54]
KesGerxSes a=907.6(4) b=12851(6) c=848.0(4) b=116.76(5)° [54]
KeGeyTes-Strukturtyp RG: C2/c(Nr.. 15); Z=4
KeGerTes a=1601.08) b=1361.9(8) c=9713(5) b=95.19(5)° [53]
CssGerSes a=1611.1(3) b=13484(3) c=960.8(2) b=83.76(3)° [4]
CssGeyTes a=1702.7(2) b=1423.7(1) c=10104(1) b=96.701(8)°| [55,56]
CssSn,Ses a=1693.7(6) b=1354.05) c=9731(5 b=96.9(1)° [57]
RbgSn, Tes a=1695.4(6) b=1398.3(5) c=1004.8(5) b=95.6(1)° [57]
CssSn,Tes a=1746.0(4) b=1433.0(3) c=1025.02) b=96.73(3)° |[55,57,58]
KeSn,Tes-Strukturtyp RG: P2;/c (Nr.: 14); Z2=2
NasSioTes a=878.6(3) b=1278.04) c=886.4(3) b=119.71(5)° [59]
NasGe,Ses a=836.7(5) b=11924(8) c=81585) b=118.6(2)° [60]
NasGe;Tes [(a=889.9(4) b=1294.6(6) c=890.8(4) b=119.87(5)° [54]
KsSn,Ses a=9056(2) b=127743) c=8887(2) b=115.86(3)° [61]
KeSn,Tes a=959.05) b=1365.4(8) c=960.6(5) b=116.84(5)° [53]

Neben Verbindungen mit diskreten MyXg-Hanteln existieren auch Feststoffe mit
komplexer aufgebauten Strukturelementen, die durch Kombination mehrerer M,Xe-
Einheiten entstehen [62-65] (s. Abb. 3.15). Beispielsweise kdnnen bel Verbindungen der
allgemeinen Zusammensetzung AsM,Xs bzw. AgMsXio ,Dimere® aus M, Xe-Einheiten
beobachtet werden. Aufgrund der kovalenten M—M-Bindung liegt das Tetrel in diesen
Verbindungen forma in der reduzierten dreiwertigen Form vor. Die Verbindungen
befinden sich daher nicht auf den quasibinéren Schnitten A,X—M X, oder A X—MX.
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Abbildung 3.14:  Vergleich der Polyederdekoration innerhalb der Elementarzellen der drei Strukturtypen
KeSioTes, KeGe,Tes und KeSn, Teg mit Blickrichtung entlang [001].

[M4X10]*

- +[GesTe,]” —in

Abbildung 3.15:  Darstellung der beiden redlisierten Verknipfungsmuster der M,Xe-Einheiten in
[MsX10]® -Anionen [62-64]. Beide Motive finden sich in den eindimensionalen
([GesTe1]® )-Anionen der Verbindung LiGeTe, [65] wieder (M: grau, X: rot).
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3.6.3 Praparation der Proben

Die Verbindung CssGe,Se; konnte erstmals nach der ,,Azid-Methode" [4] synthetisiert
werden. Um unerwiinschte Umsetzungen der Intermediate bzw. der Reaktionsprodukte zu
vermeiden, erfolgte die Probenpréparation unter Argon-Atmosphare (Ar4.8) und in
evakuierten ausgeheizten Quarzglasampullen.

In Gegenwart der Vebindung GeSe, wurde CsN3 entsprechend den
Mengenverhdtnissen von Gleichung 3.2 im Temperaturbereich von 630 K bis 730 K
zersetzt. Nach der Umsetzung wurde zusétzliches Selen bis zum Erreichen der
Nominalzusammensetzung von ,CssGe,Ses” zugegeben (s. Gl. 3.3). Durch dieses
Vorgehen sollte ein partielles Verdampfen von elementarem Selen im dynamischen

Vakuum verhindert werden.
Gl. 3.2 6 CsN3 + 2GeSe, ® ,CssGernSes” + 9N,
Gl.33 ,CsGeSes” +2 Se® |, CssGeySes™

Das Rohprodukt wurde bei 1273 K aufgeschmolzen, in Eiswasser abgeschreckt, unter
Schutzgasatmosphére in einem Achat-Mo6rser homogenisiert, anschlief3end erneut in eine
Quarzglasampulle eingeschmolzen und in einem reglergesteuerten Réhrenofen eine Woche
lang bei 953K getempert. Der zusammengesinterte gelbe Regulus zeigte unter dem

Lichtmikroskop vereinzelte kleine gelborange Kristalle.

3.6.4 Rastereektronenmikroskopische Untersuchungen

Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen gelborangen Kristalle wurden in der Glovebox
vom Regulus getrennt und fir eine EDX-Analyse vorbereitet. Der Probentransfer von der
Glovebox zum REM erfolgte in einem speziellen Container, der durch ein implementiertes
Schleusensystem am REM den Transport unter Schutzgasatmosphéare ermoglichte. Durch
die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen konnte die Anwesenheit von
Césium, Germanium und Selen nachgewiesen werden (s. Abb. 3.16). Auf eine quantitative
EDX-Anayse wurde im Hinblick auf die schlechte Kristallqualitét verzichtet.
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Abbildung 3.16: EDX-Spektrum eines reprasentativen CssGe,Segs-Kristalls. Aufgrund der schlechten
Kristallqualitdt wurde auf eine quantitative Analyse verzichtet. Die Beschleunigungs-
spannung betrug 20 kV.

3.6.5 Einkristallstrukturanalyse an CsGe,Se;

Da es sich be der vorliegenden Verbindung um eine luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Substanz handelte, konnte die Einkristallpréparation nur unter
Schutzgasatmosphére erfolgen. Ein moglichst ideal ausgebildeter Kristall wurde am
Lichtmikroskop unter Poly('jlé‘ von Verunreinigungen befreit, mit Apiezoné‘ auf einem
Glasfaden fixiert, in ein Markréhrchen (Innendurchmesser: 0.2 mm, Wandstérke:

0.01 mm) Uberfihrt und elngeschmol zen.

Die Einkristallstrukturanalyse wurde an einem STOE IPDS-Flachendetektorsystem mit
graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bel Raumtemperatur durchgeftihrt. Die
relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen 3.3 - 3.5 zusammengestel It.
Das simulierte reziproke Gitter (RECIPE, [29]) lies sich einem Individuum monokliner
Metrik zuordnen (CELL, [28]). Die Daten wurden anschlief3end in dem entsprechenden
BravaisTyp integriert und Lorenz- sowie Polarisationseffekte  korrigiert
(INTEGRATE, [31]). Die Kristallmetrik wurde im Anschlufd durch die Lage von 8000
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zuféllig ausgewdhlten, signifikant bestimmten Reflexen (SELECT, [33]) erneut bestimmt
und prézisiert. Nach der Datenreduktion gab die Reflexstatistik anhand eines N(Z)-Tests
(X-RED, [35]) einen ersten Hinweis auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen
Raumgruppe. Die Kiristallstrukturlosung und -verfeinerung basierte auf dem Least-
Squares-Verfahren unter Verwendung der Atomformfaktoren fir neutrale Atome und
wurde mit Direkten Methoden und anschlief3enden sukzessiven Differenzfourier-Synthesen
bei anisotropen Ausenkungsparametern durchgefiihrt [37,38]. Verfdlschungen der
Reflexintensitéten, bedingt durch den hohen Absorptionskoeffizienten, konnten durch eine
numerisch optimierte Flachenbeschreibung (X-SHAPE, [36]) anhand eines ausreichend
grof3en Satzes symmetriedquivalenter Reflexe minimiert werden.

Entsprechend der Ausl6schungsbedingungen ergibt sich fir CssGe,Se; die Raumgruppe
C2/c. Bei der Strukturverfeinerung mit mehr als 30facher Uberbestimmung konnen keine
auBergewohnlichen kristallographischen Anomalien beobachtet werden. Im Rahmen der
dreifachen Standardabweichungen sind alle Lagen voll besetzt (s. Tab. 3.4). Auch die
anisotropen Auslenkungsparameter geben keinen Hinwels auf mogliche strukturelle
Fehlinterpretationen (s. Tab. 3.5).

Die Zelparameter aus Pulvermessungen weichen nur wenig von entsprechenden
Werten der Einkristallmessung ab (s. Tab. 3.6). Ein Vergleich zwischen dem gemessenen
Pulverdiffraktogramm gemorserter CssGe,Ses-Kristalle und dem auf Basis der neu
ermittelten Strukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung beziiglich der Reflexlagen und Intensitétsverteilungen (s. Abb. 3.17).
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Tabelle 3.3: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an CssGe,Ses.
Verbindung CssGexSes
Pearson-Symbol mC56
Molmasse /gomol™ 1416.40
Raumgruppe C2/c (Nr.: 15)
Gitterkonstanten /pm, /° a=1628.0(1)
b = 1352.67(9), b = 96.702(8)
c =962.14(7)
Volumen /nm® 2.1043(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Réntgenographische Dichte /Mgom™ 4.471
Farbe / Morphologie Gelboranger, polygonaler Kristal
KristallgroRe /mm? 0.18° 0.16° 0.16
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 293(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Pattenabstand /mm 60
j -Bereich /°, ) /° -2.0-360.6, 1.4
Anzahl der Bilder 259
Belichtungszeit pro Bild /min 4
Melbereich (Q) /° 252 -2797
Mefbereich (hkl) 21EhE21,-17EKE£17,-12£1 £12
Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant) 11351/ 2525/ 2110
F(000) 2392
Vollstandigkeit bisQ = 27.97° 99.8
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™ 23.44
Absorptionskorrektur numerisch, X-SHAPE [36]
Transmission Tmin, Tmax 0.0407, 0.0938
Verfeinerungsmethode Full-matrix |east-squares on F2
Reflexe / Einschrankungen / Parameter 2525/0/73
Rints Rs 0.0435, 0.0305
Goodness-of-fit on F? 1.002
R1[1>2s(1)] / Rl [alle Reflexe] 0.0214/0.0309
WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe] 0.0391/0.0407
Restel ektronendichte Dr min,, D max. /10°epm™  -0.965, 0.809
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Tabelle 3.4 Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
Cs:Ge,Ses.
Atom Lage Xx y z Ue. Besetzung
Csl 8f 0.22195(2) 0.02460(2) 0.19183(4) 400(1) 0.995(2)
Cs2 8f 0.59491(2) 0.79901(3) 0.12209(3) 330(1) 1
Cs3 4e Y 0.09240(3) Ya 277(2) 0.999(2)
Cs4 4e Yo 0.42156(3) Ya 254(1) 1.000(2)
Ge 8f 0.32159(2) 0.75655(3) 0.96086(4) 135(1) 0.993(3)
Sel 8f 0.31621(2) 0.73613(3) 0.71432(4) 196(2) 0.996(3)
Se? 8f 0.37846(2) 0.91416(3) 0.02692(4) 220(2) 0.998(3)
Se3 8f 0.40922(2) 0.63408(3) 0.07129(5) 224(2) 0.996(3)
Tabelle3.5: Anisotrope  Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fir Cs;Ge,Ses. Hervorgehoben sind
Atome, die besonders grofe thermische Auslenkungsparameter zeigen.
Atom Ugp Uz Uss Uz Uiz U
Csl 342(2) 287(2) 612(2) -184(2) 222(2) -83(1)
Cs2 271(2) 471(2) 241(2) 24(1) 6(1) 46(1)
Cs3 267(2) 343(2) 230(2) 0 66(2) 0
C4 221(2) 245(2) 303(2) 0 59(1) 0
Ge 127(2) 145(2) 134(2) -3(2) 21(1) -5(1)
Sel 213(2) 230(2) 146(2) -2(2) 23(2) 14(2)
Se? 242(2) 193(2) 236(2) -55(2) 71(2) -53(2)
Se3 225(2) 233(2) 208(2) 46(2) 9(2) 60(2)
Tabelle 3.6: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina aus Einkristall- und Pulvermessungen.
Gitterkonstanten 'PDS D>000
(293K, Mo-Ka) (293K, Cu-Kaj)
alpm 1628.0(1) 1627.2(3)
b/pm 1352.67(7) 1352.3(3)
c/pm 962.14(2) 961.0(2)
b/° 96.702(8) 96.71(1)
V/nm® 2.1043(2) 2.100(1)
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Abbildung 3.17:  (a) Pulverdiffraktogramm gemorserter CssGe,Ses-Kristalle im Vergleich zu (b) einem
auf Basis der neu bestimmten Strukturdaten berechneten Diffraktogramm. Der erhohte
Untergrund bei 2g-Werten von 15° und 42° ist auf Streuanteile der Fettmatrix bzw. der
Folie zurtickzuf ihren.

3.6.6 Strukturbeschreibung von Cs;Ge,Se;

CssGeySes kristalisiert isotyp zu KegGe;Tes in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit
vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. 3.18). Die charakteristischen Ge,Ses-
Hanteln (s. Abb. 3.19 u. Tab. C.1 (Anhang)) dieser Verbindung sind in eine Matrix aus
Alkalimetall-K ationen eingebettet (s. Abb. 3.20 u. Tab. C.2 (Anhang)).

Bel einem Vergleich verwandter Verbindungen kann eine erstaunliche Variationsbreite
der Ge-Ge-Abstéande beobachtet werden, die von 240 pm in NagGesSejo (mit dimerisierten
Hanteln) bis zu 258 pm in KgGe,Ss reicht. Ein Zusammenhang zwischen der Ge-Ge-
Bindungslénge und dem Strukturtyp, den Alkalimetallionen bzw. dem Chalkogenid ist

nicht zu erkennen.
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Mit 254 pm gleicht die Ge-Ge-Bindungslange von CssGe,Ses dem Wert in CssGe;Tes
[56]. Die mittleren Bindungslangen und -winkel der Ge,Ses-Einheit aus CssGe,Ses; zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten entsprechender Strukturelemente in den
beiden bekannten Alkalimetallselenogermanaten AsGe,Ses (A = Na, K) [54,60].

Abbildung 3.18:  Strukturausschnitt der Verbindung CsGe,Ses mit Blickrichtung entlang [010]. Die
Separation der Ge,Ses-Hanteln erfolgt durch die Casiumionen. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% (Cs: grin,
Ge: grau, Se: rot).

Bei den mittleren Ge-Se-Bindungslangen innerhalb Ge,Ses-Hanteln kann eine geringe
Abhangigkeit vom eingesetzten Alkalimetall beobachtet werden. Die mittlere Ge-Se-
Bindungslange in NasGe,Ses betragt 234 pm, in KgGe,Ses 236 pm und in CssGe,Ses
237 pm.

Die Alkalimetallionen besitzen in den Verbindungen des K,Ge, Tes-Strukturtyps neben
einer stark verzerrten oktaedrischen auch eine verzerrt trigonal prismatische Koordination
durch das entsprechende Chalkogenid. Der Cs-Se-Abstand betragt in CssGe,Ses gemittelte
368 pm. Dieser Wert zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit Cs-Se-Abstéanden
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vergleichbarer Koordination. So liegt beispielsweise der mittlere Cs-Se-Abstand in
CxSiSe; [4,66] bei 367 pm. Nicht berlcksichtigt wurde bei den Berechnungen in
CssGe,Ses die Uberkappung von Cs2 ((6+1)-Koordination). Mit 418 pm ist dieser Abstand
deutlich grof3er als der kiirzeste Cs2—Cs-Abstand (364 pm).

Se2
Se3
Sel
236
238
b
C\L
a 238

Sel

Abbildung 3.19:  Darstellung einer Ge,Ses-Hantel. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen
einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm
angegeben (Hg: grau, Se: rot).

Aus Abbildung 3.20 lassen sich die bereits erwdhnten ausgepragten Schwingungs-
ellipsoide von Csl und Cs2 (s. Tab. 3.5) strukturell begrinden. Im Vergleich zu den beiden
Ubrigen Cl-Lagen beobachtet man bel Csl und Cs2 eine partielle Elongation der Cs-Se-
Bindungen. Die zigarrenférmigen Schwingungsellipsoide von Csl und Cs2 orientieren sich

in Richtung der geringsten Wechselwirkung.

In ihrer Gesamtheit bilden die verzerrten CsSes-Oktaeder gemeinsam mit den
Uberkappten trigonalen CsSer-Prismen eine dreidimensionale Struktur aus, in deren
Hohlraume die Ge,Ses-Hanteln eingelagert sind. 20 Cs-Se-Polyeder umhiillen dabei eine
Hantel vollsténdig (s. Abb. 3.21).
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Abbildung 3.20:  Darstellung der verzerrt oktaedrischen bzw. verzerrt einfach Uberkappt trigonal
prismatischen Koordinationpolyeder um Casium. Die dargestellten Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Absténde sind
gerundet und in pm angegeben (Cs: griin, Se: rot).
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Abbildung 3.21: Darstellung einer Ge,Ses-Hantel mit entsprechender C&sium-Umgebung. 20 Casium-
atome sind erforderlich um eine Hantel vollsténdig zu umhillen. Die dargestellten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit
(Cs: griin, Ge: grau, Se: rot).

3.6.7 Ausblick

Bereits in friheren Arbeiten [3,4] wurde auf die Problematik schwer reproduzierbarer
Ergebnisse bei der Azid-Zersetzung in Gegenwart von Chalkogenotetrelen hingewiesen.
Die Ursache liegt in der stirmischen bis explosionsartigen Zersetzung von RbN3; und CsN3
in Gegenwart von Chalkogenotetrelen. Der Austrag von Edukten kann zu Anderungen in
der Stéchiometrie fuhren. Hierin unterscheiden sich die Chalkogenotetrele von den
entsprechenden Trielen, bel denen mit Ausnahme von Aluminiumchalkogeniden die

Zersetzungen wesentlich kontrollierter erfolgen.

Im Hinblick auf diese Erfahrungen wurde die Synthese von terndren Alkalimetall-
chalkogenotetrelen auf Basis der ,,Azid-Methode® nicht weiter verfolgt. Nach den nur
teilweise erfolgreichen Versuchen zur Azidzersetzung begann die Suche nach alternativen
Alkaimetallguellen. Einen besseren Ansatz scheint hier der Einsatz von bindren
Alkalimetallchalkogeniden zu bieten. Diese Verbindungen sind durch Synthesen in
flissigem Ammoniak zuganglich (s. Anhang A.1).
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3.7 Waeiterfuhrende Untersuchungen

3.7.1 Einleitung

Mit dem Einsatz bindrer Alkalimetallchalkogenide erfolgte eine Umorientierung in
Richtung klassischer Festkorperreaktionen.

Die Darstellung der Alkalimetallchalkogenide wurde bereits in Kapitel 2 beschrieben.
Die Sauerstofffreiheit der bindren Chalkogenide konnte mit den vorhandenen analytischen
Mitteln zum damaligen Zeitpunkt nicht nachgewiesen werden. Erst in Kooperation mit
Priv. Doz. Dr. L. Kienle vom MPI fir Festkdrperchemie Stuttgart konnte durch EDX-
Anaysen von amorphem GaTe; (s. Abb. 3.22) am Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) zumindestens in den untersuchten Proben kein Sauerstoff nachgewiesen werden.

Aufgrund der geringen Probenvolumina sind diese Ergebnisse nur wenig représentativ.

3.7.2 Darstelung von amorphem Ga,Te;

Bereits in seiner Habilitation [67] konnte KIENLE anhand hochaufldsender
transmissionsel ektronenmikroskopischer  Untersuchungen (HRTEM) eine deutliche
Diskrepanz zwischen der Realstruktur von GaxTe; und der rontgenographisch ermittelten
gemittelten Struktur nachweisen. Die nach der Prgparationsmethode von KLEMM und
VOGEL [68] erhaltenen Proben wurden erstmals von HAHN und KLINGLER [69] indiziert
und as Zinkblendevariante mit einer Gitterkonstanten von a= 588.6(5) pm diskutiert. Im
Gegensatz zu In,Tes, welches durch schnelles Abschrecken aus der Schmelze einen
amorphen Feststoff bildete, zeigten hochaufgelOste Abbildungen einer abgeschreckten
GapTes-Schmelze eine partiell geordnete Realstruktur mit an Leiterbahnen erinnernde
Defektlinien langs [111] (s. Abb. 3.23). Nach 14-tagigem Tempern der Probe bel 1023 K
beobachtete man eine 10" 10" 10-Uberstruktur, die sich im HRTEM durch ein periodisch
rautenférmiges n" n-Muster (n=10) auf der kubischen Grundstruktur manifestierte.
Vergleichbare Muster mit n=7, 8 oder durch Verschiebung um eine halbe Trandlations-
periode entstandene Zickzack-Linien treten auch in Ga;Tes-Kristallen aus Ansatzen mit der

Bruttozusammensetzung CaGasTe;o (Aufschmelzen, Tempern: 1073 K, 21 Tage) auf.



Kapitel 3: Die Azidzer setzung 57

I a/%

100+

GaKb
AN
0 e G
0.00 10.00
U/keV

Abbildung 3.22: EDX-Spektrum der Verbindung Ga,Te; am TEM. Neben den Linien von Gallium und
Telur erkennt man zusétzliche Cu-Linien, die vom Probentréger stammen. Nicht
beobachtet wird die Ka-Linie vom Sauerstoff bei 0.515 KeV (rote Markierung).

Im Rahmen der Kooperation sollte ausgehend von amorphem GaTe; die
Kristallitbildung und das spétere -wachstum im Elektronenstrahl beobachtet werden. Ein
besseres Versténdnis der Strukturbildung, insbesondere der Defektbildung, kénnte der
erste Schritt hin zu einer gezielten Nanostrukturierung und damit Einfluf3hahme auf die

halbleitenden Eigenschaften dieser Verbindung sein.

Wahrend die elektronenmikroskopischen Untersuchungen von Priv. Doz. Dr. L. Kienle
durchgefuhrt wurden und auch weiterhin durchgeftihrt werden, erfolgten die Versuche zur
Darstellung von amorphem GaTe; im Rahmen dieser Arbeit. In Anlehnung an die
Préparationsmethode von SHAwW und PARKIN [70] wurde die Synthese durch Metathese in
flissigem Ammoniak entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung (s. Gl. 3.4)
durchgefihrt:

3NaTe+ 2 GaCl; ® 6 NaCl + Ga,Tes Gl.3.4

Aufgrund der hohen Reaktivitét der eingesetzten Edukte erfolgte die Préparation unter
Schutzgasatmosphéare. Bereits bei Raumtemperatur konnte eine stark exotherme
Festphasenreaktion beobachtet werden. Die Edukte wurden daher in den beiden Schenkeln
der Reaktionseinheit separiert (s. Anhang A.1). Die Umsetzung wurde in einer speziellen
Anlage zur Praparation in flissgem Ammoniak durch langsame Vereinigung der
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ammoniakalischen Aufschldmmungen und anschlief3ender Homogenisierung durchgefihrt.
Nach dreistindiger Reaktionsdauer wurde der Ammoniak vollstdndig abgezogen, die
Reaktionseinheit mehrmals evakuiert und mit Argon (Ar 4.8) gesptilt. Das so erhaltene
ammoniakfreie schwarze Produkt wurde ohne weitere Aufarbeitung fur die elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen eingesetzt. Hierin unterschied sich die Vorgehensweise
von dem beschriebenen Verfahren nach SHAw und PARKIN, das eine 36-stindige
Reaktionsdauer und eine spédtere Reinigung mit H,O (bzw. mit THF oder Methanol)
vorsah. Unter diese Synthesebedingungen konnte nach unseren Ergebnissen, bedingt durch
Reaktionen mit dem L ésungsmittel, nur GapO3 erhalten werden.

v - .
---------------

.....

™ . g O —

Abbildung 3.23:

(a) HRTEM-Abbildung einer abgeschreckten mit deutlich zu erkennenden Defektlinien
langs [111] und (b) HRTEM-Abbildung einer abgeschreckten Ga,Tes-Probe nach
Tempern bei 1023 K mit einem rautenformigen n” n-Muster in [111]. Die beiden
Abbildungen wurden [67] enthommen.

Durch HRTEM-Aufnahmen des mit NaCl verunreinigten Produkts konnten neben
amorphen Bereichen auch strukturierte Bereiche mit den entsprechenden Reflexen in der
Feinbereichsbeugung (s. Abb. 3.24) beobachtet werden. Das Verhdltnis amorph zu
strukturiert entsprach ungefadhr 95:5. Die Feinbereichsbeugung der amorphen Bereiche
zeigte die zu erwartenden diffusen Ringe. Durch EDX-Analysen konnte fir beide Bereiche

zweifelsfrel die Nominalzusammensetzung GayTes ermittelt werden.
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Abbildung 3.24:  (a) Feinbereichsbeugung der amorphen GaTes-Anteile und (b) die entsprechende
HRTEM-Aufnahme. (c) Feinbereichsbeugung der strukturierten Ga,Tes-Anteile und (d)
die entsprechende HRTEM-Aufnahme.
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4 Gemischtvalente Alkalimetallthiostannate &

-ger manate

4.1 Einleitung

Bereits im Ausblick der friheren Untersuchungen [4] wurde die Darstellung neuer
gemischtvalenter Alkalimetallchalkogenotetrele auf Basis der ,, Azidmethode" diskutiert.

> Desweiteren kann die Darstellung der Alkalimetallchalkogeno-
tetrele auf kondensierte Systeme erweitert werden %2 Denkbar wére hier
die Darstellung gemischtvalenter Verbindungen, die im Bereich der
alkalimetallarmen Verbindungen zu finden sein kdnnten. < [4]

Lohnende Forschungsgebiete scheinen besonders die Zinn- und
Germaniumverbindungen zu sein, zeichnen sie sich doch innerhalb der ternaren
Chalkogenotetrele durch eine hohe Variabilitét der Zusammensetzungen aus. Im Vergleich
zur Pr&ferenz von Silicium zur tetraedrischen bzw. von Blei zur oktaedrischen
Koordination zeigen Germanium und Zinn in ihren Verbindungen ein hohes Mal3 an

Flexibilitét in der Gestaltung der K oordinationssphéaren.

4.2 Strukturchemisches Umfeld

Innerhalb der Alkalimetallchalkogenotetrele konnten bis zum gegenwértigen Zeitpunkt
eine Vielzahl an Verbindungen mit einer erstaunlichen strukturellen Vielfalt isoliert und
charakterisiert werden. Der Existenzbereich beschrankt sich nicht nur auf die quasibindren
Schnitte  AX-MX;  und A X-MX (A =Li,Na K,Rb,Cs;, M =S, Ge, Sn, Pb;
X=0,S, Se Te), es sind auch Polychalkogenide und chalkogenarme Verbindungen
(s. Tab. 4.1 u. Abb. 4.1) bekannt.
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Tabelle4.1: Bisher bekannte  Zusammensetzungen der  Alkalimetallchalkogenotetrele
(A =Li,Na K,Rb,Cs;M=8i, Ge, Sn,Pb; X =0, S, Se, Te).
A:AX: MX
M 6:2:7 11:6:8 46:1:20
A1oM7Xg | AsMgX1a | AsgM 20X21
S X
Ge
Sn X X
Pb
AX : MX
M 31 2:1 3.2 1:1 7:10 1:2
AsM X4 AiM X3 AgM X5 AM X, A 1M 10X 17 AoMoX3
Si X
Ge (X)?
Sn X X
Pb X X X X X
AX: MX: MX,
M 1:1:1 1:2:2 1:1:3 2:1:1 3:1:1 4:1:1
AMX, AoM X7 AoM 4Xg AsM X5 AgM X5 AsgM X~
Si X X
Ge X X X
Sn X X X
Pb X X X
A>X 1 MX,
M 4:1 31 5.2 2:1 32 1:1
AsM X AgM X5 A1poMoXg AiM X, AgM X7 A>M X3
Si X X X X
Ge X X X X X
Sn X X X X
Pb X X X X

3 Eshandelt sich um Rby,E,SicO:7 (E = Si, Ge) bestehend aus isolierten M,* und SigO17** lonen.
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung):

Bisher bekannte Zusammensetzungen der Alkalimetallchalkogenotetrele

(A=Li,NaK,Rb,Cs;M =8, Ge, Sn,Pb; X =0, S, Se, Te).

AX : M X,
M 2:3 4.7 1:2 2:5 1:3 3:10
AM3Xg | AsM7X1s | AMoXs | AgMsXyp AxM3X7 AgM 10X 23
Si X X X X
Ge X X
Sn X X X
Pb
M 1:4 2:9 1:7 1:8
AoM 4Xo AMoXo | AoM7X1s | AMgXy7
Si X
Ge X X X X
Sn X
Pb
A X MX;,: X
M 1:1:1 1:1:2 1:1:11 1:2:1 1:2:3 2:1:2
A M X4 AoM X5 AoMX14 AM2Xe AoMXg AMXg
Si X
Ge X X
Sn X X X X X
Pb
M 2:2:1 321
AiM X7 AeM2Xg
Si X
Ge
Sn X
Pb
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Einen visuellen Eindruck der strukturellen Fille vermittelt das Phasendreieck A—-M—X
(s. Abb. 4.1) mit seinen 38 Eintragen. Bertcksichtigt man die Pré&ferenz von Zinn und Blei
zu hoheren Koordinationen durch das Chalkogenid, so ergibt sich eine Fille an
Strukturtypen. Das Phasendiagramm unterstreicht die Neigung von Silicium, Germanium
und Blel zur Verbindungsbildung auf den beiden , klassischen® quasibindren Schnitten
A X-MX und A X-MX,. Die grofte Strukturvielfalt unter den bisher bekannten

Verbindungen zeigen die Stannate.

A M

Abbildung 4.1: Phasendreieck des Systems A—-M—-X (A = Li, Na, K, Rb, Cs; M = Si, Ge, Sn, Pb;
X =0, S, Se Te). Die Farbkodierung zeigt an, fur welche Tetrele Verbindungen der
jewelligen Zusammensetzung existieren (Si: rot, Ge: griin, Sn: blau, Pb: orange).

Allein in der ICSD-Datenbank (Findlt, [71]) existieren mehr als 240 Eintrége. Ein
umfassender und systematischer Vergleich ist im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht
moglich. Die folgende Betrachtung beschrénkt sich daher nur auf eine Ubersicht bekannter
Strukturelemente und deren Verknipfung zu groferen isolierten Einheiten, Strangen,

Schichten oder Raumnetzen.
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Verbindungen mit kovalenten M-M-Bindungen [51-65] sind bereits in Kapitel 3

diskutiert worden; sie werden daher an dieser Stelle nicht mehr berticksichtigt.

Mit Ausnahme der Polychalkogenide lassen sich die anionischen Teilstrukturen durch
die in Abbildung 4.2 dargestellten Koordinationspolyeder und deren Kombination
beschreiben. In Einzelfdlen wird die Teilstruktur durch isolierte X* oder X,* -lonen

komplettiert.
: 9 9
= % | ---_O ‘
- o\. 0”‘\0 be
® & ®
M+ M X, MXs* MX MX & MX &

Abbildung 4.2: Koordinationen am Tetrel. Von isolierten phosphoranal ogen M,* Zintlionen tber MX,*
und MX5" -lonen zu oktaedrischen MX¢® -Einheiten (M: grau, X: rot).

Die isolierten M,-Einheiten werden zusammen mit isolierten MeX17*% und M3Xo oder
MX3* -lonen in den Verbi ndungen A14M10X17 [72] und A1oM7Xg [72] bzw. A2sMgX14 [73]
und AssM 20X 21 [73] beobachtet.

Isolierte  MX,* -lonen konnen vergesellschaftet mit isolierten X,* -Hanteln in
CssGe,Seg [74] beobachtet werden. In den gemischtvalenten Verbindungen der
allgemeinen Zusammensetzung A,SnsSes (A =K, Rb, Cs) [75,76] kommt es durch
Kondensation mit M X4-Tetraedern zur Ausbildung einer dreidimensionalen Struktur.

Die MX3* -lonen zeigen eine deutlich gréRere strukturelle Variationsbreite. Neben
Verbindungen mit isolierten MXs-Einheiten sind auch Einheiten mit ecken- oder
kantenverknupften Bausteinen bekannt, die den Aufbau hoherdimensionaler Strukturen
erlauben (s. Abb. 4.3).

Ein ahnliches Bild zeigt sich bei den MX,* -lonen. Neben den isolierten lonen sind
Dimere, Trimere und Tetramere, aber auch Schichten und dreidimensionae
GerUststrukturen bekannt (s. Abb. 4.4).
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_°’2\° I*"\I o"f.*;\

MX3*: z.B.: C4Sn03 [77] M2X4": A,PbO, M2X5": KePboOs [79)]
(A =K, Rb, Cs) [78]

1-D

JM,X,]* 1 z.B.: NaPbhO,[80]

2-D

£4 ,- _
§ ® JIMX;]*:zB.KaSn05[82]

Abbildung 4.3: Das MX3* -lon und dessen Verkniipfungsmuster an ausgewéhlten Beispielen.
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R O RS

MX4*: zB.: NasSnSe, [83]  MoXe": z.B.: Cs4:Sm,Ses [84] MoX+%: z.B.: NasSn,S; [85]

MsXs": z.B.: RbsGes0g [86] M4X10*: z.B.: KaGesSeo [87] MaX15'%: z.B.: NasPbO, [88]

¥

Z[M,X 1% z.B.: NapGe,Ses [89] JIM 10X 53] : RbeSi10023 [90]

Abbildung 4.4: Das MX,* -lon und dessen Verkniipfungsmuster an ausgewahlten Beispielen.
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Eine auf den ersten Blick ungewdhnliche Koordination wird in NagPbOs [91] realisiert.
Das Zentralatom wird hier fur Tetrele relativ untypisch in Form einer verzerrten
guadratischen Pyramide durch das Chakogen koordiniert. Neben isolierten MXs-
Polyedern sind aber auch Ketten-, Schicht- und Geruststrukturen bekannt (s. Abb. 4.5).
Zinn und Germanium konnen ebenfalls flnffach koordiniert vorliegen. In der Verbindung
K2GegOs7 [92] wird beispielsweise die dreidimensionale Anionenteilstruktur durch MX,-
Tetraeder und quadrati sche pyramidale M Xs-Einheiten aufgebaut.

In einigen Falen werden die schwereren Homologen, Zinn und Ble auch oktaedrisch
vom Chalkogen umgeben. Die Bevorzugung héherer Koordinationszahlen als Konsequenz
der steigenden lonenradien kann somit ebenfalls bel den Alkalimetallchalkogenotetrelen
beobachtet werden. Beispielsweise |a%t sich die Anionentelstruktur formelgleicher
Verbindungen mit unterschiedlichen Strukturelementen redlisieren. Bei  LigMOg
(M =Si, Ge) [93] besteht die Anionenteilstruktur aus isolierten MX,-Tetraedern und
isolierten Chalkogenidionen, bei LigSnOg und LigPbOg [94,95] beobachtet man hingegen
isolierte MXg-Oktaeder. In Einzelfdllen ist neben isolierten Oktaedern auch eine
zweidimensionale Verknipfung der Oktaeder, z.B. in KSnS; [96], moglich (s. Abb. 4.6).

Bel den bereits erwdhnten Polychalkogeniden erfolgt ein partieller Austausch einzelner
Chalkogenide durch X,-Hanteln oder 1angerkettige X,-Einheiten (s. Abb. 4.7 u. 4.8). Zum
gegenwartigen Zeitpunkt sind 14 Polychakogenide innerhalb der Gruppe der Alkalimetall-
chalkogenotetrele bekannt, die sich auf sieben Zusammensetzungen verteilen. Am
chalkogenidreichsten ist die Verbindung Cs;SnSy, [97], mit isolierten Sn(Sy)»(Ss)* -Ein-
heiten. In dem propellerformig aufgebauten Anion wird das Tetrel oktaedrisch durch
Schwefel koordiniert. Neben isolierten lonen sind auch ein- und zweidimensionae
Einheiten bekannt, in denen bevorzugt X,-Hanteln, aber, wie in A,Sn,Sg (A = K, Rb) [97],
auch Xg4-Einheiten vertreten sind. Fir die Zusammensetzung A,MX, existieren drel
eindimensionale Verknupfungsmuster (s. Abb. 4.8 oben).
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MXs%: z.B.: NagPbOs [91] IM,X 1% z.B.: KoPbO3 [98]

2-D A ‘-,'1.& 5‘;&""\

Z[M3X ;1% : z.B.: Cs,SnsSe; [99)]

e

* 3[M X% : 2B.: KoSn,Ss [97]

Abbildung 4.5: Das MXs® -lon und dessen Verkniipfungsmuster an ausgewahlten Beispielen.
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MXe®: LisMOg (M = Sn, Pb) [94,95] Z[MX,] : zB.: KSnS, [96]

Abbildung 4.6: Das MX¢® -lon und dessen Verkniipfungsmuster an ausgewzhiten Beispielen.

0-D

e /l ®

¢ L

N | ®
) ’k'
.
MX14%: C,SnS14 [97] MXs": Cs4GeTes [100] MoX7*: z.B.: Cs:SnpSe; [101]
®
T~
.
M2Xs”: NaeSi-Ses [102] MoXg": CsuGerSs [103]

Abbildung 4.7: Isolierte Anionen mit Chalkogen—Chalkogen-Bindungen (M: grau, X: rot, gelb)
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¢IMX,]? : z.B.: Cs;SnTe, [104] IMX 1% : K,GeTey [105]

$e6 RN

JIMX 1% : Rb,GeSe, [106] ¢IM,X 1% : Cs:SirTes [107]

|“L
* i L3
. /L\K\
,
> 3\ ¢

IMX 17 : KoSnTes; [108]

2[M,X 1% : C2Sn:Xs (X = S, Se) .-
[97.100,110] 2IM ;X 1% - AsS,Ss (A = K, Rb) [97]

Abbildung 4.8: Ein- und zweidimensionale Anionenteilstrukturen mit Chakogen—Chalkogen-
Bindungen (M: grau, X: rot, gelb)
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Neben den bereits diskutierten Verbindungen sind noch eine Vielzahl weiterer
Verbindungen existent, deren Anionenteilstruktur nicht durch einheitliche Koordinations-
polyeder aufgebaut werden kénnen. Diese Strukturen lassen sich in vielen Féllen aus einer
Kombination der vorgestellten Fragmente beschreiben (s. Abb.4.9). So besteht
beispielsweise das dreidimensionale Anionenteilgertst der Verbindung K,Si4Og [111] aus
M3Xo-Einheiten, deren terminale Chalkogene derartig an weitere Tetrelatome gebunden
sind, daf’ sich eine oktaedrische Koordination am Tetrel ergibt. Neben Kombinationen aus
tetraedrischer und oktaedrischer Koordination am Tetrel, wie z.B. in K;Si4O9 [111] oder
LisGesO12 [112] existieren auch Verbindungen mit tetraedrisch und trigonal bipyramidaler
Koordination, z.B. in Na;SnzSg [113].

E
E

JIM X 1,]1% : LisGes0i2 [112]

st il

JIM X 1% - NaySnsSg [113]

e—e—

Abbildung 4.9: Dreidimensionale  Anionenteilstrukturen an  ausgewahiten Verbindungen mit
variierenden Koordinationspolyedern und Verkipfungsmustern (M: grau, X: rot, gelb).
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Liegen ausschliefflich MX4-, MXs- oder MXg-Einheiten vor, so befindet sich das Tetrel
in der Oxidationsstufe +1V; werden noch M4 bzw. MX,- oder MXs-Polyeder in der
Struktur implementiert, so tritt das Tetrel auch in den Oxidationsstufen -1 bzw. +lI auf. In
diesen Féllen handelt es sich um gemischtvalente Verbindungen erster Art [114]. Neben
den bereits erwdhnten Verbindungen A14M10X17, A10M7Xg, A2sMgX14 Und AsgM X2 mit
Mg-Zintlionen [72,73] sind bis zum gegenwartigen Zeitpunkt die gemischtvalenten
Verbindungen A,SnSs (A =K, Rb,Cs) [75,76], K, Pb,O, [115], Rb,Pb,O; [116]
(s. Abb. 4.10) und KNay[Pb' O,4][Pb" O3] [117,118] bekannt.

¥

[
LLLL: Lf. — wdd i
oo oMo

| |
|
|
LLL _H—‘ Il
L ||.1.H :11,1_ (i

TILL!

ZIMAMY X 1% RboPbsO; [116]

Abbildung 4.10:  Strukturausschnitte der ein- bis dreidimensionalen Anionenteilstrukturen gemischt-
valenter Verbindungen (M": dunkelgrau, M": hellgrau, X: rot).



76 Kapitel 4: Gemischtvalente Alkalimetallthiostannate & -ger manate

4.3 DieVerbindung K,5n,Sg

4.3.1 Einleitung

Die folgenden Ergebnisse konnten im Rahmen der Versuchsreihe zur Darstellung neuer
gemischtvalenter Alkalimetallchalkogenotetrele erhalten werden. Inspiriert durch die
Entwicklung eines ,Baukastensystems® fir gemischtvalente terndare Alkalimetall-
chalkogenotriele [119] wurde der Aufbau eines analogen Systems flr Tetrele angestrebt.
Wie aus dem strukturchemischen Umfeld ersichtlich ist, zeichnen sich die Alkalimetall-
chalkogenostannate durch eine hohe strukturelle Vielfat aus. Die Pr8parationen

beschrankten sich auf die festkorperchemische Darstellung von Kaliumthiostannaten.

Neben der Darstellung von Verbindungen auf den beiden quasibindren Schnitten
K>S-SnS und K,S-SnS, wurden gezielt Nominalzusammensetzungen eingewogen, bel
denen eine erhdhte Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten gemischtvalenter Verbindungen
bestand. Die Auswahl erfolgte unter Berlcksichtigung der festkorperchemisch
zuganglichen Zinnspezies Sn", [Sny]Y' und Sn'Y in Kombination mit Kaliumionen und den

zum spéteren Ladungsausgleich notwendigen Chalkogenidionen (s. Tab. 4.2).

Tabelle4.2: Eine Auswahl moglicher gemischtvalenter Verbindungen und deren Aufbauvarianten.
Entsprechend der allgemeinen Formel K ,,Sny[Sn, 17 SNy’ Spavpraciza folgt die
Auswahl der Zusammensetzungen durch Variation von b, ¢ und d.

Summenformel Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4

(bcd) (bed) (bcd) (bcd)

K2SnsS; (020) (112) (202)

K2Sn;Ss (012) (103)

K2Sn7S10 (320)

K2SSy (130) (213) (221) (312)

K2Sn7S12 (031) (122) (304)

K>Sn7Sis (023) (114) (205)

K 2Sn7S1a (015)
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Ausgehend von der algemeinen Summenformel K ,,Sny[Sn, 1Y SNy Sespizes 2a)
ergeben sich beliebige Kombinationsmdglichkeiten, von denen willklrlich jene
Zusammensetzungen ausgewahlt wurden, die bis n=8 (n=b+2ctd) multiple

Moglichkeiten der gemischten Valenz boten.

4.3.2 Praparation der Proben

Die Probenvorbereitung erfolgte wegen der Reaktivitéd von Kalium unter Argon-
Atmosphére (Ar 4.8) in einer Glovebox. Die Einwaage von frisch geschnittenem Kalium
und den anderen Elementen erfolgte auf einer nivellierten Waage mit einer Toleranz von
+ 0.1 mg. Die Edukte wurden in eine ausgeheizte Quarzampulle (p = 0.1 mbar, T = 753 K)
uberfiihrt. Nach Abschmelzen im statischen Hochvakuum (p » 5-10° mbar) wurden die
Proben bei 1273 K aufgeschmolzen, in Eiswasser abgeschreckt und unter Schutzgas in
einem Achat-Mdrser homogenisiert. Anschlief3end wurden die Proben erneut in Quarz-
ampullen tberflhrt und in reglergesteuerten Réhrendfen beginnend bei 723 K sukzessive
auf Temperaturen von bis zu 1173 K erhitzt. Der abgeschétzte Temperaturfehler lag bel
DT » 10K, die anfangliche Temperaturkontrolle erfolgte Uber ein externes Ni/CrNi-

Thermoelement. Die durchschnittliche Temperdauer betrug eine Woche.

Die Experimente fihrten lediglich fir die Nominalzusammensetzung K,SnsS;;
(K2S: SnS, = 1: 5) zu einer neuen Verbindung (Temperbedingungen: 21 Tage bei 803 K).
Diese Vebindung der ermittelten Zusammensetzung K,SnsSg wird im folgenden
ausfuhrlich diskutiert.

4.3.3 Rasterelektronenmikroskopische Unter suchungen

Auf dem gelb gefarbten Regulus des Ansatzes mit der Nominal zusammensetzung
K2SnsS;; konnten neben goldgelben Plattchen auch polygonal isometrisch geformte
Kristalle mit gelboranger Farbe beobachtet werden. Anhand rasterelektronen-
mikroskopischer Untersuchungen (s. Abb. 4.11) und EDX- bzw. WDX-Analysen konnte
fur die goldgelben Kristalle die Zusammensetzung SnS, und fir die gelborangen Kristalle
zweifelsfrei eine terndre Zusammensetzung unter Beteiligung der Elemente Kalium, Zinn
und Schwefel ermittelt werden (s. Abb. 4.12). Im Rahmen der gewdahlten Methode zeigte
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die Anadyse eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den

berechneten Werten.

Abbildung 4.11:

REM-Aufnahme eines mit Gold besputterten K ,Sn,Sg-Kristalls.

I/cts
4000
Quantitative EDX-Analyse:
3500 A
K2Sn,Sg
Element
3000 - (gemessen) (berechnet)
2500 A K /At-% 13.3(1) 14.29
Sn /A% 30.3(6) 28.57
2000 A
S /At% 56.4(3) 57.14
1500 A
1000 A
500 A
0 T T T T
0.5 25 8.5 10.5 125 E/keV

Abbildung 4.12:

EDX-Spektrum der K,Sn,Ss-Kristalle mit einer représentativen standardlosen
quantitativen Analyse. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV. Fir eine bessere
spektrale Unterscheidung der K-Ka- von der Sn-La-Linie wurde im entsprechenden
Bereich ein WDX-Spektrum aufgenommen.
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4.3.4 Einkristallstrukturanalyse an K,Sn,Sg

Dadie Verbindung an Luft stabil ist, konnte die Einkristallpréparation ohne Schutzgas-
atmosphéare erfolgen. Am Lichtmikroskop wurden mdglichst gut ausgebildete Kristalle
unter n-Heptan von Verunreinigungen und makroskopischen Aufwachsungen befreit und

fUr die spdtere Messung mit Apiezoné‘ auf ausgezogenen Glasfaden fixiert.

Die Einkristalstrukturanayse wurde an einem Enraf-Nonius CAD4 mit graphit-
monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bei Raumtemperatur durchgefihrt. Am CAD4
wurde anhand von Polaroid-Aufnahmen ein unverzwillingter Kristall mit ausreichendem
Streuvermogen ausgewahlt. Durch einen anschliefenden Suchmodus mit variierenden c-
Werten wurden 25 Reflexe gemessen und indiziert. Entsprechend dem auf einer
Pulvermessung beruhenden Zellvorschlag wurden die Daten in eine C-zentrierte
monokline Zelle transformiert. Durch eine manuelle Auswahl von 25 moglichst
intensitétsstarken Reflexen konnten die Zellparameter weiter prézisiert werden. Durch
sogenannte wg-plots der ausgewdhiten Reflexe wurde die Apertur an das Reflexprofil
angepaldt und die Mef3parameter fir den zu messenden Kristall optimiert. Die
anschlief3ende Messung erfolgte im w/2g-Modus ohne Einschrénkung beziiglich mdglicher
Ausl6schungsbedingungen. Die relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in den
Tabellen 4.3 - 4.5 zusammengestellt. Nach der Datenreduktion gab die Reflexstatistik
anhand eines N(Z)-Tests [35] einen ersten Hinweis auf das Vorliegen einer azentrischen
Raumgruppe. Die Kristallstrukturlésung [37] und -verfeinerung [38] basierte auf dem
Least-Squares-Verfahren unter Verwendung der Atomformfaktoren fur neutrale Atome
und wurde mit Direkten Methoden und anschlief3enden sukzessiven Differenzfourier-
Synthesen mit anisotropen Auslenkungsparametern durchgefiihrt. Absorptionsbedingte
Verfdschungen der Reflexintensitéten konnten durch y -scans von neun intensitétsstarken
Reflexen im hohen c-Bereichen unter Verwendung des w/2g-Modus und abschlief3ender

numerischer Flachenoptimierung [36] minimiert werden.
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Tabelle4.3: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an K,Sn;Ss.
Verbindung K2SnsSs
Pearson-Symbol mC28
Molmasse /gomol™ 809.55
Raumgruppe Cm(Nr.: 8)
Gitterkonstanten /pm, /° a=620.5(2)

Volumen /nm?

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte /Mgm™

Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?®

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Melbereich (Q) /°

Mef3bereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant)
F(000)

Vollstéandigkeit bis Q = 29.95°
Absorptionskoeffizient Myoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter

Rint: Rs

Goodness-of-fit on F? / FLACK-Parameter [120]
R1[1>2s(l)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

b =1822.2(3), b = 96.28(2)
c=718.2(2)

0.8071(2)

2

3.331

Gelboranges Pléttchen

0.10" 0.10" 0.02
Enraf-Nonius CAD4

293(1)

71.069 (Mo-Ka)

2.24 —29.95
-8£h£8,-12EKE25,-5£1 £10
1747/ 1443/ 1432

1656

100

7.63

y -scan, numerisch, X-SHAPE [36]
0.3040, 0.3869

Full-matrix | east-squares on F?
144312179

0.0259, 0.0212
1.214/-0.02(3)
0.0150/0.0154

0.0458 / 0.0459

-0.892, 0.730
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Tabelle 4.4: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
K,Sn,Ss. Hervorgehoben sind Atome, die besonders grof3e thermische Auslenkungs-
parameter zeigen.

Atom Lage x y z Ue. Besetzung
K 4b 0.1851(2) 0.15507(8)  0.0229(3) 463(5) 1.00(1)
Snl 2a 0.59233(6) O 0.62841(5) 158(1) 0.99(2)
Sn2 2a 0.70342(8) O 0.13741(7) 270(2) 1.00(1)
Sn3 4b 0.67739(4) 0.18854(2) 0.45126(4) 171(1) 0.99(1)

S1 2a 0.3859(3) 0 0.3334(2) 214(5) 1

S2 2a 0.3813(3) 0 0.8809(2) 204(5) 0.99(2)

S3 4b 0.6952(2) 0.16618(7)  0.1340(2) 232(4) 1.00(2)

A 4b 0.8589(2) 0.09724(7)  0.6531(2) 269(4) 1.00(1)

S5 4b 0.3159(2) 0.19244(7)  0.5498(2) 276(4) 0.99(2)

Tabelle 4.5: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fur K,Sn,Ss. Hervorgehoben sind Atome,
die besonders grof3e thermische Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Up U2 Usz U2 Uiz U

K 268(6)  448(8)  664(11)  -259(8)  13(6) 15(5)
sl 212(2) 15420  1092) O 27(1) 0

s2 2002 4313  1792) 0 20(2) 0
s 172(1)  148()  196(2)  5(1) 34(1) 0(1)
SI 278 2009  1227) 0 12(5) 0

2 2128) 27009 1347) 0 40(6) 0

3 256(6)  248(6) 1976)  -7(4) 40(4) -14(4)
sS4 2416)  2126) 3BT TA(B) -80(5) _52(4)
S5 207(6)  197(6)  450(9)  90(5) 147(6)  33(4)

Entsprechend den Ausléschungsbedingungen sind die drei Raumgruppen C2, Cm und
C2/m maoglich; eine erfolgreiche Strukturlésung und -verfeinerung gelingt nur in der
Raumgruppe Cm. Bei der Strukturverfeinerung mit mehr als 20facher Uberbestimmung
sind im Rahmen der dreifachen Standardabweichungen alle Lagen voll besetzt
(s. Tab. 4.4). Auch bei den thermischen Auslenkungsparametern konnten mit Ausnahme
bei Kalium keine weiteren kristallographischen Anomalien beobachtet werden
(s. Tab. 4.5).
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Gestutzt wird die Einkristalstrukturanayse durch Pulvermessungen am D5000.
Abgesehen von Fremdreflexen, die zweifelsfrei SnS, zugeordnet werden kdnnen, ist eine
vollstandige Indizierung des erhaltenen Pulverdiffraktogramms und eine Verfeinerung der
Gitterkonstanten moglich (s. Tab. 4.6). Ein Vergleich des gemessenen Pulver-
diffraktogramms einer gemorserten Probe des Regulus mit dem auf Basis der Einkristall-
strukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm zeigt eine gute Ubereinstimmung der
Reflexlagen und -intensitéten (s. Abb. 4.13).

Tabelle 4.6: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina der Einkristall- und Pulvermessungen
von K,Sn,Ss.

Gitterkonstanten
alpm b/pm c/pm b/° V/inm®
CAD4 (Mo-Ka) | 620.5(2) 1822.2(2) 718.6(1) 96.28(2) 0.8073(3)
D5000 (Cu-Ka,) | 620.3(1) 1822.2(3) 718.2(2) 96.28(2) 0.8071(1)

| /%
100
|
()
|
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(b)
o0
10 20 30 40 50 60 70 80 g

Abbildung 4.13:  (a) Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm des Produktes aus einem Ansatz mit
der Nominalzusammensetzung K,SnsS;; im Vergleich zu (b) einem auf Basis der
Einkristallstrukturdaten von K,Sn,Sg berechneten Diffraktogramm. Bei den rot
markierten Reflexen handelt es sich um Fremdreflexe von SnS,.
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435 Strukturbeschreibung von K,5n,Sg

K2Sn,Sg kristalisiert isotyp zu K,Sn,Seg [75,76] in der monoklinen Raumgruppe Cm.
Da es sich um ene azentrische Raumgruppe handelt, kénnten im Idealfal zwe
enantiomere Formen gleichberechtigt nebeneinander existieren. Mit einem FLACK-
Parameter [120] von -0.02(3) kann fir den vermessenen Kristall die richtige
Absolutstruktur angenommen werden. Eine Uberfuihrung in die jeweils andere Struktur ist

durch Punktspiegelung im Ursprung (000) méglich.

KoSnuSe kann formal als K ,,Snp[Sn,17" SNy’ Sarpserag) (@=1,0=1,¢=0,d=3)
beschrieben werden. Beriicksichtigt man die in Tabelle 4.2 vorgeschlagenen Variations-
moglichkeiten fir diese Zusammensetzung, so handelt es sich um Variante 2. Variante 1
mit K 5,91 [SN,1¢ SNy’ Siarpsacs2ay (@=1,b=0,c=1,d=2) konnte bis zum gegen-
wartigen Zeitpunkt nicht gefunden werden. Die beiden kristallographisch indquivalenten
Zinn(IV)atome zentrieren jeweils verzerrte Schwefeltetraeder. Zinn(l1) wird ebenfalls
durch vier Schwefelatome koordiniert. Das entstehende Polyeder &3t sich unter
Berticksichtigung des freien Elektronenpaares als j -trigonale Bipyramide beschreiben. Die
mittleren Zinn—Schwefel-Abstande der unterschiedlichen Sn-Spezies unterscheiden sich
um ca 40 pm. Kaium wird achtfach durch Schwefel koordiniert. Das entstehende
Polyeder kann als stark verzerrtes Dodekaeder beschrieben werden. Die K-S-Abstande
Uberstreichen einen breiten Bereich, liegen aber im Mittel nahe dem Erwartungswert, der
sich aus der Summe der von SHANNON [121,122] ermittelten Werte fir Kalium (CN 8) und
Schwefel (CN 6) ergibt (s. Abb. 4.14).

Die Sn'VS,Tetraeder bilden zweidimensionale gewellte Schichten, in welchen
ausschliefdich Eckenverknupfungen auftreten. Die durch Sn3 zentrierten Tetraeder
besitzen hierbel drei Nachbartetraeder; die durch Snl zentrierten Tetraeder besitzen zwei
Nachbartetraeder (s. Abb. 4.15). Verknupft werden diese Schichten, die sich parallel zur
(110)-Ebene erstrecken, durch die j -trigonalen Bipyramiden um Sn" (s. Abb. 4.16). Die
Dodekaeder um Kalium bilden ebenfalls eine dreidimensionale Tellstruktur, in welcher

sowohl Ecken- als auch Kantenverkniipfungen auftreten (s. Abb. 4.17).
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dSn—S/pm dK_s/pm
3200 gV i gy 400-

i P —x 1 —
300 ' o 380
280- 360
260- L 3404 __

i aquatorial _
240{ =g = (o) ] =
sop) ST S3 s 2004

Abbildung 4.14:  Ubersicht der Sn-S-Bindungsdngen und der K-S-Abstande innerhalb der
Koordinationspolyeder der Verbindung K,Sn;Sg. Die roten Markierungen geben die
Summe der von SHANNON [121,122] ermittelten Erfahrungswerte der jeweiligen
lonenradien bei entsprechender Koordinationszahl wieder. Fir Sn'' sind keine Werte
tabelliert.

FFFrees
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Abbildung 4.15:  Strukturausschnitt des Anionenteilgertists der Verbindung K,Sn,Sg mit Blickrichtung
entlang [001]. Die Schwingungsellipsoide der Kaliumionen entsprechen einer 90%igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (Snl: cyan, Sn2: grau, Sn3: blau). Die Sn'V'S,-Tetraeder
sind als Polyeder dargestellt.
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Abbildung 4.16:  Strukturausschnitt des Anionenteilgertists der Verbindung K,Sn,Sg mit Blickrichtung
entlang [100]. Die Schwingungsellipsoide der Kaliumionen entsprechen einer 90%igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (Snl: cyan, Sn2: grau, Sn3: blau). Die Sn'V'S,-Tetraeder
sind als Polyeder dargestellt.

Abbildung 4.17:  Verknupfungsmuster der stark verzerrten K—S-Dodekaeder in K,Sn,Sg mit Blick-
richtung entlang [100] und [001]. Deutlich zu erkennen ist die Eckenverkniipfung
zwischen den einzelnen Stréngen aus kantenverkniipften K Sg-Polyedern.

Wie bereits im Vorfeld diskutiert, besitzen die Kaliumionen deutlich ausgeprégte
Schwingungsellipsoide. Ein ghnliches Verhaten ist auch bei der Verbindung K>Sn;Ses zu
beobachten (s. Abb. 4.18). Die Elongation erfolgt in beiden Féllen in Richtung des groften
K-X-Abstandes (X =S,Se). Eine strukturelle Fehlinterpretation scheint daher
ausgeschl ossen.
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K Ss-Polyeder K Ses-Polyeder
(invertiert)

Abbildung 4.18: Darstellung der verzerrten KXg-Polyeder der Verbindungen K,SngXs (X = S, Se). Da
beide Strukturen unterschiedliche absolute Konfigurationen besitzen, wurde das KSg-
Polyeder durch Punktspiegelung in die ,fasche*, aber dem KSeg-Polyeder
entsprechende Projektion Uberfiihrt. Die Elongation erfolgt in beiden Fallen in Richtung
der groften K—X-Absténde. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Neben den beiden Verbindungen K,SnsXs (X =S, Se) sind zwei weitere Verbindungen
gleicher Nominalzusammensetzung bekannt (s. Tab. 4.7). Die Verbindungen A,Sn;Seg
(A =Rb, Cs) [76] kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit einer zweli-
dimensionalen Anionenteilstruktur aus ecken- und kantenverkniipften Sn'vSe,-Tetraeder-
strangen, die Uiber Sn'" zu Schichten verkniipft werden (s. Abb. 4.19). Hierin unterscheiden
sich diese Verbindungen deutlich von K,Sn;Xs (X = S, Sg), in denen eine dreidimensionale

Anionenteilstruktur vorliegt.

Entsprechend der Definition von RoBIN und DAY [114] handelt es sich bel den hier
diskutierten Verbindungen aufgrund der kristallchemisch eindeutig unterscheidbaren Zinn-

Spezies um gemischtvalente Verbindungen erster Art.
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Tabelle4.7: Die zu Beginn der vorliegenden Arbeit bekannten Alkalimetallchalkogenotetrele der
Zusammensetzung A,M4Xg (A = Alkalimetall, M = Tetrel, X = Chalkogen).

Verbindung RG a/pm b/pm c/pm b/°
K,SnsSes Cm 643.6(3)  1893.4(9) 7415(5)  96.26(2)
Rb,Sn:Ses | P2y/n  755.7(9)  1952(1) 1240(1)  95.40(5)
Cs,SSes | P2y/n 760.6(1)  1969(1) 1279(1)  95.60(4)

N M NN

Abbildung 4.19:  Strukturausschnitt des Anionenteilgeriists der Verbindung Rb,Sn,Seg mit Blickrichtung
entlang [001] mit den Sn'VSe,-Tetraedern in Polyederdarstellung. Die Tetraederstrange
werden tiber Sn'" verbriickt.
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4.4 Versuche zur K,Sn,,Ge,Ss-Mischkristallbildung

Mit der Synthese von K,Sn;Sg ergeben sich zahlreiche Fragen, deren Beantwortung das
Ziel der folgenden Untersuchung werden sollte:

- st eine partielle oder vollstandige Substitution des Tetrels moglich?
- WEelche Sn-Positionen werden bevorzugt substituiert?

- Kann durch den gezielten Einsatz verschiedener Tetrelspezies
(Sn" und Sn'Y bzw. Ge'" und Ge'Y) die Substitution beeinfluRt werden?

Systematische Untersuchungen haben gezeigt, dal? die optimale Tempertemperatur zur
Darstellung von K,Sn,Sg 783 K betréagt. Bei Temperaturen unterhalb von 773 K zeigten die
aufgenommenen  Pulverdiffraktogramme ausschliefdlich Reflexe von SnS,, bel
Temperaturen oberhalb von 813K erhielt man glasartige Produkte. Die weiteren

Préparationen beschrankten sich daher auf den Temperaturbereich von 773 K bis 813 K.

Um die Méglichkeit einer gezielten Substitution der M" bzw. M'V-Spezies (M = Sn, Ge)
Zu untersuchen, muféte von der bisherigen Darstellung aus den Elementen abgewichen
werden. Durch die Umsetzung der Edukte K,S, SnS, GeS, SnS, und GeS; (s. Kap. 2)
konnte eine alternative Préparationsmethode etabliert werden, die eine Synthese bei relativ
moderaten Temperaturen ohne vorheriges Aufschmelzen ermdglichte. Um einen mdglichst
innigen Kontakt zwischen den Edukten zu gewéhrleisten und die Reaktion zu
beschleunigen, wurden von den homogenisierten Reaktionsmischungen Prefdinge
angefertigt (s. Anhang A.4). Eine Homogenisierung durch Schmelzflul3 durfte nicht
erfolgen, um unerwtinschte vorgeschaltete Redox-Reaktionen zu verhindern.

Durch Variation des Eduktverhdtnisses entsprechend den Bruttoformeln
(K2S)(SnS)1-a(GES)A(SNS,)3.0(GeSy), Mit a=0-1 und b=0-3 war eine sukzessive
Erhéhung des Germaniumanteils maglich. Mit Ausnahme der beiden Randphasen KoM 4Sg
(M = Sn, Ge) ergaben sich fur die Zwischenschritte jeweils zwei Variationsmoglichkeiten
(s. Tab. 4.8).
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Tabelle 4.8: Variationsprinzip bel der Darstellung von Mischkristallen der Nominalzusammen-
setzung K,Sn,,Ge,Ss (x =0 —4).

Brutto- e Eduktverhaltnis
Eduktverhaltnis
zusammensetzung K,S SnS GeS SnS, GeS,

K2Sn,Sg (K29)(SnS)(SnSy)s 1 1 3

K,SMaGeS: (K29)(SnS)(SnSy)(Ges;) 1 1 2 1
(K29)(GeS)(SnSy)3 1 1 3

K,SmGeS: (K29)(Sn§)(SnSy)(GeSy). 1 1 1 2

(K2S)(GeS)(SnSy)2(GeS,) 1 1 2 1

K,SNGesSs (K29)(SnS)(GeSy)s 1 1 3

(K25)(GeS)(SnSy)(Gesy). 1 1 2

K2GesSg (K2S)(GeS)(GeS,)s 1 3

Die Untersuchungsergebnisse werden im folgenden anhand ener Relhe von
Mischkristallen diskutiert. Am Ende des Kapitels wird eine vergleichende Ubersicht
gegeben.
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4.5 DieVerbindung K,Sn;GeS

45.1 Praparation der Proben

Die Verbindung K,Sn;GeSg konnte erstmals in eéinem Ansatz der Zusammensetzung
(K2S)(GeS)(SnS,)2(GeS,) beobachtet werden (Temperbedingungen: 6 Tage bei 783 K).

Die Probenvorbereitung erfolgte aufgrund des eingesetzten K,S unter Argon-
Atmosphére (Ar 4.8) in einer Glovebox. Auf einer nivellierten Waage wurden die Edukte
mit einer Toleranz von + 0.1 mg eingewogen, in einem Achat-Mdrser homogenisiert,
gepreldt, in eine ausgeheizte Quarzampulle (p=0.1 mbar, T =753 K) Uberfthrt und im
statischen Hochvakuum (p » 5-10° mbar) eingeschmolzen. Die Probe wurde bei einer

Temperatur von 783 K in reglergesteuerten Rohrentfen getempert.

45.2 Rasterelektronenmikroskopische Unter suchungen

Auf dem gelborange geférbten Regulus befanden sich polygonal isometrisch geformte
Kristalle gleicher Farbe. Die rasterel ektronenmikroskopischen EDX-Analysen zeigten eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den theoretisch berechneten
Werten fr die Zusammensetzung K,Sn;GeSg (s. Abb. 4.20).

45.3 Einkristallstrukturanalyse an K ,Sn;GeSg

Dadie Verbindung an Luft stabil ist, konnte die Einkristallpréparation ohne Schutzgas-

atmosphéare erfolgen.

Die Einkristallstrukturanalyse wurde an einem STOE |PDS-Flachendetektorsystem mit
graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bei Raumtemperatur durchgeftihrt. Die
relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen 4.9, C.3 und C.4 zusammen-
gestellt. Das simulierte reziproke Gitter (RECIPE, [29]) lies sich einem Individuum
monokliner Metrik zuordnen (CELL, [28]). Die Daten wurden anschlieffend im
entsprechenden Bravais-Typ integriert und Lorenz- sowie Polarisationseffekte korrigiert
(INTEGRATE, [31]). Die Kristallmetrik wurde im Anschlufd durch die Lage von 8000
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zuféllig ausgewahlten, signifikant bestimmten Reflexen (Select, [33]) erneut verfeinert.
Nach der Datenreduktion gab die Reflexstatistik anhand eines N(2)-Tests [35] einen ersten
Hinweis auf das Vorliegen einer azentrischen Raumgruppe. Die Kristallstrukturl6sung und
-verfeinerung [37,38] basierte auf dem Least-Squares-Verfahren unter Verwendung der
Atomformfaktoren fir neutrale Atome und wurde mit Direkten Methoden und
anschliefienden sukzessiven Differenzfourier-Synthesen mit anisotropen Auslenkungs-
parametern durchgeftihrt. Verfaschungen der Reflexintensitéten, bedingt durch den hohen
Absorptionskoeffizienten, konnten durch eine numerisch optimierte Flachenbeschreibung

[36] anhand eines ausreichend grof3en Satzes symmetriedquivalenter Reflexe minimiert

werden.
I/cts
4500
SK Quantitative EDX-Analyse:
4000 - /
- K,Sn;GeS;
4 ement
3500 (gemessen) (berechnet)
3000 - 0
KKa K /At-% 13.8(1) 14.29
2500 - Sn /At-% 23.6(5) 21.43
Sn-La /AL
2000 / Ge/At-% 6.0(3) 7.14
1500 S IAt-% 56.6(3) 57.14
] Sn Lb,
1000 - Sn-Lb,
Sn-L¢
|_ vl
500 JG:/J U // snlg Geka
0 T == T A T T
0.5 25 4.5 6.5 8.5 10.5 125 E/keV

Abbildung 4.20: EDX-Spektrum der K,Sn,GeSg-Kristalle mit einer reprasentativen quantitativen
Analyse. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.

In Analogie zu K,Sn,Sg ergab sich auch fir K,Sn;GeSg die Raumgruppe Cm. Bei der
Strukturverfeinerung mit mehr als 30facher Uberbestimmung konnten mit Ausnahme der
thermischen Auslenkungsparameter fir Kalium keine auf3ergewohnlichen kristallo-
graphischen Anomalien beobachtet werden. Mit einem FLACK-Parameter [120] von
-0.01(2) kann fur K,SnzGeSg die richtige Absolutstruktur angenommen werden, die sich
zur Struktur von K,Sn;Sg wie Bild und Spiegelbild verhélt.
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Zur Bestimmung der Verteilung von Germanium und Zinn auf den drei Tetrellagen
wurde fur die Kalium- und Schwefellagen jewells eine Vollbesetzung angenommen und
fixiert. Die Lagen der Tetrele wurden unter Annahme einer Mischbesetzung verfeinert
(s. Tab. 4.9). Innerhalb der dreifachen Standardabweichung wird die M"-Lage Sn2/Ge2
nahezu vollstandig durch Zinn besetzt. Bei den M'-Lagen ist eine deutlich héhere
Substitution durch Germanium zu beobachten (Sn1/Gel-Lage: 53 At-% Ge, Sn3/Ge3-
Lage: 25 At-% Ge). Innerhalb der dreifachen Standardabweichung erh@lt man somit unter
Berlcksichtigung der Multiplizitdt der einzelnen Lagen die Zusammensetzung
KzSﬂ”(SﬂIV)Q(GGIV)Sg.

Tabelle 4.9: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
K,SnsGeS;. Hervorgehoben sind Atome, die besonders grofe thermische Auslenkungs-
parameter zeigen.

Atom Lage x y z Ue. Besetzung
K 4h 0.8270(2) 0.84606(5) 0.1218(2) 414(2) 1

Snl 0.468(7)
Gel 2a 04174450 O 0.52011(4) 176(1) 0.532(7)
Sn2 0.974(9)
GeD 2a 0.30150(4) O 0.01018(4) 262(1) 0.026(9)
Sn3 0.755(7)
Ge3 4h 0.33670(3) 0.811478(9) 0.69083(2) 168.2(7) 0.245(7)
S1 2a 0.6180(2) 0 0.8054(2) 265(2) 1

S2 2a 0.6213(2) 0 0.2716(2) 254(2) 1

S3 4h 0.3188(1) 0.83292(4) 0.0103(2) 232(1) 1

A 4h 0.1586(1) 0.09508(4) 0.4955(1) 283(2) 1

S5 4h 0.6922(1) 0.80586(4) 0.5870(2) 298(2) 1

Das Pulverdiffraktogramm einer gemdrserten Probe des Regulus zeigt nur eine geringe
Ubereinstimmung mit dem auf Basis der Einkristallstrukturdaten berechneten
Pulverdiffraktogramm. Neben den Hauptreflexen, die sich SnS, zuordnen lassen, tritt
K>Sn3GeSg nur al's Nebenkomponente auf. Aus diesem Grund wurde auf eine Verfeinerung
der Gitterkonstanten verzichtet. Dieser Ansatz spiegelt die Probleme bei der Synthese
entsprechender Verbindungen wieder. Trotz zahlreicher Variationen der Synthese-
bedingungen konnte bel keinem Ansatz ein homogenes Produkt erhalten werden.
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4.6 DieVerbindung K,Sn,Ge,Sg

4.6.1 Praparation der Proben

Die Verbindung K,Sn,Ge,Ss konnte erstmals in einem Ansatz der Zusammensetzung
(K2S)(SnS)(SnS,)(GeS,), beobachtet werden (Temperbedingungen: 4 Wochen bei 783 K).
Die Proben wurden in Form eines Pulverprefdings getempert.

4.6.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Auf dem gelb bis schwarz gefarbten Regulus befanden sich polygona isometrisch
geformte Kristalle gelboranger Farbe. Die Zusammensetzung der Kristalle wurde zundchst
durch EDX-Analysen bestimmt. Die ermittelte Zusammensetzung zeigte eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten fiir KoSn.GexSg (s. Abb. 4.21).

I/cts
5500
SK Quantitative EDX-Analyse:
5000 - /
. K2SnGe,Sg
4500 Element 272
4000 A (gemessen) (berechnet)
3500 - K /At-% 14.7(1) 14.29
3000 A Sn /A% 16.5(4) 14.29
2500 - K-Ka Ge /At-% 11.7(5) 14.29
2000 - /S”‘La S IAt% 57.1(3) 57.14
Sn-Lb
1500 - 1
|GeL | salb,
1000 - / Sl coka
500 AJ\.) \_,J / I
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Abbildung 4.21. EDX-Spektrum der K,Sn,Ge,Sg-Kristalle mit einer reprasentativen standardlosen
quantitativen Analyse. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.
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4.6.3 Einkristallstrukturanalyse an K,Sn,Ge,Sg

Die Vorgehensweise bei der Einkristallstrukturanalyse von K,Sn,Ge,Sg entsprach dem
Vorgehen bel der Messung von K,Sn3GeSg. Der simulierte reziproke Raum [29] zeigte bel
der jetzigen Messung drel sich durchdringende Gitter monokliner Metrik [28]. Die Reflexe
wurden den jeweiligen Individuen zugeordnet, die Datensédtze unter Vernachlassigung sich
Uberlappender Reflexe im entsprechenden Bravais-Typ integriert und Lorenz- sowie
Polarisationseffekte korrigiert (TWIN, [32]). Die relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten
sind in den Tabellen 4.10, C.5 und C.6 zusammengestel|t.

Tabelle 4.10: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
K,Sn,Ge,Sg. Hervorgehoben sind Atome, die besonders grof3e thermische Auslenkungs-
parameter zeigen.

Atom Lage x y z Ue. Besetzung
K 4b 0.8308(5) 0.8470(2) 0.1195(6) 417(9) 1

Snl 0.13(3)
Gel 2a 0.4176(2) 0 0.5244(2) 191(6) 0.87(3)
Sn2 0.96(4)
Ge2 2a 0.2999(2) 0 0.0108(2) 266(5) 0.04(2)
Sn3 0.42(3)
Ge3 4b 0.3373(1) 0.81080(5)  0.6891(1) 187(4) 0.58(3)
S1 2a 0.6192(7) 0 0.8029(6) 248(8) 1

S2 2a 0.6189(7) 0 0.2795(6) 241(8) 1

S3 4b 0.3226(5) 0.8314(2) 0.0040(5) 260(6) 1

A 4b 0.1652(6) 0.0947(2) 0.5007(5) 303(7) 1

S5 4b 0.6832(6) 0.8029(2) 0.5811(6) 325(8) 1

Gestuitzt wurde die Einkristall strukturanalyse durch Pulvermessungen am D5000. Nach
einer vollstandigen Indizierung des erhatenen Pulverdiffraktogramms war ene
Verfeinerung der Gitterkonstanten moglich (s. Tab. 4.11). Ein Vergleich des gemessenen
Pulverdiffraktogramms einer gemorserten Probe des Regulus mit dem auf Basis der
Einkristalstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramms zeigte eine gute Uber-
einstimmung der Reflexlagen und Intensitéten (s. Abb. 4.22).
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Tabelle 4.11: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina der Einkristall- und Pulvermessungen
von K,Sn,Ges.

Gitterkonstanten
a/lpm b/pm c/pm b/° V/inm®
IPDS(Mo-Ka) | 61231(5) 1771.4(1)  692.62(6) 95.66(1)  0.7476(1)
D5000 (Cu-Kay) | 613.1(3)  1772(1)  6935(3) 9569(3)  0.7498(8)

100

(@)
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Abbildung 4.22:  (a) Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm des Produktes aus einem Ansatz mit
der Nominal zusammensetzung (K,S)(SnS)(SnS,)(GeS;), im Vergleich zu (b) einem auf
Basis der Einkristallstrukturdaten von K,Sn,Ge,Sg berechneten Diffraktogramm.
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4.7 DieVerbindung K,SnGesS

4.7.1 Praparation der Proben

Die Verbindung K,SnGesSg konnte erstmals in einem Ansatz der Zusammensetzung
(K2S)(SnS)(GeS,); beobachtet werden (Temperbedingungen: 4 Wochen bei 783 K). Die
Proben wurden in Form eines Pulverprefdings getempert.

4.7.2 RoOntgenographische Charakterisierung

Auf und in dem rotbraun bis schwarz geférbten Regulus konnten keine Kristalle isoliert
werden. Die Charakterisierung der Verbindung konnte daher nur Uber eine Auswertung der
Pulverdiffraktogramme erfolgen. Ausgehend von den Verbindungen K,Sn;Ss, K>Sn;GeSg
und KySn,Ge,Sg wurden in Anlehnung an die Vegard' sche Regel [123] die Gitter-
konstanten bis zur hypothetischen Verbindung K,Ge;Sg extrapoliert (s Abb. 4.23 —4.25).

a/pm
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a=(620.6 - 3.8x) pm
620 4 R? = 0.9869
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Abbildung 4.23:  Graphische Auftragung der Gitterkonstantea der Verbindungen K,Sn,,GeSs in
Abhéangigkeit vom Substitutionsgrad (x). Aus den Pulver- (blau) und Einkristalldaten
(grun) ergibt sich die dargestellte Regressionsgerade mit der zugehdrigen Gleichung
und dem Bestimmtheitsmal3.
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Abbildung 4.24: Graphische Auftragung der Gitterkonstanteb der Verbindungen K,Sn,,GeSs in
Abhangigkeit vom Substitutionsgrad (x). Aus den Pulver- (blau) und Einkristalldaten
(grin) ergibt sich die dargestellte Regressionsgerade mit der zugehérigen Gleichung
und dem Bestimmtheitsmal3.
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Abbildung 4.25: Graphische Auftragung der Gitterkonstantec der Verbindungen K,Sn,,GeSs in
Abhéngigkeit vom Substitutionsgrad (x). Aus den Pulver- (blau) und Einkristalldaten
(grun) ergibt sich die dargestellte Regressionsgerade mit der zugehdrigen Gleichung
und dem Bestimmtheitsmal3.
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Aufgrund der guten Ubereinstimmung der Einkristall- und Pulverdaten wurden zur
Berechnung alle verflgbaren Daten herangezogen. Eine Vorhersage des monoklinen
Winkels und damit des Zellvolumens konnte aufgrund eines stetigen, aber nicht linearen

Verhaltens mit dem vorhandenen Datenmaterial nicht erfolgen.

Die Gitterkonstanten, die sich aus einem Pulverdiffraktogramm des Ansatzes mit der
Nominalzusammensetzung (K.S)(SnS)(GeS,); ergeben, zeigen insbesondere fur b eine
gute Ubereinstimmung zwischen den Werten aus der Indizierung und den extrapolierten
Werten der Zusammensetzung K,SnGesSg (s. Tab. 4.12).

Auf Basis eines idealisierten Strukturmodels mit vollbesetzten Ge'V- und Sn"'-Lagen
und den Lageparametern von K,Sn,Ge,Sg konnte ein Pulverdiffraktogramm berechnet
werden, das bezlglich der Reflexlagen und -intensitdten mit dem gemessen Pulver-

diffraktogramm einer gemaorserten Probe korreliert (s. Abb. 4.26).

Es spricht somit einiges dafir, dal3 es sich bei der vorliegenden Verbindung um
K2SnGesSs handelt. Fur die Snl/Gel- und Sn3/Ge3-Lage kann in Hinblick auf die
bisherigen Ergebnisse eine vollstandige Besetzung durch Ge'¥ angenommen werden. Bei
einer vollsténdigen Substitution zum K,Ge;Sg oder bei einer Besetzung der Sn2/Ge2-Lage
durch Ge" ergeben sich andere Intensitatsmuster (s. Abb. 4.26).

Tabelle 4.12; Vergleich extrapolierten Werten fir K,SnGesSs und K,Ge;,Sg mit den Gitterkonstanten
und Volumina der Pulvermessung vom Ansatz K,SnGesSs.
Gitterkonstanten
alpm b/pm c/pm b/° V/inm®
KoSnGesSg 3 609.1 1746.4 679.6 -/- -/-
D5000 (Cu-Kayj) b) 606.6(2) 1748.3(4) 686.8(2) 95.85(2) 0.7246(4)
KoGesSg 3 605.3 1721.2 666.9 -/- -/-

3 Extrapolierte Werte.
b Werte aus der Pulvermessung.
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Abbildung 4.26:  (a) Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm des Ansatzes der Nominal zusammen-
setzung (K,S)(SnS)(GeS,); im Vergleich zu einem auf Basis idealisierter Struktur-
modelle fir (b) K,SnGe;Ss und (c) K,Ge,Sg berechneten Diffraktogramm. Die
markanten Bereiche sind rot markiert.
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4.8 Von K,Sn;S zu K,SnGesSg—ein Vergleich

Im Rahmen der Untersuchungen konnten die Verbindungen K,Sn,GeSs (x =0-23)
erhalten werden (s. Tab. 4.13). Die Verbindungen kristallisieren isotyp zu K,Sn;Seg mit
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle in der monoklinen Raumgruppe Cm. Eine
Substitution von Zinn durch Germanium konnte nur bei den Sn'-Spezies beobachtet
erreicht werden. Die Sn2-Lage mit der zwelwertigen Tetrelspezies wird im Rahmen der
dreifachen Standardabweichung nicht substituiert. Gestiitzt auf die experimentellen

Befunde kann daher eine vollstandige Umsetzung zur K,GeySg ausgeschl ossen werden.

Die Verbindung K,SnsSg konnte trotz zahlreicher Versuche nur aus den Elementen
erhalten werden. Dal3 aus der Bruttozusammensetzung eines Ansatzes nicht zwangsaufig
ein Produkt dieser Zusammensetzung resultiert, 18% sich an den beiden mdglichen
Eduktverhdltnissen mit der Zusammensetzung K,Sn,Ge,Sg erkennen. Wahrend das
Produkt der Ge'V-reicheren Variante der gewiinschten Zusammensetzung entspricht, erhalt
man fiur die GeV-a&rmere Variante trotz identischer Bruttozusammensetzung die
germaniuméarmere Verbindung K,Sn;GeSg (s. Tab. 4.13).

Tabelle 4.13: Ubersicht der erhaltenen Produkte K,Sn,,GeSs (X =0—23) in Abhéngigkeit von den
eingesetzten Eduktverhaltnissen und Bruttozusammensetzungen.

Bruttozusammen-

Eduktverhdltnis Produkt Charakterisierung
setzung
K2S)(SnS)(Sn -/- -/-
KoSuSs (K29)(SnS)(SnS,)s -
2K, 450, 1S K2Sn,Sg Pulver/Einkristall
GsnGes, | (KESIS(S:)(Ges) " "
(K25)(GeS)(SnSy)s
(K29)(Sn9)(SnS,)(GeSy). KaSmGeSs Pulver/Einkristall
K2Sn,Ge,Sg —
(K2S)(GeS)(SnS,)2(Gesy) K2Sn;GeSg Einkristall
(K28)(SnS)(GeSy)s
KoSnG KoSnG Pulver
EED K9G (nS)Ges)y !

K2GesSg (K25)(GeS)(GeSy)3 -/- -/-
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Im Gegensatz dazu erhdt man fir die Bruttozusammensetzung K,SnGesSs sowohl fir
die GeéV-reiche as auch fir die GeV-arme Variante fremdreflexfreie Pulver-
diffraktogramme der gewiinschten Verbindung. Demnach ist eine interne Redoxreaktion
gema Sn'Y + Ge' ® sn'' + Ge'Y maglich.

Mit steigendem Substitutionsgrad beobachtet man innerhalb der Pulveraufnahmen eine
deutliche Verschiebung der Reflexlagen zu grofReren 2g-Werten (s. Abb. 4.27), hieraus
resultiert eine Abnahme der Gitterkonstanten bei den entsprechenden Verbindungen
(s. Tab. 4.14).

Tabelle 4.14: Prozentuale Anderung der Gitterkonstanten und Volumina von K,Sn,.,GeSs
(x=0, 1, 2, 3) dsFolge der Substitution (verfeinerte Pulverdaten).

Gitterkonstanten

a/pm b/pm c/pm b/° V/inm®

K2Sn,Sg 620.3(8) 1822.2(3) 718.2(2) 96.28(2) 0.8071(1)
- -04% @ -1l4% 0 -21% - -39%
K 2Sn;GeSs? 617.29(4) 1796.6(1) 703.22(4) 95.762(7) 0.77594(9)
- -07% -1l4%  -14% - -34%

K2Sn,Ge:Ss 613.1(3) 1772(2) 693.5(3) 95.69(3) 0.7498(8)
-11%  -13% 0 -1.0% - -34%

KoSnGesSg 606.6(2) 1748.3(4) 686.8(2) 95.85(2) 0.7246(4)

)

Die angegeben Werte entstammen der Einkristallstrukturanalyse.

Erwartungsgeméal’d ergeben sich bei den Gitterkonstanten b und ¢ die ausgeprégtesten
Veranderungen. Verstandlich wird dies bei einer genaueren Betrachtung der paralel zur
(110)-Ebene ausgerichteten Tetraederschichten (s. Abb. 4.15). Diese bestehen aus
eckenverkipften Sn3S;-Tetraederstréngen, die entlang [100] orientiert sind. Die
zweidimensionale Verknipfung dieser Strénge erfolgt in Richtung [010] Uber Snl1Ss-
Tetraeder. Aufgrund der bevorzugten Substitution der Snl-Lage durch Germanium
(s. Tab. 4.15) ist somit in Richtung [010] eine deutliche Anderung der Gitterkonstante zu
erwarten, wahrend in Richtung [100] aufgrund der geringeren Substitution von Sn3 nur
eine kleine Anderung auftritt. Die dreidimensionale Verkniipfung der Schichten erfolgt
entlang [001] durch stark verzerrte Sn2S,-Tetraeder (s. Abb. 4.16), deren Zentren nur
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marginal durch Germanium substituiert werden. Die deutliche Anderung der
Gitterkonstante in dieser Richtung 183 sich auf die Snl1S,-Tetraeder zuriickfihren, die
auch einen Einfluld in dieser Richtung austiben. Durch die unterschiedliche Multiplizitét

der einzelnen Sn-Lagen werden die hier qualitativ beschriebenen Effekte noch verstarkt.
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Abbildung 4.27:  Graphische Auftragung ausgewdahlter Reflexlagen der Verbindungen K,Sn,Ss,
K5»Sn,Ge,Sg und K,SnGesSs.
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Tabelle 4.15: Substitutionsgrad der einzelnen Sn-Lagen durch Germanium.
Substitution durch Germanium / At-%
K2SnsSg K2>Sn3GeSg K2Sn,GeSs KoSnGesSs
Atom Lage | berechnet ideal | berechnet ideal | berechnet ideal | berechnet ideal
sm1v  2a 0 0 | 53.2(7) 50 87(3) 100 /- 100
sn2" 2a 0 0 2.6(9) 0 4(4) 0 -/- 0
sn3V  4a 0 0 | 245(7) 25 58(3) 50 -/- 100

Mit zunehmender Substitution kann eine sukzessive Abnahme der Bindungslangen
beobachtet werden, die maligeblich fir die Kontraktion der Gitterkonstanten
verantwortlich ist. Durch eine Analyse der Abstdnde innerhalb der SnS,-Polyeder
(s. Abb. 4.28 u. Tab. C.7) lassen sich ebenfalls Aussagen Uber den Substitutionsgrad
treffen. Vergleicht man die Sn—S-Bindungsldngen der vorliegenden Snl1S,- und Sn3S;-
Tetraeder aus K,Sn,Sg mit bekannten Sn—S-Abstanden in NaySnS, [124], so beobachtet
man in beiden Verbindungen im Mittel Sn-S-Bindungsléngen von 238.8 pm. Mit
zunehmendem Substitutionsgrad ndhern sich die Werte typischen Ge-S-Absténden an. In
K,>Sn,Ge,Sg ergeben sich fur die Sn1Ss,- und die Sn3S,-Tetraeder Bindungslangen von
223.2 bzw. von 229.2 pm. Damit unterscheidet sich der beobachtete Wert fur das starker
substituierte Snl (87(3) At-% Ge) nur noch geringfiigig von dem aus LisGeS, [125]
ermittelten Wert von 220.1 pm. Fir die Sn3S,-Tetraeder in K,Snp,Ge,Sg und die SnlS,-
Tetraeder in K,Sn;GeSg ergibt sich bel gleichem Substitutionsgrad jeweils im Mittel eine
Bindungslénge von 229.2 pm. Diese stimmt mit der gewichteten Bindungsliénge (Sn,Ge)S,
von 229.4pm bel 50%iger Substitution nahezu Uberein. Im Gegensatz dazu sind die
Sn2-S-Bindungsléangen nahezu konstant, was den geringen Substitutionsgrad auf dieser
Position bestétigt.

Von geringerem Interesse  sind die Koordinationssphdaren von  Kalium
(s. Abb. 4.29 u. Tab. C.8), weil die Abstande doch indirekt durch die dreidimensionale
Anionenteilstruktur ~ diktiert werden. Man beobachtet eine geringe Abnahme

entsprechender Werte.
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Abbildung 4.28:

Darstellung der indguivalenten Koordinationspolyeder am Tetrel in Abhdngigkeit von
der chemischen Zusammensetzung. Da sich die absolute Konfiguration von K,Sn,Sg
von der in K,Sn,,GeSs (X = 1, 2) unterscheidet, ist eine entsprechende Invertierung an
K,Sn,S vorgenommen worden, um einen besseren strukturellen Vergleich zu
ermoglichen. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm angegeben.
(Tetrd: grau, S: rot).
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Abbildung 4.29:  Darstellung der Koordinationspolyeder um Kalium. Da sich die absolute Konfiguration
von K,Sn,Sg von der in K,Sn,,.GeSs (X =1, 2) unterscheiden, ist eine entsprechende
Invertierung an K,Sn,Sg vorgenommen worden, um einen besseren strukturellen
Vergleich zu erméglichen. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer

90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Absténde sind gerundet und in pm
angegeben. (K: grin, S: rot).
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5 Alkalimetallmercurate

5.1 Einleitung

In Kapitel 4 wurde bereits die Verwendung von Alkalimetallchalkogeniden bei der
Darstellung gemischtvalenter Alkalimetallthiostannate beschrieben. Ein weiteres interes-
santes Einsatzgebiet stellen die Alkalimetallmercurate dar. Im Gegensatz zu den Zinkaten
[126-145] und Cadmaten [146-157], deren Strukturchemie durch zahlreiche Arbeits-
gruppen intensiv erforscht wurde, konnten innerhalb der letzten vierzig Jahre nur eine
begrenzte Anzahl Mercurate isoliert und charakterisiert werden [158-169].

5.2 Strukturchemisches Umfeld

Seit den ersten Untersuchungen durch WOLTERSDORF [126] konnte in den terndren
Systemen A-M-X (A =Li,Na K,Rb,Cs;, M=2Zn,Cd,Hg;, X=0,S,Se Te) ene
Vielzahl von Verbindungen synthetisiert und charakterisiert werden (s. Tab. 5.1 u. 5.2).
Die Zusammensetzungen zeigen eine aul3erordentliche Variationsbreite, die vom alkali-
metallarmen bis in den akaimetallreichen Bereich reicht (s. Abb. 5.1). Nahezu dle
bekannten Verbindungen befinden sich auf den quasibindren Schnitten A,X-MX; einzige
Ausnahme stellt das Polychalkogenid RbsHgsTe;3 [169] dar, dessen Charakterisierung im
Jahre 2001 gelang.

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte in vielen Falen mit den klassischen
Methoden der Festkorperchemie. Eine ebenfalls gebrauchliche Préparationsmethode ist die
Verwendung eines A Xy -Fluxes (x=S,Se; x3 1) [170] niedrig schmelzender
Alkalimetallpolychalkogenide. Weniger gebrduchlich ist der Einsatz von Precursor-
Verbindungen als Alkalimetall- bzw. Ubergangsmetallquelle wie z.B. NaN3, Na,COs oder
ZnC,04 [137,138,144]. Eine Sonderstellung beziiglich der Prgparation nehmen die beiden
einzigen Telluromercurate (Rb,HgsTe, und RbyHgsTejs) ein, deren Synthese solvothermal
mit Ethylendiamin a's Solvens erfolgte [167,169].
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Tabelle5.1: Ubersicht der bekannten alkalimetallarmen Verbindungen auf den quasibindren
Schnitten A, X-MX (A =Li,Na K, Rb,Cs; M =2Zn,Cd, Hg; X=0, S, Se, Te). Die
angegebenen Literaturzitate wurden farblich der Abbildung 5.1 angepaldt: Zinkate,
, Mercurate. Die Formatierung des Zitates gibt Auskunft Uber die Art der
Charakterisierung: Einkristall, Pulver, Thermoanalyse.
AX : MX
Al X 1.6 1:3 3.7 1.2 2.3 7.9
AMeX7 | AoM3Xy | AgM7X10 AoMoX3 | AyM3Xs | A1sMgX 16
Li
Na [127,128,144]
K | O] [133,135] [141]
Rb [141]
Cs
Li [168] @
% Na [166] [136]
S
.8 K| S|[163,168] [163,168]
S IRo r6g® | 137
= |cs [168]9 | [137]
g Li
< |[Na
T
-c_% K |Se [163,168]
x [Rb [168] ¥
< lcs (16819 | [168]
Li
Na
K |Te
Rb [167]
Cs

3 Durch Pulvermessungen konnte die Verbindung Li; gRbg ;HgsS; identifiziert werden.
Y Innerhalb der Mischungsreihe Rb,HgeS; — Rb,HgeSe; konnte die Verbindung Rb,HgeS;sSess durch
Pulvermessungen identifiziert werden.
9 Innerhalb der Mischungsreihe Cs,HgeS; — Cs,HgsSe; konnte die Verbindung Cs;HYsSs 255e1 75 durch
Pulvermessungen identifiziert werden.
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Tabelle5.2: Ubersicht der bekannten alkalimetallreichen Verbindungen auf den quasibindren
Schnitten A,X-MX (A =Li,Na K, Rb,Cs; M =2Zn,Cd, Hg; X=0, S, Se, Te). Die
angegebenen Literaturzitate wurden farblich der Abbildung 5.1 angepaldt: Zinkate,

, Mercurate. Die Formatierung des Zitates gibt Auskunft Uber die Art der
Charakterisierung: Einkristall, Pulver, Thermoanalyse.
AX: MX
Al X 1.1 54 2.1 3.1 7.2 51
AoM X, AioM4Xg | AsM X3 AsM X4 A1aM 2 Xg | A1opM X
. [130]
Li [160] [145] [130,132] [140]
[143]
Na [142] [139] 9 [126,130,131]
[158,159,164]
[127,128,129]
K|O [139]
[158,159,162]
[133,134]
Rb [139] @
® [159,162]
(@)}
S |es| | B2
© [159]
o .
‘S | Li
) [136,138]
i Na [136,138] [136]
5 [165]
13 K|S [165] [160,161]
B |Rb 161
S [161]
E |Cs
C |u
< |Na
K |Se [161]
Rb [161]
Cs
Li
Na
K |Te
Rb
Cs

3 Eshandelt sich hierbei um die Zusammensetzung Rb,NaZn,O.
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm des Systems A-M-X (A =Li,Na K,Rb,Cs; M =2Zn, Cd, Hg;
X =0, S, Se, Te). Mit Ausnahme von RbsHgsTe;3 [169] befinden sich alle bekannten
Verbindungen auf den quasibindren Schnitten A,X-MX. Die Farbcodierung bezieht
sich auf den Gehalt an Zn, Cd oder Hg (Zn: rot, Cd: griin, Hg: blau).

Aus Tabellen 5.1 und 5.2 ist zu entnehmen, dass nur wenige Verbindungen mit Selen
oder Tellur bekannt sind und eine Haufung bei den A,X : MX-Verhdtnissen 1.6, 1:3; 1:1
und 3:1 auftritt.

Strukturell kommt es durch die Erhéhung des Alkalimetallanteils zu einer Reduzierung
der Dimensionalitdt des MX-Gerustes (s. Abb. 5.2). Dieser Zusammenhang wurde bereits
von KANATzIDIS fUr Alkalimetallcadmate [154,156] und -mercurate [168] auf den
quasibindren Schnitten A,X-M X diskutiert, sinngemal’ kann der Zusammenhang aber auch

auf die bekannten Zinkate Ubertragen werden.
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der sukzessiven ,Verdinnung® von MX durch AoX,
beginnend mit der 3-D GerUststruktur aus MX,-Tetraedern in MX, Uber A,MeX+
(ausgediinntes 3-D Gerlist mit Poren und Kandlen), A,M3X, (separierte Schichten) und
A-M X, (isolierte Strange) bis hin zu AgM X, (isolierte MX 4-Tetraeder).

Durch die ,Verdinnung® von MX mit A,X wird aktiv in das M/X-Verhdltnis
eingegriffen. Wahrend in MX und A;MgX7; (M/X » 1) die Struktur grofdenteils durch
alsats eckenverntipfte M X4 4-Tetraeder getragen wird (s. Abb. 5.3), existieren in AgMX4
und AsM2Xg (M/X » 1/4) ausschliefdlich isolierte MXy-Tetraeder (s. Abb. 5.4). Der
Bereich zwischen den alkalimetallarmen bzw. -reichen Extremen bietet den Ubergangs-
elementen gentgend Spielraum zur Ausbildung alternativer Koordinationssphéren
(z.B. lineare Koordination von Quecksilber oder trigonal planare Koordination von Zink
[132-134,139)).

Die ausgepragte Tendenz der Mercurate zur Ausbildung einer linearen Koordination
kann exemplarisch an Verbindungen der Zusammensetzung A,MX, beobachtet werden.
Bel dem M:X-Verhdltnis von 1:2 bestehen die drei trivialsten Méglichkeiten im Aufbau
einer dreidimensionalen Anionenteilstruktur aus alseits eckenverknipften MXy-
Tetraedern, dem Aufbau kantenverknipfter MX4,-Tetraederstréngen oder aber im Aufbau
einer Struktur mit isolierten MX,-Einheiten. Wéhrend in den Zinkaten und Cadmaten
grofdtenteils lineare Tetraederstrange beobachtet werden, tritt bei den Mercuraten nur die
dritte Variante auf (s. Abb. 5.5).
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Abbildung 5.3: Strukturausschnitte  von  K,HgeS; [163,168] (RG: P42;m, a=1380.5(8) pm,
c=408.0(3) pm, Z=2) und K,ZnsO; [133,135] (RG: P4,nm, a=1091.20(-) pm,
c=3325(-) pm, Z=2) mit dreidimensionalen Geriisten aus allseits eckenverknlpften
MX,-Tetraedern (M =Hg, Zn). Neben einer Ursprungsverschiebung und unter-
schiedlichen Raumgruppen liegt der Hauptunterschied dieser Verbindungen in der
Umgebung von M (rote Markierungen) in den groRvolumigen Kanden: linear fir Hg,
trigona planar fir Zn (K: griin; Hg, Zn: grau; O, S: rot).

Abbildung 5.4: Strukturausschnitt von KgHgS, [160,161] (RG: P6smc, a=998(5) pm, ¢ = 765(2) pm,
Z = 2) mit Blickrichtung nahe [001]. Deutlich zu erkennen sind die isolierten HgS,-
Tetraeder (K: griin, Hg: grau, S: rot).
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Abbildung 5.5: Strukturausschnitte von K,ZnO, [129] (RG: Ibam, a=596.70(-) pm, b =1048.00(:),
c=540.20()pm, Z=4) und K,HgS, [165] (RG: Pbcm, a=1069.7(6) pm,
b = 795.8(8), c = 727.2(9) pm, Z = 4) mit Blickrichtung nahe [001]. Wé&hrend in K,HgS,
nahezu lineare S-Hg—S-Einheiten vorliegen, kann man in K,ZnO, kantenvernipfte
ZnOy,-Tetraederstrdnge entlang [001] beobachten. Trotz der unterschiedlichen
Strukturelemente liegt in beiden Féllen das M:X-Verhdltnis (M = Hg, Zn) von 1:2 vor
(K: grun; Hg, Zn: grau; O, S: rot).

Bei den Schichtstrukturen unter Beteiligung von Zn oder Cd beobachtet man
hauptsachlich tetraederdhnliche Bauelemente. Die Mercurate zeigen aber auch hier wieder
die Praferenz zur linearen Koordination: In KoHgsS, [163,168] treten bei spiel sweise neben
reguldren HgS,-Tetraedern auch stark verzerrte Polyeder mit einer (2+2)-K oordination auf.
Bekannt sind aber auch hier Verbindungen mit trigonal planarer Umgebung (z.B.
Rb,HgsTe, [167], s. Abb. 5.6).

Mit RbsHgsTess [169] existiert bislang erst eine Verbindung in den terndren Systemen
A-M-X (A =Li,Na K,Rb,Cs; M=2n,Cd,Hg; X=0,S, Se, Te), die nicht auf dem
quasibindren Schnitt A, X-MX liegt. Es handelt sich um ein Polytellurid, welches aus
Hgs(Te,),(Tes), Tes]* -Strangen, separiert durch Rubidiumionen, besteht. Die Strénge
verlaufen entlang [010] und enthalten neben eckenvernipften HgTes-Tetraedern auch
trigonal planare Baueinheiten (s. Abb. 5.7).
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Abbildung 5.6:

Strukturausschnitte von Rb,HgsTe, [167] (RG: Pben, a=1217.7(2) pm, b = 724.5(2),
c=1454.5(2) pm, Z=4) mit Blickrichtung nahe [010] und entlang [001]. Die
unterschiedlichen Koordinationspolyeder sind farblich hervorgehoben. Bei der rechten
Abbildung ist eine HgsTe,-Schicht ohne die Rb-Zwischenschicht wiedergegeben
(Rb: grun, Hg: grau, Te: rot).

Abbildung 5.7:

Strukturausschnitt von RbsHgsTejs [169] (RG: Pnma, a=980.3(2) pm, b =912.4(2),
¢ = 3471.4(7) pm, Z = 4) mit Blickrichtung nahe [010]. In der rechten Abbildung ist ein
Ausschnitt eines '[Hgs(Te, ),(Te;),Te;]* -Stranges dargestellt. Die unterschiedlichen
Koordinationspolyeder sind farblich hervorgehoben. Deutlich zu erkennen sind die rot
markierten Te,> bzw. Te;” -Einheiten (Rb: griin, Hg. grau, Te: rot).
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5.3 Betragezur Darstellung neuer Mercurate

Wie aus den Tabellen 5.1 und 5.2 ersichtlich, existieren auf den quasibinaren Schnitten
A X-MX (A=NaK,Rb,Cs; M=27n,Cd, Hg;, X=S Se, Te) ene Vidzahl an
K ombinationsmdglichkeiten, von denen jedoch bis zum gegenwartigen Zeitpunkt nur eine
begrenzte Anzahl redisiert werden konnte. Durch eine systematische Versuchsreihe sollte
diese strukturchemisch interessante Verbindungsfamilie gegebenenfalls erganzt werden.
Die Untersuchungen beschrankten sich auf die Thio-, Seleno- und Telluromercurate von
Natrium und Kalium. Es wurden alkalimetallarme und -reiche Zusammensetzungen auf
den quasibinéren Schnitten A,X—HgX entsprechend Tabelle 5.3 untersucht.

Tabelle5.3: Versuche zur Darstellung neuer Alkalimetallmercurate.
Alkalimetallar me Verbindungen
AoX : HgX- A2HG:Xe A2HGuXs AHGsXs  AeHgrX10  AzHGX3
Verhdtnis 1.5 1.4 1:3 3.7 1:2
Alkalimetallreiche Verbindungen
AX : HgX- A HgX, A4HgX3 AsHgX 4 AgHgXs A10HgXs
Verhatnis 1:1 2:1 31 41 5:1

Die Darstellung der Alkaimetallmercurate erfolgte durch Umsetzungen der binéren
Vorstufen AX und HgX (A =NaK; X =S Se,Te). Die Alkaimetallchalkogenide
wurden in flissigem Ammoniak synthetisiert (s. Kap. 2 u. Anlage A.1). Wegen der Luft-
empfindlichkeit der Alkalimetallchalkogenide wurden alle Pr8parationsschritte unter
Argon-Atmosphére durchgefiihrt. Nach der Einwaage wurden die Eduktmischungen in
einem Achat-Morser homogenisiert, die Ansétze getellt und als lose Schittungen bzw. in
Form von Prefdingen (s. Anlage A.4) in ausgeheizten, evakuierten Quarzampullen einge-

schmolzen und getempert.

Zur Ermittlung mdglicher Reaktionstemperaturen wurden bereits im Vorfeld DTA-
Messungen der Eduktmischungen durchgefiihrt. Mit einer Heizrate von +5 K -min™ wurden
zwei Zyklen im Bereich von 298 — 1023 K durchlaufen. Aus dem ersten Zyklus konnten

Reaktionstemperaturen abgeleitet werden; der zweite Zyklus kann Auskunft tber sinnvolle
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Tempertemperaturen geben.

Die durchschnittliche Temperdauer betrug eine Woche. Zum Tell wurden die Proben

unter Schutzgas erneut homogenisiert und weiter getempert.

Die Probenvorbereitung zur Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen erfolgte ebenfalls
in der Glovebox, da Reaktionen mit der Atmosphére nicht ausgeschl ossen werden konnten.
Die Proben wurden in ener Hochvakuumfettmatrix zwischen zwel Mylar-Folien
eingebettet und am D5000 vermessen; zeitaufwandigere Messungen in abgeschmolzenen

Kapillaren wurden dadurch umgangen.

Die Experimente fuhrten lediglich fir die bereits bekannte Verbindung K:Hgs;Ses
[163,168] zu neuen Erkenntnissen. Diese Verbindung wird im folgenden ausfuhrlich
diskutiert.
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54 KyHQsSe, —ein strukturchemischer Beitrag

Die Struktur von K;HgsSe, konnte erstmals durch KANATzIDIS [163,168] beschrieben
werden. Die hydrolyseempfindlichen roten Kristalle mit hexagonalem Habitus wurden
durch Umsetzung von HgSe im K,Se,-Flux dargestellt.

54.1 Prégparation und Eigenschaften der Probe

Wadhrend in einer Vielzahl der in Tabelle 5.3 beschriebenen Ansétze schwarze
kuboktaedrische Kristalle der allgemeinen Zusammensetzung HgX (X =S, Se, Te)
beobachtet wurden, traten bel den Nominalzusammensetzungen ,K;Hg,Ses* und
»KoHOsSes* zusétzlich weinrote Kristalle in den inhomogenen Produkten auf. Diese
Kristalle konnten bei Temperaturen zwischen 670 K und 720 K erhalten werden. Durch
EDX-Analysen konnte die Anwesenheit von Kalium, Quecksilber und Selen bestétigt und
die Zusammensetzung ermittelt werden (s. Abb. 5.8 u. 5.9).
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Abbildung 5.8: EDX-Spektrum von K,HgsSes;-Kristallen mit einer reprasentativen quantitativen
Analyse. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.
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50 um

Abbildung 5.9: REM-Aufnahme stark verwachsener K,HQgs;Se-Kristalle bei  unterschiedlichen
VergroRerungen. Trotz der elektrostatischen Aufladung der halbleitenden Verbindung
ist die schichtartige Strukturierung deutlich zu erkennen.

5.4.2 Rontgenographische Charakterisierung

Zur endgultigen Charakterisierung der Verbindungen wurden einige Kristalle gemorsert
und eingebettet in einer Fettmatrix pulverrontgenographisch untersucht. Das Pulver-

diffraktogramm zeigte eine Verwandtschaft zu einem Diagramm, welches auf Basis der
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Strukturdaten fir die Verbindung K>HgsSe; [168] berechnet wurde. Es treten jedoch
Unterschiede sowohl in der Intensitdtsvertellung als auch beziglich der Reflexlagen auf
(s. Abb. 5.10), deutlich wird diesin den 2g-Bereichen von 30 — 36° und 44 — 51°.
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Abbildung 5.10:  (a) Pulverdiffraktogramm gemoérserter Ko,HgsSes-Kristalle im Vergleich zu (b) einem
auf Basis der bekannten Strukturdaten berechneten Diffraktogramm. Der erhohte
Untergrund bei 2g-Werten von 15° und 42° ist auf Streuanteile der Fettmatrix bzw. der
verwendeten Folie zurlckzufihren. In den Ausschnittsvergroferungen sind deutliche
Unterschiede in dem Reflexintensitéten und -lagen zu beobachten.

Waéhrend man die Intensitétsunterschiede auf Textur-Effekte zurtickfihren kann, bieten

sich bei der Diskussion der Reflexlagen mehrere Moglichkeiten an:
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- Fehlerhafte Zusammensetzung, Raumgruppe oder Zellparameter
- Zersetzung oder Phasenumwandlung wahrend der Messung

— Fehlerhafte Daten in der Publikation

Vor der Einkristallstrukturanalyse wurde versucht, die Unterschiede zwischen
berechneten und gemessenen Diffraktogrammen durch einen erneuten Datenabgleich und
einer Verfeinerung der Gitterkonstanten zu minimieren. Hierbel wurde berticksichtigt, dal3
sich die publizierten Strukturdaten [168] auf Untersuchungen bei 153 K beziehen. Das
aktuell gemessene Pulverdiffraktogramm sollte demzufolge zu kleineren 2g-Werten
verschoben sein; eine Verfeinerung der Gitterkonstanten verlief dennoch ergebnislos. Zur
Aufkldrung der beschriebenen Diskrepanzen wurde deshalb eine Einkristallstruktur-
untersuchung durchgefihrt.

5.4.3 Einkristallstrukturanalyse an K,HQg;Se,

Da es sich be der vorliegenden Verbindung um eine luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Substanz handelt, konnte die Einkristallprdparation nur unter Schutzgas-
atmosphére erfolgen. Ein moglichst gut ausgebildeter Kristall wurde mit Apiezoné‘ auf
einem ausgezogenen Glasfaden fixiert, in ein Markrohrchen (Innendurchmesser: 0.3 mm,
Wandstérke: 0.01 mm) tberfuhrt und eingeschmolzen.

Die Einkristallstrukturanalyse wurde an einem STOE |PDS-Flachendetektorsystem mit
graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bei Raumtemperatur durchgeftihrt. Die
relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen 5.4 - 5.6 zusammengestel |t.
Das simulierte reziproke Gitter (RECIPE, [29]) lies sich einem Individuum ortho-
rhombischer Metrik zuordnen (CELL, [28]). Die Daten wurden anschlief3end integriert und
Lorenz- sowie Polarisationseffekte korrigiert (INTEGRATE, [31]). Die Kristallmetrik
wurde im Anschlu3 durch die Lage von 8000 zufdllig ausgewdahiten, signifikant
bestimmten Reflexen (SELECT,[33]) erneut bestimmt und prézisiert. Nach der
Datenreduktion gab die Reflexstatistik anhand eines N(Z)-Tests [35] einen ersten Hinweis

auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe.
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Reflexe / Einschrankungen / Parameter

Rint! Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [ale Reflexe]
WR2 [I>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

Tabelle5.4: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an K,Hgs;Se;.
Verbindung KoHgsSey

Pearson-Symbol oP36

Molmasse /gomol™ 995.81

Raumgruppe Pbcn (Nr.: 60)
Gitterkonstanten /pm a=1095.2(2)

b =676.76(7)
c =1414.8(2)

Volumen /nm?* 1.0487(2)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Roéntgenographische Dichte /Mgym™ 6.307

Farbe / Morphologie Rot-transparente Pléttchen
KristallgroRe /mm?® 0.30° 0.20" 0.14
Diffraktometer STOE IPDS

Temperatur /K 293(1)

Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 50

j -Bereich /°, O [° -05-2515,15

Anzahl der Bilder 168

Belichtungszeit pro Bild /min 10

Melbereich (Q) /° 2.88-30.45

Mefbereich (hkl) -15£h£15-8£KEB,-20£1£20
Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant) 14383/ 1495/ 900

F(000) 1656

Vollstandigkeit bis Q = 30.45° 93.6

Absorptionskoeffizient myo.xa /mm™ 58.414
Absorptionskorrektur numerisch, X-SHAPE [36]
Transmission Tmin, Tmax 0.0040, 0.0477

V erfelnerungsmethode Full-matrix |east-squares on F?

1495/0/ 47
0.1099, 0.0525
1.120
0.0771/0.1119
0.1687/0.1885
-4.781, 7.649
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Die Kristallstrukturlésung und -verfeinerung [37,38] basierte auf dem Least-Squares-
Verfahren unter Verwendung der Atomformfaktoren fir neutrale Atome und wurde mit
Direkten Methoden und anschlief?enden sukzessiven Differenzfourier-Synthesen mit
anisotropen Auslenkungsparametern durchgefuhrt. Verféschungen der Reflexintensitéten,
bedingt durch den hohen Absorptionskoeffizienten, konnten durch eine numerisch
optimierte Flachenbeschreibung [36] anhand eines ausreichend grof3en Satzes

symmetriedquivalenter Reflexe minimiert werden.

Be der Strukturverfeinerung mit mehr als 30facher Uberbestimmung konnten keine
auBergewohnlichen kristallographischen Anomalien beobachtet werden. Im Rahmen der
dreifachen Standardabweichungen sind alle Lagen voll besetzt (s. Tab. 5.5), und auch die
anisotropen Auslenkungsparameter geben keinen Hinwels auf maogliche strukturelle
Fehlinterpretationen (s. Tab. 5.6). Die etwas erhthte Restelektronendichte ist in

unmittelbarer Nachbarschaft zu Quecksilber lokalisiert.

Tabelle5.5: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
K2Hg:Sey.
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
K 8d 0.1200(4) 0.2710(8) 0.5004(3) 445(17) 1
Hgl 8d 0.33818(7) 0.0837(2) 0.25760(5)  366(4) 0.93(2)
Hg2 4c 0 0.0822(2) Ya 363(5) 0.94(2)

Sel 8d  01340(2) 03197(3)  0.1383(1)  298(6) 0.98(2)
Se2 8d 03731(2) 0.3586(3) 0.3705(1)  316(7) 0.98(2)

Tabelle5.6: Anisotrope Aus enkungsparameter (U;;/ pm?) fir K,HgsSe;.
Atom Up Uz Uss Uzs Uiz U
K 290(20) 570(40) 470(20) -140(20) 2(17) 0(2)
Hgl  385(5) 333(6) 379(5) -55(3) 11(3) -4(3)
Hg2 364(7) 346(9) 380(7) 0 -28(4) 0
Sel 235(9) 325(12) 333(9) -26(7) 14(6) -19(7)

Se? 254(9) 364(13) 329(9) -15(7) 18(6) -47(7)
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Anhand der neu bestimmten Zellparameter ist eine vollstdndige Indizierung des
Pulverdiffraktogramms und eine Verfeinerung der Gitterkonstanten moglich (s. Tab. 5.7).
Ein Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms gemorserter KoHgsSes-Kristalle mit
dem auf Basis der neu ermittelten Strukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung der Reflexlagen, jedoch noch immer leichte Unterschiede
in der Intensitétsverteilung (s. Abb. 5.11).
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Abbildung 5.11:  (a) Pulverdiffraktogramm gemoérserter K,HgsSes-Kristalle im Vergleich zu (b) einem
auf Basis der neu bestimmten Strukturdaten berechneten Diffraktogramm. Die
vergroRerten Ausschnitte zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Tabelle5.7: Vergleich der Gitterkonstanten und Voluminader Einkristall- und Pulvermessungen.
Gitterkonstanten CAD4 IPDS D5000
(153K, Mo-Ka) [168] (293K, Mo-Ka) (293K, Cu-Kay)
alpm 1082.0(2) 1095.2(2) 1094.5(2)
b/pm 678.3(1) 676.76(7) 676.72(8)
c/pm 1404.2(3) 1414.8(2) 1414.6(1)
V/inm? 1.0306(5) 1.0487(2) 1.0477(3)

54.4 Strukturbeschreibung von Ko,Hg:Se,

KoHgsSe, kristallisiert isotyp zu KoHgsS, in der orthorhombischen Raumgruppe Phben
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. 5.12). Ein Strukturmerkmal von
K»SesSe, sind die eindimensionalen ,/[Hg,Se,] > -Strange.
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Abbildung 5.12:  Strukturausschnitt der Verbindung K,HgsSe, mit Blickrichtung entlang [010], die
Separation der eindimensionalen HgsSes-Strange  erfolgt  entlang [001] durch
Kaliumionen (K: gruin, Hg: grau, Se: rot).

Hierin besteht der wesentliche Unterschied zu den Zinkaten und Cadmaten der
algemeinen Zusammensetzung A:M3X4 (A =K, Rb,Cs; M =2Zn, Cd; X =S, Se, Te) mit
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MX-Schichten bzw. ausgediinnten dreidimensionalen ZnO-Geristen im Fall von AZn30,
(A =K, Rb). Die Ursache besteht in der Praferenz des Quecksilbers zur linearen
Koordination unter Aushildung einer (2+2)-Umgebung. Durch partielle Auslenkung der
Hg-Atome aus den Tetraederzentren (s. Abb. 5.13) wird eine Umgebung geschaffen, die
der genannten Praferenz Rechnung tragt. Als unmittelbare Folge kommt es durch die
strukturelle Verzerrung zur Reduzierung der Dimensionalitdt der Hg—Se-Tellstruktur. Aus
den Schichtstrukturen bilden sich eindimensional unendliche HgSes»(HgSe,,),.-Strange
entlang [010], die Uber sekunddare Wechselwirkungen mit den parallel verlaufenden
Strangen pseudo-Schichten ausbilden.
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Abbildung 5.13:  Durch partielle Ausenkung der Hg-Atome aus den Tetraederzentren kommt es zur
Ausbildung eindimensionaler Strénge, die Uber sekundére Wechselwirkungen (schwarz
gestrichelte Linien) pseudo-Schichten aufbauen.
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Der mittlere interatomare Hg—Se-Abstand zwischen den einzelnen Stréngen liegt mit
321 pm deutlich Uber der Hg—Se-Bindungdange (s. Abb. 5.14 u. Tab. C.9 (Anhang)). Die
mittleren Abstande des tetraedrisch koordinierten Quecksilbers innerhalb der Strange
zeigen mit 268 pm eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Wert von
268 pm in Cs,HgsSes [168]. Die quasilinearen Sel-Hgl-Se?-Einheiten (163.8°) besitzen
mit gemittelten 248 pm im Vergleich dazu deutlich reduzierte Bindungsldngen bel guter
Ubereingtimmung mit 247 pm in Cs,HgsSe, [168].
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Abbildung5.14:  Koordination der kristallographisch indquivalenten Hg- bzw. Se-Atome. Die
dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Absténde sind gerundet und in pm angegeben. (Hg: grau, Se: rot).

Die Separation der HgsSes-Strange erfolgt entlang [001] durch hexagonal orientierte
Kaliumschichten. Kalium wird dabel verzerrt oktaedrisch durch Selen koordiniert
(s. Abb. 5.15 u. Tab. C.10). Die KSes-Oktaeder sind untereinander Uber vier Kanten in der
Art verknipft, dal3 sich ebene Schichten ausbilden.

Wahrend der Vergleich der Hg—Se-Abstande mit der isotypen Verbindung Cs,HgsSes
erfolgen konnte, muR bel den K-Se-Abstdnden auf aternative Verbindungen
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zurtickgegriffen werden. Neben der Verbindung K;Hgs:Se; sind keine weliteren
Einkristallstrukturdaten aus dem ternaren System K-M-Se (M =Zn, Cd, Hg) mit einer
sechsfachen Selen-Koordination des Kaliums bekannt. Der Mittelwert aus KoHgzSey
(338 pm) zeigt aber eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem entsprechenden K—Se-Wert
aus KsFe;Seq [171] (335 pm).
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Abbildung 5.15:  Darstellung der verzerrt oktaedrischen Koordination am Kalium und der
kantenverknipften KSes-Oktaeder in K,Hg:Se, mit Blickrichtung entlang [001]. Die
dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm angegeben (K: griin, Se: rot).

545 Fazt

Vergleicht man die Lageparameter aus der Tief- und Raumtemperturmessung, so
kénnen nur geringe Unterschiede beobachtet werden. Die Ursache fir die schlechte
Ubereinstimmung der Pulverdiffraktogramme ist ausschlieflich auf die verdnderten
Temperaturbedingungen  zurickzufihren. Bedingt durch das stark  anisotrope
Ausdehnungsverhalten bei Temperaturerhbhung kommt es zu einer Reflexlagen-
verschiebung, die je nach Raumrichtungsanteil variiert. Wéhrend entlang [010] keine

nennenswerte Anderung der Gitterkonstante auftritt, beobachtet man in Richtung [100]
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eine 1.2%ige und entlang [001] eine 0.77%ige Vergrél3erung, jeweils bezogen auf die
Raumtemperaturmessung. Die unterschiedlichen Anderungen stehen mit den strukturellen
Besonderheiten im Einklang. Innerhalb der HgsSes-Strénge ist aufgrund des starren
GerUsts nahezu keine Ausdehnung entlang [010] méglich. Innerhalb der pseudo-Schichten
ist eine Ausdehnung entlang [100] méglich, da zwischen den Strdngen durch die
sekundaren Wechselwirkungen nur ein schwacher Zusammenhalt besteht. Die grofite
Ausdehnung wird entlang [001] beobachtet. In dieser Richtung erfolgt die Separation der

pseudo-Schichten durch die Kaliumionen.
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> Wenn ich mich entschlie3e, einem weiteren Kreise rickhaltlos
Uber personliches Ungemach zu berichten, das an und fur sich andere
nichts anginge und der Veroffentlichung nicht wert wére, so triebe
mich dabei der heif3e Wunsch, alle, die mit metallischem Quecksilber
zu tun haben, aufs eindringlichste vor den Gefahren des fllichtigen
Metalls zu warnen und ihnen die schlimmen Erfahrungen zu ersparen,
die mir einen grofen Teil meines Lebens verdorben haben. Ich kann
Uber sie heute frei sprechen, weil sie gliicklicherweise abgeschlossen in

genugendem Abstande hinter mir liegen. < A. STOCK [172]

6 Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen

6.1 Einletung und Begriffsbildung

Mit der zuféligen Entdeckung der Kronenether durch Pedersen [173] wurde ein neues
Kapitel innerhalb der Chemie getffnet. Die Struktur der Kronenether erlaubt die
Aggregation mehrerer identischer, aber auch fremdartiger Molekile. Der Chemismus wird
somit nicht nur durch das , einzelne“ Molekil, sondern auch durch die Konformation der
einzelnen Kompartimente gepragt. Im Laufe der Zeit entstanden eine Fille neuer
Verbindungsklassen, deren Chemismus ebenfalls aus der Summe ihrer Bestandteile
gepragt werden. Sideranden, Sphé&randen, Cryptanden und Coronanden, H-Bricken-
Donor-Akzeptor-Aggregate und Wirt-Gast-Verbindungen — dem Ideenreichtum der

Synthesechemiker der Organischen Chemie waren keine Grenzen gesetzt.

Der Begriff der Supramolekularen Chemie stellt den Versuch einer Eingruppierung

dieser Verbindungen dar:

> Supramolekulare Chemie wird als Chemie , Uber das Molekul
hinaus® definiert, als Chemie der mal3geschneiderten intermolekularen
Wechselwirkungen. In ,, Supramolekilen® ist Information in Form von
strukturellen Besonderheiten gespeichert. Aber nicht nur das
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Zusammenwirken von  Molekilen, sondern auch das von
charakteristischen Molekulteilen (mit bestimmten Funktionen) wird als

supramolekular angesprochen. < [174]

Nur zu gerne werden die Beitrage der Anorganischen Chemie vergessen — weil sie die
Supramolekulare Chemie vielleicht nur verkomplizieren? Wéhrend in der Organischen
Chemie héufig kovalente intramolekulare und schwache intermolekulare Wechsel-
wirkungen wie z.B. vdW-WW oder Dipol-Dipol-WW beobachtet werden, flief3en bei
anorganischen Strukturen in vielen Féllen ionogene Bindungsanteile mit ein. Dieser
Umstand wirkt sich erschwerend auf die Eingliederung vieler anorganischer Strukturen
aus. Betrachtet man beispielsweise die Untergruppe der Wirt-Gast-Verbindungen, so
sollten zwischen der Gast- und der Wirt-Spezies schwache intermolekulare Wechsal -
wirkungen bestehen, die stark genug sein sollten, um den Zusammenhalt supramolekularer
Aggregate zu ermdglichen, aber auch bei leicht verénderten Bedingungen den reversiblen
Zerfal in die urspringlichen Spezies zuzulassen [175]. Bel ionogenen intermolekularen
Bindungsanteilen wird diese Bedingung nur unter Ladungsausgleich und Eingriff in den
Chemismus beider Spezies eflllt. Be Betrachtung anorganischer Wirt-Gast-
Verbindungen beschrankt man sich von daher auf eine Beschreibung der Dimensionalitét
und vernachl&ssigt Bildungsprinzip und Bindungscharakter.

Die Dimensionalitét beschreibt hierbel die unbegrenzte Ausdehnung der Wirt-Spezies
und variiert somit zwischen Null und Drei. Ein Wirt nullter Dimension (0-D) liegt bel
uniformen, diskreten Einheiten begrenzter Ausdehnung vor; Wirte htherer Dimensionalitét
bilden raumlich unbegrenzte Kolumnar- (1-D), Schicht- (2-D) oder GeruUststrukturen (3-D)
aus (s. Abb. 6.1).

Neben der raumlichen Ausdehnung werden in einigen Fallen zwel weitere Kriterien zur
Klassifizierung herangezogen: zum einen die Form der Hohlrdaume, zum anderen die
Ladungsverhéltnisse innerhalb der Wirt-Gast-Beziehung. Ist der gebildete Hohlraum des
Wirtes sphérisch oder schalenférmig, so ist der Hohlraum , geschlossen®. Finden sich
jedoch genligend grole Durchldsse, die einen ungehinderten Austausch der Géaste

ermaoglichen, so spricht man von ,, offenen” Wirten.
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Eine historische Unterteilung beruht auf einem Vergleich der Ladungsverhdtnisse im
Wirt-Gast-System. Werden wie bei den klassischen Kronenether-Alkalimetall-Kationen-
Systemen nur Kationen eingelagert, so spricht man von einer elektronisch ,normalen®

Struktur. Bel ,inversen® Systemen werden Anionen, bei , multiplen® Systemen beliebige

Gaste eingel agert.
b
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der vier mdglichen Dimensionalitéten eines Wirtes.

6.1.1 Dreadimensionale Wirt-Gast-Strukturen

Zu den klassischen Vertretern der 3-D-Wirte gehdren die Tectosilicate, zu denen auch
der kunstlich hergestellte Zeolith A (s. Abb. 6.2) z&hlt. Bereits die griechische Namens-
gebung (Zeolith € Siedestein) deutet auf die Wirt-Gast-spezifische Eigenschaft hin, den
Gast unter ,, leicht” veranderten Bedingungen wieder abzugeben.
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Zeolithe bestehen aus eckenverknipften [(Al,SI)O4]-Tetraedern, die ein Alumo-
silicatgerlist aufbauen, in dessen Hohlrdume eine Vielzahl verschiedener Gaste eingelagert
werden koénnen. Der Ladungsausgleich erfolgt in der Regel durch gebundene Alkali- bzw.
Erdalkali-Kationen, die gegebenenfalls gegen Fremdionen ausgetauscht werden kdnnen —
eine Eigenschaft, die ihre Anwendung in der Wasserenthdrtung findet. Ein weiteres
Anwendungsgebiet beruht auf dem Vermogen der Zeolithe, ohne nennenswerte
BeeinfluBung des dreidimensionalen Gerlsts im getrockneten Zustand begierig Wasser
aufzunehmen bzw. das ,, zeolithisch* gebundene Wasser unter Temperaturerhéhung wieder
abzugeben.

Abbildung 6.2: Strukturausschnitt des Zeolith A [176]. Dargestellt ist die Umhillende des
dreidimensionalen Alumosilicat-Gertists. Die Gegenionen befinden sich in den Kanden
des Systems.

6.1.2 Zweadimensionale Wirt-Gast-Strukturen

Wird die Dimensionalitat reduziert, so kommt man zu den schichtartig aufgebauten
Wirt-Gast-Verbindungen. Im Vergleich zu dreidimensionalen Strukturen kann sich der
Wirt durch Anderung der Schichtabstande dem Gast anpassen. Die Verbindungen besitzen
somit eine erstaunliche strukturelle Vielfalt. Ein weit verbreiteter Vertreter dieser
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Verbindungen ist der seit Jahrtausenden bekannte Ton. Das Verwitterungsprodukt
feldspathaltiger Gesteine besteht aus Alumosilicat- bzw. Silicatschichten, zwischen denen
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallionen und Hydroxidionen eingelagert werden. Ein
Vertreter der Phyllosilicate ist der Lizardite [177] (Mgs(OH)4[Si2Os], s. Abb. 6.3), ein
Serpentin-Analogon, dessen Silicatschichten durch Zweier-Doppelketten aufgebaut
werden. Zwischen den Doppelketten befinden sich die Erdalkali- und Hydroxidionen, die
ebenfalls schichtformig angeordnet sind. Magnesium bildet in diesen Verbindungen das
Zentrum kantenverknipfter Mg(O,0OH)s-Oktaeder, die mit den Tetraederschichten Uber
gemeinsame Ecken direkt verknupft sind.

Abbildung 6.3: Strukturausschnitt von Lizardite [177]. Dargestellt sind die aus eckenverkniiften SiO4-
Tetraedern (grau) bestehenden Zweier-Doppelketten, die eingelagerten Mg~ (cyan)
und Hydroxylionen (O: rot, H: weil3).

Mit CsFBr, [178] soll im folgenden eine etwas ungewdhnliche Schichtstruktur
vorgestellt werden. Durch Umsetzung von CsF mit Br, entsteht bei Raumtemperatur eine
Intercalations-Verbindung, dessen 2-D-Wirt man as ,zweidimensionales Salz*
beschreiben konnte. Die Anordnung der Casium- und Fluoratome innerhalb der
guadratisch planaren Schichten gleicht denen im Céasiumfluorid bel nahezu identischen
Cs-F-Abstanden. Zwischen den deckungsgleich angeordneten CsF-Schichten befinden
sich Bry-Einheiten, die aufgrund der grof3en Absténde zwischen Wirt und Gast als nahezu
isolierte Bro-Molekile mit entsprechenden Br-Br-Abstanden betrachtet werden kénnen
(s. Abb. 6.4).
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Abbildung 6.4: Perspektivische Darstellung der Verbindung CsFBr, [178] und ein vergroferter
Strukturausschnitt. Der Wirt besteht aus deckungsgleich angeordneten quadratisch
planaren Schichten aus Casium (grau) und Fluor (grin), zwischen denen sich
»Br>-Moleklle* (gelbgriin) befinden.

6.1.3 Eindimensionale Wirt-Gast-Strukturen

Reduziert man die Dimensionalitét der Wirt-Gast-Strukturen erneut, so gelangt man zu
den Kolumnar-Strukturen. Zwei Vertreter dieser 1-D-Strukturen sind TIMo3Se; [179,180]
und (HgS)»»6nBr, [181]. Erstere besteht aus linearen ¥1[M038%]' -Einheiten, zwischen

denen sich isolierte TI*-lonen befinden (s. Abb. 6.5).

Abbildung 6.5: Perspektivische Darstellung der Verbindung TIMos;Se; [179,180] mit linearen Einheiten
aus ¥1[M 038%] " -Strangen (grau) und isolierten TI* -lonen (gelbgriin).
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Die zweite Verbindung zeichnet sich durch den helicalen Charakter der Wirt-Struktur
aus, die in bemerkenswerter Weise dem Zinnober [182] gleicht. Formal 183 sich
[HgS]2(SnBr,) durch Einlagerung von SnBr; in die Struktur von HgS bescheiben. Die
Helices werden hierbel durch die terminalen Halogenide leicht aufgeweitet. Aus dem
pseudo-dreiseitigen Querschnitt der Hg-S-Strdnge wird eine pseudo-quadratische
Anordnung (s. Abb. 6.6).

“—— 4L
a . . 3
“.—e4L
L"'"_L
Hg-S-Strénge des Zinnobers Gast Durch (SnBro), aufgeweitete

Hg-S-Strange des [HgS]»(SnBr)

Abbildung 6.6: Stukturausschnitt von [HgS]»(SnBr,) und der formale Aufbau aus Hg—S-Stréangen und
SnBr,-Dimeren. Die terminalen Br-Atome storen die helicale Struktur und fihren zu
einer Aufweitung, die in der perspektivischen Darstellung deutlicher wird
(Hg: dunkelgrau, S: gelb, Sn: hellgrau, Br: gelbgriin).
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6.1.4 Nulldimensionale Wirt-Gast-Strukturen

Als letztes sollen Vertreter fur nulldimensionale Wirt-Gast-Strukturen vorgestellt
werden. Diese bieten trotz der eingeschrénkten Dimensionalitét eine strukturelle Vielfalt.
Bereits zu Beginn dieses Kapitels erfolgten die Definitionen ,offener”, , geschlossener,
»elektrisch normaler® und , elektrisch inverser Strukturen. Eindrucksvoll lassen sich diese

Eigenschaften an den folgenden Strukturen verdeutlichen.

6.1.4.1 , Elektrisch normale” Strukturen

Ein Beispiel fur ein geschlossenes, elektrisch normales Wirt-Gast-System stellt die
Verbindung (PPh)2(NHsMe)(NH4)[Pd,Szs] [183] dar. Aufmerksamkeit verdient der anor-
ganische Teil, in dem ein 30-gliedriger K&fig realisiert wird. Der Wirt besteht aus zwel
Pd-Atomen, die Uber vier S;-Polysulfidketten verbrickt sind. Die zum Palladium n&chsten
und Uberndchsten Nachbarn liegen nahezu in einer Ebene und spannen somit enen
volumindsen Hohlraum auf. Im Zentrum des [PdxSy]* -lons befindet sich ein NH," -lon
(s. Abb. 6.7), mit einem Pd-N-Abstand von 315pm und einem N-S-Abstand von
mindestens 373 pm.

=S
T L
i

—y

Abbildung 6.7: Strukturausschnitt der Verbindung (PPh),(NHsMey)(NH,)[Pd,Syg]. Das [szszg]"" -lon
dient als Wirt fir ein NH,"-lon (Pd: violett, S: gelb, NH,": blau).

Ein Beispiel fur offene Wirt-Gast-Strukturen ist die bezlglich ihrer Summenformel be-
eindruckende Verbindung (NH4)23(NH4ASW 400140C02(H20)2)nH-0 (18 £ n 3 20) [184].
Der Wirt besteht aus vier tber WQOg-Oktaeder eckenverknipften (AsWgOss)-Unterein-
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heiten, die eine zyklische Struktur aufbauen. Der so entstandene Wirt [AssWgO140]”® kann
aufgrund der zahlreichen Einbuchtungen Ubergangsmetallionen inkorporieren (in diesem
Beispiel (Co**(H,0)),) und electrophile Gaste (NH.") beherbergen (s. Abb. 6.8), die gegen

eine Vielzahl ein- und zweiwertiger onen ausgetauscht werden kénnen.

Abbildung 6.8: Darstellung eines [As;W0010)*® -Wirtes (grau) mit eingelagertem NH," -lon (blau) in
der Frontal- und in der Seitenansicht. Die Position des Gastes ist in der Seitenansicht
schraffiert dargestellt.

6.1.4.2 Elektrisch inverse® Strukturen

Wahrend Polyoxowolframate eine ganze Reihe offener, elektrisch normaler Wirt-
Strukturen aufbauen [185,186], sind Isopolyvanadate wegen der negativen Ladung des
Wirtes in der Lage, nucleophile Gaste zu beherbergen [187,188]. Exemplarisch seien hier
die Verbindungen (NEts)s[HV22054(ClO4)] und (NEts)s[H2V18044(N3)] genannt. Die
gemischtvalenten Wirte vom Typ [HVg' V350s,]” und [H,Vs' V50,,]1% bilden Cluster-
hillen aus ecken- und kantenverknipften tetragonalen VOs-Pyramiden. Die Form der
Schalen pafdt sich den unterschiedlichsten durch NEt;-Salze eingetragenen Gasten durch
Einschub weiterer V-O-Schichten an [189] (s. Abb. 6.9). Die Vielzahl entsprechender
Verbindungen mit deutlich verandertem Platzbedarf des Gastes deutet auf einen
templatgesteuerten Schalenaufbau hin. Die Darstellung entsprechender Polymolybdate
oder Polywolframate scheitert an der Préferenz zur Ausbildung von (Mo,W)Og-Oktaedern.
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Abbildung 6.9: Strukturausschnitt der Verbindungen (NEtg)g[HV 2054(ClOy)] und
(NEt)s[H,V 15044(N3)]. Dargestellt sind die Wirte [HV 20s4]> und [H,V1504]* mit den
Gasten ClO, bzw. N3 (V: grau, O: rot, N: blau, Cl: gelbgrin).

Neben den geschlossenen sind auch elektrisch inverse Wirte mit offenen Strukturen
bekannt. Diese sind in der Lage nucleophile Gaste zu beherbergen. Eine entsprechende
Verbindung ist (Me;NH2)6[(SCN)oW3S,SnCl5]»0.5H,0 [190]. Die mal3geblichen Struktur-
fragmente dieser Verbindung sind der [WsSs(NCS)g]® -Wirt und der SnCls -Gast. Die
beiden stabilen Spezies reagieren in einer Art |, Schlissel-Schlof3-Mechanismus®
miteinander, wobei das freie Elektronenpaar des SnCls -lons als Schliissel und die
fehlende Ecke des W3S,-Wirfels als Schlof? agiert (s. Abb. 6.10).

_.

4

Abbildung 6.10: Stukturausschnitt der Verbindung (Me;NH»)6[ (SCN)oW2S,SnCl 5] %0.5H,0.
Entsprechend eines ,, Schllissel-Schlof3-Prinzips* greift das SnCl; -lon mit dem freien
Elektronenpaar in die fehlende Ecke der [W5S4(NCS)g]” -Einheit (W, C: grau, O: rot,
N: blau, Sn: hellgrau, Cl: gelbgriin).
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6.2 Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen

Innerhalb der Gruppe der anorganischen Wirt-Gast-Verbindungen zeichnen sich die
Quecksilber-Pentelatom-Netzwerke durch ihre strukturelle Vielfalt aus. Die wohl
bekannteste quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindung ist die Millon’sche Base. Die
Namensgebung geht auf den franzosischen Chemiker MiLLON (1812-1867) zurlck. Er
beschrieb erstmals die beim Schiitteln von HgO mit NH,OH entstehende schwerl6sliche,
bla’gelbe Verbindung [Hg.N]JOH-2H,O. Die Salze der Millon’schen Base besitzen die
allgemeine Formel [HgoN]*X™ (X = Halogen). Das lodid tritt als Niederschlag beim NH,'-
Nachweis mit akalischer KyHgls-Losung (NERLER REAGENZ; NERLER, 1827-1905) auf.
Die Untersuchungen Uber ammoniakalische Quecksilberverbindungen wurden in den
Folgejahren weiter vorangetrieben, so dal3 bereits 1910 der erste geschichtliche Ruickblick
[191] wunter dem Tited ,Betrdge zur Kenntnis der ammoniakalischen
Merkuribromidverbindungen® (s. Abb. 6.11) erschien.
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Abbildung 6.11:  Ausschnitt einer historischen Publikation tber Mercuribromidverbindungen [191] aus
dem Jahr 1910.
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In einem Ubersichtsartikel aus dem Jahr 1994 [192] werden die Systeme [IB-V-VII
detailliert beschrieben; es wird daher auf eine neuerliche Ubersicht verzichtet. Der Fokus
liegt im folgenden vielmehr auf dem Netzwerkdesign, dem Aufbau und der Kombination

bzw. Blockierung der bisher beobachteten Strukturelemente.

6.2.1 DasZHgu,-Strukturelement (Z = Pentelatom)

Die Struktur der Verbindung [Hg:N]JOH-2H,O wurde in den 60er Jahren nahezu
zeitgleich durch LipscomB [193-195] und BRODERSEN [196-198] beschrieben. Beide
berufen sich auf roéntgenographische Pulveruntersuchungen und beschreiben das Hg—N-
Gerust in Anaogie zum S-O-Gerust; allerdings wahlten beide unterschiedliche
Modifikationen. Wéhrend LipscomB die Struktur als cristobalitdhnlich beschreibt,
bevorzugt BRODERSEN eine tridymitdhnliche Beschreibung (s. Abb. 6.12).

Entsprechend der Ostwaldschen Stufenregel sollte die hexagonale Form stabiler als die
kubische Form sein, da sie eine geringfiigig hohere Dichte besitzt (r nex = 7.33 gcm™,
b = 7.1 g-cm®). Moglicherweise existieren beide Modifikationen, und die Autoren haben
durch kleine Unterschiede in der Prgparation die thermodynamisch bzw. die kinetisch
begiinstigte Modifikation erhalten.

(@) L (b)

Abbildung 6.12:  (a) Hohlraum einer cristobalitéhnlichen und (b) einer tridymitéhnlichen Struktur
(Hg: grau, N: blau).
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Bel zahlreichen in der Literatur beschriebenen Untersuchungen konnten Niederschlage
isoliert werden, deren Analysen Quecksilber-Pentelatom-Verhaltnisse entsprechend der
Millon'schen Base ergaben. ROntgenographische Untersuchungen in Form von
Pulvermessungen liegen jedoch nur in wenigen, Einkristallstrukturanalysen nur in den
wenigsten Féllen vor (s. Tab. 6.1 u. 6.2).

Tabelle6.1: Ubersicht der bekannten Verbindungen mit dreidimensionalen [Z(Hg,Cd).]"
-Netzwerken (Struktur durch Pulver / Einkristall aufgeklart).
Verbindung tridymitahnlich Créﬁﬁﬁ?ﬂ:t' ZHZZ—dl\(/Iero?ive
[HgN]OH-2H,0 [196-198] [193-195]
[Hg2N]OH-H,O [196,199] [200]
[Hg-N]OH [199]
[HgN]F-3NH4F [198]
[HgoN]F-NH4F [198,201] [198,201]
[HgN]F-H3OF [198]
[Hg:N]CI-H,O [193]
[Hg2N]Br [196,198,202,203]
[Hg2N]Br-H,O [193]
[HgoN]I [196,198] [193]
[Hg2N]NO3 [193,198,202] | [204,205,206]
[Hg2NJHPO,-2H,0 [207]
[HGN]JHPO4-H-0 [204]
[HGNJHPO, [204]
[Hg2NJHASO,4-2H,0 [207]
[Hg2N]SO4-H,O [204,207]
[Hg2N]2SO4 [204]
[Hg:N]CIO4 [204]
[HG2N]CrO4 [204]
[Hg2N](Cl,S04,M00,4,C0O3)-H,0O [208]
[HG2N](SO4)0.25Cl05:0.5H20 [209]
[Hg-N]CH3COO [198]
[HQ2P]2HgBr4 [210]
[Hg2P]2Znl4 [211]
[Hg2AS]2Znl 4 [212]
[Cd.P].CdBr4 [213]
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Tabelle 6.2: Die durch Einkristallstrukturanalysen bestétigten Verbindungen mit dreidimensionalem
[Z(Hg,Cd)4] " -Netzwerk und deren Zellparameter.

Verbindung RG a/pm b/pm c/pm b/° Z
[HgN]NOs P4,32  1540.4(1) 909.8(1) 20
[HgN](X)H0? F43m  952.4(2) 1
[Hg2N](S04)025Clo5:0.5H,0 | P6g/mme 676.2(2) 1106.8(2) 4
[HgP]HgBr, P2,  777.6(3) 1222.6(3) 793.0(3) 121.34(1) 2
[HgoP]2Znl4 P2,  7850(2) 1271.9(2) 786.1(3) 11952(2) 2
[HgpAS)5Znl,? P2i/ 7977(9) 1295.4(4) 800(1) 119.9(1) 2/

P2:m 4
[Cd,P],CdBr, Pna2, 1218.9() 770.80(0) 1366.4() 4

3 |m Mineral Mosesite konnten die Gaste X = CI", SO,%, MoO,> und CO5* nachgewiesen werden.

" Fir [Hg,As],Znl, konnte die Raumgruppe nicht abschlieRend geklart werden.

Die Quecksilber-Pentelatom-Gerliste der bekannten Verbindungen lassen sich mit
Ausnahme von [HgzN]NO3; und [HgN]HPO, analog zu den Salzen der Millon’ schen Base
beschreiben. Wahrend von [HgN]HPO, nur Pulverdaten bekannt sind, konnte die Struktur
von [HgeN]NOs; durch NOCKEMANN [205,206] im Jahr 2002 aufgeklart werden. Die
Verbindung entsteht durch thermische Zersetzung von NH4[Hgs(NH)2](NO3); und besitzt
anadlog zu den bereits diskutierten Verbindungen ein Hg-Z-Gerlst aus allsets
eckenverknupften ZHg.,-Tetraedern (s. Abb. 6.13).

(@) (b)

Abbildung 6.13:  (a) Strukturausschnitt einer cristobalitdhnlichen Verbindung und (b) von [Hg,N]NO;
mit FUnf- und Siebenringen (blaue bzw. rote Markierung) (Hg: grau, N: blau).
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In seinem Aufbau gleicht das Verknlpfungsmuster (s. Abb. 6.14) keiner bekannten
SiO,-Modifikation, sondern kristallisiert in ener dem Cristobalit verwandten
Geruststruktur mit variierenden Hohlrdumen. Ursache ist die Aufweitung bzw. Stauchung
des Netzwerks durch Einfligen bzw. Entfernen von NHga.-Tetraedern. Die Gaste befinden
sich in allen Hohlrdumen der Struktur.

Abbildung 6.14:  Projektion der Hg—N-Teilstruktur von [Hg,N]NO; entlang [001] (Hg: grau, N: blau).

6.2.2 DasZ,Hgg,-Strukturelement (Z = Pentelatom)

Neben den ZHgu.-Tetraedern werden in zahlreichen Hg-Z-Netzwerken Z;Hgg»-
Gruppen der hoheren Pentelhomologen als Grundbaustein beobachtet. Es handelt sich um
ethananaloge Baueinheiten mit kovalenten Z—Z-Bindungen. Wahrend bei den ternédren
Alkalimetallchalkogenotetrelen (s. Kap. 3.6) nur die staggered-Konformation dieser Bau-
einheiten beobachtet wird, tritt bel den Hg—Z-Gerlsten auch die ekliptische Konformation

auf.
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Verbindungen mit Hg—Z-Netzwerken der algemeinen Zusammensetzung [HgeZ4]**

lassen sich vollstandig durch ethananaloge Z,Hgs/>-Gruppen beschreiben. Allerdings flhrt

bereits dieses einfache Bauelement zu Strukturen, deren graphische Wiedergabe trotz der

hochsymmetrischen Raumgruppen nur schwerlich gelingt. Tabelle 6.3 gibt eine Ubersicht

der bisher bekannten Vertreter dieser Verbindungen.

Tabelle 6.3: Ubersicht der bekannten Verbindungen mit dreidimensionalem [(Hg,Cd)sZ4]** -Geriist
und die entsprechenden durch Einkristallstrukturanalysen ermittelten Zellparameter.
Verbindung RG a/pm b/pm c/pm b/° Z | Lit.
[HgeP4] (TiCle)Cl Pa3 1176.75(6) 4 ([214]
[HgsAsy] (INClg)Cl Pa3 1210.9(1) 4 |[216]
[HgeAsy] (BiClg)Cl Pa3 1217.8(2) 4 |[217]
[HgeAsy](TiClg)Cl Pa3 1209.4(3) 4 |[219]
[HgeAsy] (TiBre)Br Pa3 1230.9(3) 4 |[219]
[HgeAsq](CrBre)Br  |Pa3  1227.5(1) 4 |[219]
[HoeAss] (FeBre)Hgos |Pa3 1233.2(1) 4 [219]
[HgsAs4](MoClg)Cl Pa3 1207.8(4) 4 |[218]
[HoeAss](HoCle)Hgos |Pa3 1217.8(1) 4 |[220]
[HgeAs:] (HgCle)Hgos” [221]
[HosAs4](YDBrg)Br  |Pa3  1236.2(1) 4 ([222]
[HOsAS:2Sh1 6] (SOBre)Br| Pa3  1270.4(1) 4 |[223]
[HOsAS15Sh, 5] (SbBre)Br{ Pa3  1277.5(2) 4 ([223]
[HgeShs] (SbBre)Br? | Pa3 g’gg:ggg 4 gg}
[HoeSba](BiBre)Br  |Pa3  1299.8(4) 4 |[217]
capicic. s IO 3=
[HgsP4] (SNCl3)Cl3 P2:3 1186.5(1) 4 |[215]
[HgsAS4] (SNCl3)ClsHgo 13| P2:3  1223.3(1) 4 |[219]
[HgsASs](SNBr3)Brs | P2:3  1238.3(1) 4 |[219]
[HgeSb4](Snls)lsHgo 16 |P213  1328.5(2) 4 ([215]
[HgzAs] TICI3 Pbcm 629.2(5) 1234.1(7) 1224.8(9) 4 |[229]
[HgzSh,] TIBr3 Pbcm 661.0(4) 1311.2(9) 1307.1(2) 4 |[229]
[HgsAss] (AgCl3), [2/a  1469.0(1) 918.51(7) 2028.5(1) 93.170(1) 4 ([229]

3 [HosASs] (HgClg)Hgo s wird in [221] als verwandt zu [HgeSh,] (ShBrg)Br beschrieben.
) [HgsSh4] (ShBrg)Br wurde bereits als HgSbBr [226] bzw. als [HgsSb,] (Hgo7Bre)Ho 3 [227] beschrieben.
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Durch die Einfihrung einiger Vereinfachungen lassen sich die kubischen Verbindungen

durch Kombination zweier Strukturtypen beschreiben. Das Hg—Z-Netzwerk a3t sich durch

Reduzierung der Z—Z-Hanteln auf ihren geometrischen Schwerpunkt als verzerrte Variante
der ReO;-Struktur beschreiben. Die Gegenionen MXg> und X~ bilden die NaCl-ahnliche
Struktur. Es ergibt sich somit eine Variante der Perowskit-Struktur (ABX3° CaTiOz) mit
einer Alternanz in A (A,,° MXg¥ und A, ° X)) (s. Abb. 6.15).

Abbildung 6.15: Identische Strukturausschnitte der Verbindungen des Typs [HgsZs](MXgX mit
Blickrichtung nahe [100]. In der rechten Abbildung ist deutlich die Ahnlichkeit zur
Perowskit-Struktur zu erkennen (Z = Pentelatom; X = Halogen; Z, Z,Hge-, Oktaeder”:
blau; X: griin; MXg: rot).

Die Verbindungen, die in der Raumgruppe Pa3 kristallisieren, zeichnen sich durch zwei
unterschiedliche Hohlrdaume aus, die alternierend MXg-Oktaeder bzw. Halogenidionen
beherbergen (s. Abb. 6.16). Es sind jedoch auch Verbindungen bekannt, deren Strukturen
einer gesonderten Betrachtung bedurfen: Bei diesen Verbindungen wird bereits durch die
(Hg,Cd)X¢"-Oktaeder eine vollstandige Ladungskompensation erreicht. Die  fir
Halogenidionen vorbehaltenen Hohlrdaume bleiben entweder unbesetzt oder stehen fir
neutrale Spezies zur Verfiigung. In [CdsPs]CdClg wird zudem mit 276 pm ein Cd”Cl-
Abstand zwischen Wirt und Gast beobachtet, der sich nur marginal von Cd—Cl-Abstanden
in den entsprechenden CdClg-Oktaedern unterscheidet (266 pm). Dieses Beispiel zeigt, dal3
die Grenze zwischen pordser Struktur und Wirt-Gast-V erbindungen flief3end ist.
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b V ¢

Abbildung 6.16:  Strukturausschnitt der Verbindung [HgeZs](MXg)X (M =In, Sb, Bi, Ti, Fe, Mo, Yb;-
X =Cl,Br) mit zwei unterschiedlichen Hohlrdumen. Die Halogenidionen (griin)
befinden sich ausschliefdlich in den kleineren, die MXg-Oktaeder in den grofReren
Hohlréumen. Zum besseren réumlichen Versténdnis der alternierenden Abfolge wurden

die Oktaeder jeweils auf ihren geometrischen Schwerpunkt reduziert (rot). Die
Pentelatome sind blau, Hg ist grau dargestellt.

Eine weitere Aufflllvariante tritt in [HgsAs]TICI3 und der isotypen Verbindung
[HgsSh,] TIBrs [228] auf. Die Verbindungen zeigen eine enge Verwandtschaft zu den im
Vorfeld diskutierten Verbindungen. Auch hier 18/% sich ein ReOs-dhnliches Wirtgerust
beobachten. Die Hohlr&ume dieser Verbindungen, wie auch die Hohlrdume der
Verbindungen, die in der Raumgruppe P2,3 kristallisieren, besitzen jedoch identische
Hohlraume. Das Verknupfungsmuster der Z,Hge,-Einheiten ist dabei identisch zu den
bereits diskutierten Verbindungen, es tritt lediglich eine geringe Verzerrung der Struktur-
fragmente auf. Jeder Hohlraum beherbergt ein T1X¢g/,-Oktaeder (X = CI, Br). Die Oktaeder
sind wiederum entsprechend der ReOs-Struktur verknipft. Eine weitere Strukturvariante
weist die Verbindung [HgsAss] (AgCls), [229] auf; sie besitzt ebenfalls nahezu identische
Hohlrdume, durch die sich helicale Strange eckenverknuipfter AgCl,,-Tetraeder erstrecken.
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6.2.3 Variationen im Netzwerkdesign

Obgleich zahlreiche Verbindungen existieren, deren Hg—Z-GerUste ausschliefdlich aus
ZHgy,-Tetraedern bzw. ethananalogen Z;Hge-Einheiten bestehen, sind bei der Vielzahl
hypothetischer Kombinationsmoglichkeiten dieser beiden Fragmente nur eine begrenzte
Anzahl bekannt. Die bis zum gegenwartigen Zeitraum dargestellten Verbindungen
(s. Tab. 6.4) besitzen Uberaus komplexe Netzwerkstrukturen. Zur Vereinfachung sind in
Abbildung 6.17 ausschliefdlich die strukturbildenden Einheiten dargestellt. Die Zusammen-
setzungen der Verbindungen kénnen durch eine einfache Ladungszuordnung innerhalb der
Netzwerke vollsténdig verstanden werden. Das Pentelatom besitzt in den ZHgy,-
Tetraedern die formale Oxidationsstufe -IIl bzw. in den Z;Hge-Einheiten die
Oxidationsstufe -11. Quecksilber wird ausschliefdlich in der zweiwertigen Form beobachtet.
Die Verbindung mit dem geringsten Z"' -Anteil, [Hgz3AS12](ZnBra)s [212], zeigt aufgrund
des deutlichen ZHgs»>-Uberschulles bereits in ihrer strukturbildenden Einheit eine enge
Verwandtschaft zu cristobalit- bzw. tridymitéhnlichen Strukturen. Es treten sowohl sessel-
as auch wannenformige Fragmente auf. Letztere verlaufen senkrecht zu den
sessalformigen Hg—Z-Schichten und verkniipfen diese. Das Netzwerk dieser Verbindung

besitzt zudem ekliptisch angeordnete Z,Hgg/>-Einheiten.

Tabelle 6.4: Ubersicht der bekannten Verbindungen mit dreidimensionalem [(Hg,Cd)eZ4]**-Geriist
und deren durch Einkristallstrukturanalysen ermittelten Zellparametern.

Verbindung RG a/pm b/pm c/pm Z| Lit.
[Hg7P4](SnBr3)Br3 P2;3 1249.0(1) 4[215]
[Hg7As:] (Snl3)l3 P2;3 1311.0(1) 4[230]
[HorAsq] (Agls)2 Pa3 1313.8(1) 4[231]

[HgisAs](ZnCls)s | Pnam 2532.6(6) 1365.6(2) 1214.8(2) 4|[212]
[Ho2sAs2l(ZNBrs)s | P62m 1346.2(2) 1217.5(2) 1|[212]
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[ZHgap]" [ZoHgs]** )

[(ZHQu2)2(Z2Hge2)] **

[(ZHGu)o(ZoHEe)] 2

Abbildung 6.17:  Strukturfragmente, die in Wirt-Gast-Verbindungen mit Hg-Z-Gerlisten realisiert
werden. Die strukturbildenden Einheiten [Z,Hg7]*, [ZsHg:2]®" und [Z1oHgps] ™ lassen
sich durch Kombination der beiden Einheiten [ZHgu,]" und [Z;Hge,]** beschreiben
(Hg: grau, Z (Pentelatom): blau).
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6.2.4 Blockierung der Netzwerkbildung

Die Bildung der Millon’schen Base erfolgt durch Umsetzung von NH,OH mit HgO.
Waéhrend der Reaktion kommt es zu einem Austauch von Wasserstoff durch Quecksilber.
In Untersuchungen aus den 50er und 60er Jahren beschéftigt sich WEBER [199,200,232-
240] detailliert mit der Entwésserung bzw. dem Aufbau der Millon’schen Base. Durch
infrarotspektroskopische Untersuchungen [240] konnte der postulierte Bildungs-
mechanismus [238] zwar gestutzt (s. Abb. 6.18), der dreidimensionale Aufbau der Hg—Z-
Geruste (Z = Pentelatom) aus wal¥iger Losung aber letztlich nicht zufriedenstellend
beschrieben werden.

2 HgO + NH, -» Hg(NH,)0 - HgO + H,0 —> Hg(NH,)O - HgO - H,0 —

Ammin, wasserfrei Ammin
Hg(NH,)HgO(OH) - HyO — Hg,NH(OH), - H;0 — [Hg,NJ*[H,O5]~
Amin Imin Base

Dabei wird folgendes Reaktionsschema angenommen:

Hg—N Hg—O Hg-—Ni—Hg—? Hg—N-—Hg(OH)
| I
H O0—H H->0-—-H H-0
I I |
H H H

Abbildung 6.18:  Ausschnitt einer Publikation aus dem Jahre 1965 [238].

Mit der Strukturaufklarung der isotypen Verbindungen NH4 Hgs(NH)2](NOs); und
K[Hgs(NH)2](NOs3)3 [205,206] konnte erstmals ein ausgedinntes cristobalitahnliches
Netzwerk (s. Abb. 6.19) strukturell charakterisiert werden. Durch ene partielle
Protonierung des Pentelatoms wird jewells eine Tetraederverkntipfung blockiert. Das Wirt-
Gerlist besteht somit aus HNHgz,-Tetraedern, wie sie auch beim sukzessiven Aufbau der
Millon’ schen Base auftreten sollten (s. Abb. 6.20). Strukturen mit weiteren Protonierungen
am Pentelatom konnten bisher nicht beobachtet werden.
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(b)

Abbildung 6.19:  (a) Werden die violetten Atome aus einem cristobalitdhnlichen Netzwerk entfernt und
die nun freien Koordinationstellen am Pentelatom durch Wasserstoff blockiert, gelangt
man zu dem idealisierten [HNHgg,] " -Geriist (b) der Verbindung A[Hgs(NH),](NOs)3
(A =K, NHy) [205,206] (Hg: grau, N: blau, H: hellgrau).

Bildung der Millon’ schen Base

NH4OH + 2HgO ® [Hg,N]OH-2H,0O

bbb Ae A

HaZHgu," HoZHgo" HZHgs" ZH94/2+

,Blockierung* der Netzwerkbildung am Z°:
<

Verlust an Dimensionalitét

Abbildung 6.20:  ldedlisierte Darstellung der Strukturfragmente, die bei der Bildung der Millon’schen
Base auftreten (Hg: grau, Z (Pentelatom): blau, H: hellgrau).

Eine andere Variante, eine Tetraederverknipfung zu blockieren, besteht in der
Terminierung des Quecksilbers durch Halogene oder &hnliche Endgruppen. Durch eine
vollstandige Absittigung gelangt man forma zu [Z(HgX)4]"-Monomeren (X = Halo-
genid, OH’), der ,Keimzelle® der Millon'schen Base. In Abbildung 6.21 sind einige
Beispiele dargestellt.
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[(ZHga2(HgX))2(ZHgar)2] **

¢

[(ZHgu2(HgX)2)**

Abbildung 6.21:  Strukturfragmente mit teilweiser Blockierung der Hg-Vaenzen durch X'. Die struktur-
bildenden Einheiten [Z4HgoXo]*, [Z4HGX2]* und [Z,HgsX;]** treten in den
Verbindungen [HgeASsBry](BiBry), [Hg;P4Bry]Brs und [H@ASCI]Cl auf. Mit
zunehmender Blockierung reduziert sich die Dimensionaitdt der Netzwerke (Hg: grau,
Z (Pentelatom): blau, X (Halogenid): orange).

Eine Singularitét bildet die von PUFrF [241] isolierte und charakterisierte Wirt-Gast-
Verbindung [HgeAssBr;](Bi2Brio) (RG: P43, Z =4, a=1086.5(4) pm, c = 2835.7(2) pm).
Die Geruststruktur beherbergt in ihren Hohlr&umen grofRvolumige Bi.Brip-Einheiten.
Ermdglicht wird dies durch eine partielle Blockierung der Quecksilber-Vaenzen innerhab
der strukturbildenden Einheit (s. Abb. 6.21).

Die Vebindung Hg/PsBre [242] (RG:P2)/c, Z=4, a=604.52(7)pm,
b=1984.8(2) pm, c=755.96(8), b =104.214(9)°) gleicht in ihrer Stochiometrie der
bereits diskutierten Verbindung [CdsP4CdClg (s. Tab. 6.3). Die Verbindungen unter-

scheiden sich aber in ihren strukturbildenden Einheiten. Wahrend letztere ausschliefdich
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aus [Z2Hge2]** -Hanteln aufgebaut wird, ist in Hg;P4Brg jeweils eines der Hg-Atome einer
ethananalogen P,Hgs-Einheit halogeniert. Es ergibt sich somit die strukurbildende Einheit
[(ZoHgs2(HgX))-]*". Die ReOs-dhnliche Wirtstruktur der formelgleichen Verbindung
[CdsP4]CdClg wird dadurch gestort; es kommt zur Ausbildung groferer Hohlraume
(s. Abb. 6.22), in denen die Hal ogenidionen beherbergt werden.

Abbildung 6.22:  Polyederdarstellung des Wirtgitters aus [Hg,P4Br,]Brs mit Blickrichtung nahe [100]
(Hg: grau, P: blau, Br: orange).

Ein Beispiel fir eine Verbindung mit der allgemeinen Zusammensetzung Hg,ZX,
(Z = Pentelatom, X = Halogenid) stellt die Verbindung [Hg,ASCI]ClI [243] dar (RG: 12/m,
Z =8, a=1391.4(2) pm, b=821.0(1) pm, c = 889.6(2), b = 97.61(1)°). Durch Blockierung
am Quecksilber kommt es zu einer Reduzierung der Dimensionalitét der Wirt-Struktur. Die
Terminierung eines Drittels der Quecksilberatome innerhalb der strukturbildenden Einheit
fahrt zur Ausbildung von Schichten. In den Schichten treten 10-gliedrige sesselartige
AssHgs-Ringe auf (s. Abb. 6.21).
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6.2.5 Ausnahmen bel der Netzwerkbildung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden zahlreiche Verbindungen vorgestellt,
deren komplexe Geriiststrukturen sich auf die beiden Grundmotive [ZHgss]" und
[Z2Hge2]** bzw. Verkniipfungsvariationen dieser Spezies oder teilweise Blockierungen
zurlckfuhren lassen. Es sind jedoch auch Verbindungen bekannt, die sich nicht in dieses
Schema einordnen lassen. [Hgi10AS10Brio)Brs [243] (RG: PI, Z=2, a=1125.5(3) pm,
b =1134.8(2) pm, c=1229.5(3) pm, a =105.73(2)°, b =105.72(2)°, g=109.15(2)°) ist
ein Beispiel fur eine Verbindung mit pseudo-tetraedrischer Koordination am Pentelatom.
Man beobachtet eine nahezu identische zweidimensionale Wirtstruktur wie in den
Verbindungen der Zusammensetzung [HQ.ZX]X (Z = Pentelatom, X = Haogenid).
Innerhalb der Schichten treten jedoch vereinzelte ,Bruchstellen® auf (s. Abb. 6.23).
Ursache hierfir sind freie Elektronenpaare an gegentberliegenden Pentelatomen, die einen
Ringschluss verhindern. Der mittlere Abstand der Pentelatome Uber einer Bruchstelle liegt
bei 393 pm.

Nicht berticksichtigt wurden in der bisherigen Diskussion weiterhin Strukturen, die Z,-
bzw. Hgm-Cluster-Einheiten mit n>2 bzw. m>1 aufweisen. Als Beispiel fir eine
Verbindung mit Z,-Clustern soll stellvertretend fur die Zusammensetzung Hg,Z3X der
Feststoff [HgAss]Br [221] (RG: C2/c, Z=4, a=809.14(8) pm, b=930.0(1) pm,
¢ =810.84(7) pm, b =99.323(3)°) diskutiert werden. Die dreidimensionale Geruststruktur
dieser Verbindung enthélt helicale (Z')y-Schrauben (s. Abb. 6.24). Das Pentelatom mit der
Formalladung (-1) befindet sich ausschliefdich innerhalb dieser Schrauben und zeigt
bezlglich der Koordination eine bemerkenswerte Alternanz. Wéahrend in den bisher
beschriebenen Verbindungen das Pentelatom ausschliefdlich tetraedrisch koordiniert wird,
tritt in der strukturbildenden Einheit von [Hg,As;]Br sowohl eine tetraedrische a's auch
eine pseudo-tetraedrische Koordination auf. Hervorgerufen wird dies durch ein freies
Elektronenpaar am Pentelatom, das zwar einen Einflul? auf die Koordination, jedoch nicht

auf die Formalladung austibt.

Ein Beispiel fur eine Verbindung mit Hgm-Einheiten (m> 1) ist [Hg11As4](GaBra)s
(RG: C2/Im, Z=2, a=1327.2(1) pm, b=755.8(2) pm, c=2247.2(4) pm, b =98.56(1)°)
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[244], in welcher neben Hg?* -Spezies auch Hg,?* und Hgs?* -Einheiten beobachtet werden.
Letztere dienen als Spacer zwischen gewellten¥2 [HQBASG]G-Schichten. Zusammen ergibt
sich ein dreidimensionales Netzwerk. Die ausgepragte Elongation der Hgs**-Spezies deutet
auf starke Schwingungen innerhalb des kanalbildenden GerUsts hin. Aufgrund der
unterschiedlichen Spacer variieren nicht nur die Abmessungen der Kanéle, sondern auch
die Orientierungen der eingelagerten GaBr,-Tetraeder untereinander (s. Abb. 6.25). In den
Kanalen mit Hgs>*-Spacern tritt eine Kopf-K opf-Orientierung, in denen mit Hg,>*-Spacern
eine Ful3-Ful3-Orientierung auf. Die Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast werden

durch die entsprechende Orientierung optimiert.

(@

(b)

[(Z2Hgu2(HGBI)2)3(Z2Hgai2(HgBr)2)21**

Abbildung 6.23:  (a) Ausschnitt der zweidimensionalen Wirtstruktur der Verbindung [Hg:16AS10Br1o] Brs
und (b) der strukturbildenden Einheit. Die Positionen der , Bruchstellen* innerhalb der
Wirtstruktur sind durch rote Pfeile markiert (Hg: grau, As: blau, Br: orange).
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(b)

@

—>c [Z3Hga]"

Abbildung 6.24: (@) Strukturausschnitt von [Hg,Ass]Br [221] mit Blickrichtung nahe [001]; (b) eine der
charakteristischen helicalen (Z)y-Schrauben; (c) strukturbildende Einheit [Z3Hgy,]"
(Hg: grau, As: blau, Br: orange).

Von zusétzlichem Interesse ist bei dieser Verbindung die nahe Verwandtschaft zur
Millon’schen Base. Betrachtet man das Grundgeriist der Verbindung [Hg11A Sy (GaBry)s,
so handelt es sich um eine gestreckte Variante des cristobalitéhnlichen Netzwerks, in der
entsprechend dem Platzbedarf des Gastes partiell Hg* -lonen durch Hg,?* / Hgs?* -Spacer
ersetzt werden (s. Abb. 6.26). Mit [HguAsy](GaBr,)s schliefdt sich somit der Kreis zur
Millon’schen Base. Diese Verbindung kann aber gleichzeitig auch die Basis fur eine
Vielzahl neuer quecksilberhaltiger Feststoffe bilden, die durch Variation der bekannten
Hgm?*-Spacer (m 3 2) denkbar sind.
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®
< o
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[(ZHGs2(HG) 12)2(ZHGai2(HYs) 112)2])

Abbildung 6.25:  (a) Strukturausschnitt der Verbindung [Hgi1Ass(GaBr,), mit Blickrichtung nahe [010]
und (b) der strukturbildenden Einheit des dreidimensionalen Wirtes. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthatswahrscheinlichkeit von 90% (Hg: grau,

As: blau, Ga: rot, Br: griin).

Abbildung 6.26:  Durch Einbau von Spacern an den violett markierten Hg?* -Positionen des Geriists der
Millon’ schen Base kann die Kanalgrof3e variiert werden (Hg: grau, As: blau).
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6.3 Motivation weiterfihrender Unter suchungen

Die bereits bekannten Wirt-Gast-Verbindungen weisen unterschiedlichste Struktur-
fragmente innerhalb der Wirtstrukturen auf, die zum Teil haufiger auftreten, zum Teil aber
auch Singularitéten darstellen. Besonders die Singularitéten zeigen, dal3 bei Wirt-Gast-
Systemen, die auf der Kombination von Pentelatomen und Quecksilber basieren, eine
ausgepragte strukturelle Flexibilitdt besteht. Es scheint daher erfolgversprechend, die
Systeme H—Z-M—-X (Z =P, As, Sb, Bi; M = Al, Ga, In; X =Cl, Br, I) zu untersuchen und
einen Beitrag zum Verstdndnis dieser ionisch aufgebauten Wirt-Gast-Verbindungen zu
leisten.

Geweckt wurde die Aufmerksamkeit fir die quecksilberhaltigen Wirt-Gast-Systeme
durch die Verbindung [Hg11As] (GaBrs)s, die im Jahre 2001 von OLENEV und SHEVELKOV
isoliert werden konnte [244]. Die Darstellung von [Hg11As](GaBry), erfolgte durch die
festkorperchemische Umsetzung von Hg:Br,, HgBr,, Arsen und Gallium entsprechend
dem molaren Verhdlitnis 3:5:4:4. Nach dreitagiger Reaktionsdauer bei 673 K konnte
SHEVELKOV en phasenreines polykristalines Produkt erhalten. Einkristalle konnten aus
Ansdtzen der Nominalzusammensetzung HgsAs,GaBr, (Hg:Br:As:Ga=2:2:1) nach
viertagiger Reaktionsdauer bel 673 K isoliert werden.

Das aufergewohnliche Netzwerk (s. Abb. 6.25) und die nahe Verwandtschaft zur

Millon’ schen Base war die Motivation fir eigene Untersuchungen.

In Anlehnung an die in [244] beschriebene Vorgehensweise konnte zunéchst durch
Variation der Triele, Pentelatome und Halogene die Existenz der bereits bekannten
Verbindungen [HgsAsy](INClg)Cl [216] und [HgeShs](SbBre)Br [217,223] bestétigt
werden. Es wurde aber auch eine Vielzahl neuer Verbindungen isoliert und charakterisiert.

Diese Verbindungen werden im folgenden ausfuhrlich diskutiert.
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6.4 DieVerbindung[Hg,Sb]GaCl,

6.4.1 Praparation der Proben

Die Verbindung [Hg,Sb]GaCl, konnte erstmals aus einem Ansatz mit der Nominal-
zusammensetzung [Hg11Shs](GaCly)s analog zur SHEVELKOV'schen Verbindung [244]
isoliert werden. Ein phasenreines Produkt kann durch Umsetzung von Edukten

entsprechend der Nominal zusammensetzung [Hg,Sb] GaCl 4 erhalten werden.

Die Einwaage der Edukte Hg.Cl,, HgCl,, Sb und Ga mit dem molaren Verhdtnis
3:5:4:4 fur Ansétze der Nominalzusammensetzung [Hg11Sb4] (GaCls)4 bzw. HgCl,, Sb und
Gaim molaren Verhdltnis 2:1:1 fir Ansétze der Nominalzusammensetzung [Hg,Sb]GaCl 4
erfolgte auf einer nivellierten Waage mit einer Genauigkeit von + 0.1 mg. Die Edukte
wurden ohne vorheriges Homogenisieren in Quarzampullen Uberfihrt, eingeschmolzen
und bei 543K fir durchschnittlich sieben Tage getempert. Traten nach der ersten
Temperphase inhomogene Bereiche in den Ampullen auf, wurde das Zwischenprodukt

unter Schutzgas homogenisiert und erneut getempert.

6.4.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Auf dem bordeauxroten Regulus befinden sich dunkelrote luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle mit kuboktaedrischem Habitus. Anhand rasterelektronenmikros-
kopischer Untersuchungen (s. Abb. 6.27) und EDX-Analysen konnte fur diese Kristalle
zweifelsfrel  eine quaterndre Zusammensetzung (Hg, Sb, Ga, Cl) ermittelt werden
(s. Abb. 6.28). Im Rahmen der gewahlten Methode zeigt die quantitative EDX-Analyse
eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den berechneten
Werten. Die Abweichungen sind zum einen auf die nicht optimale Orientierung des
Kristalls und zum anderen auf elektrostatische Aufladungen zuriickzufthren (Das
Bedampfen der Iuftempfindlichen, schlecht leitenden Proben war nicht mdglich). Bei der

Quantifizierung fuhrt dies zu Fehlern.
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Abbildung 6.27:  REM-Aufnahme eines verwachsenen kuboktaedrischen [Hg,Sb]GaCl ;,-Kristalls.

I/cts
2000
H?-Ma Quantitative EDX-Analyse:
[HgSb]GaCl,
Element
1500 A Cl-K (gemessen) (berechnet)
| Hg /At-% 31(2) 25.0
Sb /At-% 10.8(3) 125
1000 -
Ga/At-% 136(3) 125
cl /At-% 44.5(3) 50.0
Sh-La
500 + | Sb-Lb
Gala . GaKa Hg-La
Il T
/\~0}L_.~.__A|A
0 T T n T :~ — T ‘;“ T T S
0.5 25 45 6.5 8.5 105 125 E/keV

Abbildung 6.28:  Repréasentatives EDX-Spektrum eines [Hg,Sb]GaCl,-Kristalls und das Ergebnis einer
guantitativen Analyse. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.
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6.4.3 Einkristallstrukturanalyse an [Hg,Sb]GaCl,

Da es sich be der vorliegenden Verbindung um eine luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Substanz handelt, konnte die Einkristallpréparation nur unter Schutzgas-
atmosphére erfolgen. Die Ampullen wurden in einer Glovebox gedffnet und méglichst gut
ausgebildete Kristalle unter einem Lichtmikroskop von Verunreinigungen und makros-
kopischen Aufwachsungen befreit. Fir die Einkristalluntersuchung wurden die Kristale
mit Apiezon® auf einem ausgezogenen Glasfaden fixiert, in Markrohrchen tiberfiihrt und

eingeschmolzen (Innendurchmesser: 0.5 mm, Wandstérke: 0.01 mm).

Die Einkristallstrukturanalyse erfolgte an einem STOE IPDS-Flachendetektorsystem
mit graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bel Raumtemperatur. Die relevanten
Mel3- und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen 6.5—-6.7 zusammengestellt. Die
Reflexe lief3en sich orthorhombisch indizieren (CELL, [28]), wobei die Anayse des
reziproken Raumes (RECIPE, [29]) zeigte, dal} es sich um en Individuum mit einer
kleinen Aufwachsung handelte. Die intensitétsschwachen Fremdreflexe des zweiten
Individuums konnte aufgrund der geringen Reflexdichte ignoriert werden. Der Datensatz
des Hauptindividuums wurde im entsprechenden Bravais-Typ integriert und Lorenz- sowie
Polarisationseffekte korrigiert; Uberlagerte Reflexe wurden nicht  berlicksichtigt
(INTEGRATE, [31]). Die Kristallmetrik wurde im Anschluss durch die Lage von 8000
zufdllig ausgewahlten signifikanten Reflexen (SELECT, [33]) erneut verfeinert. Nach der
Datenreduktion gab die Reflexstatistik anhand eines N(Z)-Tests [35] einen ersten Hinweis
auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe. Die Kristallstrukturlésung [37]
erfolgte mit Direkten Methoden und anschlieffenden sukzessiven Differenzfourier-
Synthesen. Die Verfeinerung [38] basierte auf dem Least-Squares-Verfahren unter
Verwendung der Atomformfaktoren fir neutradle Atome. Verf8lschungen der
Reflexintensitéten, bedingt durch den hohen Absorptionskoeffizienten, wurden numerisch

auf Basis eines ausreichend grof3en Satzes symmetriedquivalenter Reflexe minimiert [36].



Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Tmax

V erfelnerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter

I:zi nts Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [ale Reflexe]

WR2 [I>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™
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Tabelle 6.5: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [Hg,Sb]GaCl, (RT).

Verbindung [Hg,Sh]GaCl,4
Pearson-Symbol oP68
Molmasse /gomol™ 734.45
Raumgruppe Pbcn (Nr.: 60)
Gitterkonstanten /pm a=1200.23(4)

b = 876.15(4)

¢ = 1750.83(6)
Volumen /nm?* 1.8411(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Roéntgenographische Dichte /Mghm™ 5.299
Farbe / Morphologie Rot-transparentes K uboktaeder
KristallgroRe /mm?® 06 04" 04
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 293(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 55
j -Bereich /°, O [° 0.0-200.0,0.5
Anzahl der Bilder 400
Belichtungszeit pro Bild /min 9
Melbereich (Q) /° 2.88-29.18
Mefbereich (hkl) -ISE£h£16,-12£Kk£12,-21£1 £23
Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant) 18843/ 2481 / 2266
F(000) 2480
Vollstandigkeit bis Q = 29.18° 99.7
Absorptionskoeffizient myo.xa /mm™ 40.119

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0145, 0.0537

Full-matrix |east-squares on F?
2481/0/84

0.1805, 0.0777

1.069

0.0541/0.0570
0.1422/0.1450

-3.819, 3.263
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Tabelle 6.6: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[Hg,ShjGaCl, (RT). Hervorgehoben sind Atome, die besonders grofe thermische
Auslenkungsparameter zeigen.
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
Hgl 8d 0.26611(4) 0.17216(5) 0.12369(3) 292(2) 0.95(3)
Hg2 4c Y2 0.45337(9) Ya 329(3) 0.95(3)
Hg3 4c 0 0 0 303(3) 0.95(3)
Sbl 8d 0.37594(6) 0.43731(8) 0.12384(4) 232(3) 0.96(3)
Gal 8d 0.1092(1) 0.4179(2) 0.37170(8)  308(5) 0.95(3)
Cl1 8d 0.0394(3) 0.3489(5) 0.0664(3) 574(15) 0.94(3)
Cl2 8d 0.2504(3) 0.4132(9) 0.4470(3) 770(20) 0.97(3)
CI3 8d 0.1413(5) 0.258(1) 0.2814(4) 1540(60) 0.97(3)
Cl4 8d 0.4162(8) 0.141(2) 0.330(2) 2130(90) 1
Tabelle6.7: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fur [Hg,Sb]GaCl, (RT). Hervorgehoben
sind Atome, die besonders grofie thermische Auslenkungsparameter zeigen.
Atom Up U2 Usz U2 Uiz U
Hol 268(3) 208(3) 401(3) -20(2) -13(1) -36(1)
Hg2 357(4) 272(4) 358(4) 0 -139(2) 0
Hg3 229(3) 303(4) 376(4) 5(2) -8(2) -14(2)
Shl 221(4) 175(4) 300(5) -6(2) -49(2) -10(2)
Gal 226(7) 316(8) 381(9) 15(5) -71(4) -25(5)
Cl1 422(19) 590(30) 710(30) 210(20) 129(17) 239(17)
Cl2 430(20) 1390(60) 490(20) -40(30) -221(17) -60(30)
CI3 620(30) 2750(140) 1250(60) -1540(80)  280(30) -460(50)
Cl4 1190(70) 1150(80) 4000(200) 1750(120) 450(100) 0(5)

Die angegebenen Verfeinerungsdaten beziehen sich auf die beste von mehreren durch-

gefihrten Einkristallmessungen. Die Natur der stark anisotropen Auslenkungsparameter

der Halogenatome (besonders von CI3 u. Cl4) sollte durch eine Tieftemperaturmessung

aufgeklart werden.
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Die Vorgehensweise bel der Datenerfassung der Strukturlésung und -verfeinerung der
Tieftemperaturmessung entsprach der bereits fir die Raumtemperaturmessung beschrie-

benen Prozedur.

Die Reflexstatistik (N(Z)-Test) [35] deutet im Gegensatz zur RT-Messung auf das
Vorliegen einer azentrischen Raumgruppe hin. Die Strukturlésung und -verfeinerung der
Tieftemperaturmessung erfolgte zunéchst in der Standardaufstellung Pna2; (Nr. 33). Der
Vergleich der Gitterkonstanten (s. Tab. 6.8) zeigte, dal3 fur einen besseren struktur-
chemischen Vergleich der TT- und RT-Phase eine Zelltransformation (s. Gl. 6.1) der
TT-Phase entsprechend der Aufstellung der RT-Phase vorteilhaft sai.

Tabelle 6.8: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina der Raum- und Tieftemperaturmessung
von [Hg,Sb]GaCl,.
RG T/K  alpm b /pm c/pm V /nm®

Pbcn  293(1) 12.0023(4) 8.7615(4) 17.5083(6) 1.8411(1)
g Pna2; 170(1) 17.4330(6) 8.7436(5) 11.9692(4) 1.8244(1) D

P2cn 170(1) 11.9692(4) 8.7436(5) 17.4330(6) 1.8244(1)

g g 0l
(;b+ >‘(;O 1 0+=gb+ Gl. 6.1
gc,gpnazl &1 0 Oy 805%(“]

Da sich die Transformation nicht nur auf die Gitterkonstanten, sondern auch auf die
einzelnen Reflexe auswirkt, ist eine Vertauschung der Gitterkonstanten eine notwendige,
aber keine hinreichende Operation. Um eine Umwandlung in die spiegelbildliche
Darstellung zu vermeiden, mul’ zusétzlich eine Richtung invertiert werden (s. Abb. 6.29).

Nach der Transformation wird die Verwandtschaft der beiden Phasen bezlglich der
Raumgruppen ersichtlich. Fir die TT-Phase ergibt sich die Raumgruppe P2;cn. Im
Vergleich zur RT-Phase (RG: Pbcn) falt in der TT-Phase die Gleitspiegelebene b in
Blickrichtung [100] weg. Fur die weitere Diskussion wird ausschliefdlich die transformierte
Aufstellung verwendet. Die Ergebnisse der Strukturlésung fir die TT-Phase von
[HgSh]GaCl, sind in den Tabellen 6.9, 6.10 und C.11 zusammengefalit.
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Abbildung 6.29:  Schematische Darstellung der raumgruppenbestimmenden Symmetrieoperationen
entlang den standardisierten Blickrichtungen [100], [010] und [001] fir orthorhom-
bische Systeme. Nicht jede Transformation ist erlaubt. Der ,Drehsinn“, durch rote
Pfeile dargestellt, muRd erhalten bleiben.
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Tabelle 6.9: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[Hg,Sh]GaCl, (TT). Hervorgehoben sind Atome, die besonders grof3e thermische Aus-
lenkungsparameter zeigen. Die mit Grof3buchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben
sich aus den Lagen der RT-Phase durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) —
HglA + Hgl1B (TT)).

Atom Lage x y z Ue. Besetzung
HglA 4a 0.33168(6) 0.08298(7) 0.37541(4) 152(3) 0.96(2)
HglB 4a 0.86575(6) 0.08183(7) 0.12200(4) 151(3) 0.95(2)
Hg2 4a 0.59602(6) 0.29939(6) 0.24243(4) 159(2) 0.96(2)
Hg3 4a 0.60160(6) 0.24362(8) 0.49228(4) 150(2) 0.97(2)
SblA 4a 0.7233(1) 0.3169(1) 0.11756(6) 94(4) 0.95(2)
ShlB 4a 0.4748(2) 0.3163(1) 0.37034(7) 111(4) 0.98(2)
GalA 4a 0.9896(2) 0.3311(2) 0.3771(2) 132(8) 0.96(3)
GalB 4a 0.2099(2) 0.3371(2) 0.1345(1) 146(7) 0.97(3)
Cl1A 4a 0.1353(4) 0.4216(5) 0.4369(4) 283(17) 0.91(3)
Cl1B 4a 0.0572(4) 0.3819(6) 0.0708(3) 265(15) 0.95(3)
CI2A  4a 0.8397(4) 0.3808(6) 0.4435(3) 280(14) 1

Cl2B 4a 0.3452(4) 0.3045(6) 0.0533(3) 284(15) 0.96(3)
CI3A 4a 0.9707(5) 0.4447(9) 0.2669(3) 370(20) 0.92(3)
CI3B 4a 0.7496(4) 0.0327(6) 0.2940(4) 342(19) 0.94(3)
Cl4A  4da 0.0141(5) 0.0894(5) 0.3652(4) 275(18) 0.90(3)
Cl4B 4a 0.1924(5) 0.1373(6) 0.2055(4) 380(20) 0.90(3)

Ahnlich wie in der RT-Phase, lediglich in ihrem Betrag kleiner, fallen die ausgepragt
die CI3- und Cl4-Atome auf. Die
Schwingungsallipsoide sind stark abgeflacht und gleichen in ihrer Form einem Diskus.

asymmetrischen Schwingungsellipsoide  fir

Die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse mit Mo-Strahlung wurden durch eine
zweite Untersuchung (RT und TT) mit Ag-Strahlung bestétigt. Insbesondere die im
Vergleich zur RT-Phase nur schwach durchbrochenen Ausldschungsbedingungen machten
dieses Vorgehen erforderlich. Durch die Verwendung der héarteren Ag-Strahlung konnte
der Absorptionskoeffizient von 40.119 mm™ auf 21.975 mm™ nahezu halbiert, und die
elementspezifischen Absorptionseffekte somit deutlich reduziert werden. Die Messungen
wurden von Dr. O. Oeckler am MPI fur Festkoérperchemie in Stuttgart durchgefihrt. Die
relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in Tabelle C.12 — C.17 zusammengestel|t.
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Tabelle 6.10: Anisotrope Auslenkungsparameter (U;/pm?) fir [Hg,SbjGaCl, (TT). Hervorgehoben
sind Atome, die besonders grofie thermische Auslenkungsparameter zeigen. Die mit
GroRbuchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase
durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) — HglA + HglB (TT)).

Atom Ugp Uz Uss Uz Uiz U
HglA 1154)  60(3) 281(4)  -6(2) 7(2) -19(2)
HglB 124(4)  57(3) 2728)  42) 9(2) 42(2)
Hg2 150(3)  1043)  222(4)  8(2) 54(3) 10(3)
Hg3 115(3)  1073)  2293)  1(2) -19(3) 6.3(18)
SHlA  77(6) 23(6) 1826)  1(3) 11(4) 7(4)
1B 92(6) 44(6) 1976)  -5(3) 15(4) 8(4)
GalA 94(12)  77(10)  225(12)  34(6) 23(6) 1(7)
GalB 118(11)  71(9) 248(11)  -12(7) 24(7) 0(7)
CIIA 220200 120(20)  510(40)  12(19)  -60(20)  -150(15)

CI1IB 210(20)  270(20)  320(30)  -50(20)  -59(19) 121(18)
CI2A  210(20)  270(20)  360(30)  -20(20) 129(18)  57(17)
CI2B  230(20)  290(20)  330(30)  -100(20)  160(20)  -34(18)
CI3A 250(30)  580(40)  280(30)  250(30)  60(20) 140(30)
CI3B  210(20)  290(30)  530(40)  260(30)  -20(20)  -7(18)
Cl4A  280(30)  90(20) 460(30)  -100(20)  -70(20)  30(16)
Cl4B 380(30)  200(30)  560(40)  220(30)  120(30)  50(20)

Die bisher diskutierten Messungen wurden an einem Kristall mit einer kleinen
Aufwachsung durchgefiihrt. Im Vergleich zu den tbrigen [Hg,Sb]GaCl,-Kristalen, die
vermessen wurden, zeichnete sich dieser Kristall durch das hdchste Streuvermégen und die
gualitativ hdchstwertigen Messungen aus. Die Reflexe des zweiten Individuums konnten

bei der Integration bedenkenlos vernachl assigt werden.

6.4.3.1 Anharmonische Verfeinerung

Gewohnlich liefern rontgenographische Untersuchungen eine rdumlich gemittelte
Struktur. Werden jedoch innerhalb der Struktur zusétzlich Librationen oder Rotationen
angeregt, so kommt aufgrund unterschiedlicher Zeitskalen fir die Schwingung und
Messung eine zusétzliche zeitliche Komponente hinzu. Durch anisotrope Temperatur-
faktoren kann dieses Phanomen nicht ausreichend beschrieben werden, erlaubt doch der



Kapitel 6: Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen 171

Formalismus zweiter Ordnung fir einen sphérischen Korper keine Zwischenmaxima. Erst
eine anharmonische Verfeinerung hoherer Ordnung bietet die Moglichkeit einer

detailreicheren Modellierung.

Wahrend eine anharmonische Verfeinerung fur die TT-Struktur aufgrund der
akzeptablen thermischen Auslenkungsparameter nur von untergeordnetem Interesse ist,
bietet diese Art der Strukturverfeinerung die Moglichkeit einer dezidierteren Betrachtung
der RT-Phase. Durch die beobachtete Symmetrieerniedrigung beim Ubergang von der RT-
zur TT-Phase ist eine genauere Beschrelbung der Elektronendichteverteilung fir die

einzelnen Cl-Lagen in der RT-Phase von Interesse.

Fur die RT-Phase von [Hg,Sb]GaCl, wurden die Cl-Lagen bis zur finften Ordnung
verfeinert  (Jana2000, [39]), wéhrend fir die anderen Atomlagen die anisotrope
Beschreibung beibehalten wurde. Aus der Verfeinerung resultierte fir die Cl-Lagen ein

komplexes Muster von flachen Zwischenminima und —maxima (s. Abb. 6.30).

Abbildung 6.30:  GaCl,-Tetraeder innerhalb der Kationenteilstruktur von [Hg,Sb]GaCl,. Die Darstellung
zeigt eine Isofliche der anharmonisch verfeinerten Cl-Lagen (5. Ordnung), die
restlichen Lagen wurden anisotrop verfeinert, aber isotrop dargestellt (Hg: grau,
Sb: blau, Ga: rot).
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Bel einer Libration (dynamische Fehlordnung) der Tetraeder sollte sich die Elektronen-
dichte der einzelnen Lagen Uber den jeweiligen Bewegungsbereich verteilen, bel einer rein
statistischen Verkippung der Tetraeder sollten sich dagegen nur zwei Dichtemaxima bel
maoglichst grof3er Auslenkung ergeben. Die Einfiihrung von Splitlagen wére nur im zweiten
Fal sinnvall.

Im vorliegenden Fall handelt es sich um eine Mischung der beiden vorgestellten
Alternativen. Die GaCls-Tetraeder befinden sich in einem breiten Potentialtopf, in dem
bereits durch geringe Energiezufuhr eine Umorientierung erfolgen kann. Die Einfuhrung

von Splitlagen wirde ein falsches Bild der Struktur liefern.

6.4.3.2 Pulveruntersuchungen

Ein Vegleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms mit dem auf Basis der
Einkristallstrukturdaten (RT) berechneten Pulverdiffraktogramm zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung der Reflexlagen und Intensitatsverteilung (s. Abb. 6.31). Samtliche
Reflexe konnten indiziert werden. Die verfeinerten Gitterkonstanten sind zusammen mit
den aus den Einkristalluntersuchungen resultierenden Werten in Tabelle 6.11 dargestelit.

Tabelle 6.11: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina der Einkristall- und Pulvermessungen
von [Hg,Sh]GaCl,.

Gitterkonstanten

alpm b/pm c/pm V/nm?
IPDS (Mo-Ka) 120023(4)  876.13(4) 1750.83(6) 1.8411(1)
IPDS (Ag-Ka) 1197.64(9)  873.84(7) 17436(1)  1.8248(2)

D5000 (Cu-Ka;) | 1203.7(5) 878.9(2)  17529(5)  1.854(1)

Die berechneten Pulverdiffraktogramme der RT- und TT-Struktur weisen trotz
unterschiedlicher Ausléschungsbedingungen keine signifikanten Unterschiede auf. Es

wurden daher keine TT-Pulveruntersuchungen durchgefihrt.
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Abbildung 6.31: (@) Pulverdiffraktogramm von [Hg,Sb]GaCl, im Vergleich zu (b) einem auf Basis von
Einkristallstrukturdaten berechneten Diffraktogramm.

6.44 Veglech der Kristallstrukturen von TT- und RT-
[ngsb]GaC|4

Fur die Verbindung [Hg,Sb]GaCl, (s. Abb. 6.32) konnen auf Basis der vorgestellten
Untersuchungen zwei Modifikationen als gesichert angenommen werden: eine
zentrosymmetrische RT-Phase und eine azentrische TT-Phase. Die im folgenden
diskutierten Werte beziehen sich ausschliefdlich auf die Einkristallmessungen mit
Mo-Strahlung; diese Vorgehensweise erleichtert den spéteren Vergleich mit [Hg,Sb]AICl,.
Die Messungen der beiden isotypen Verbindungen erfolgte mit identischen
M efbedingungen; methodenbehaftete Fehler sollten daher vergleichbar sein.

Die RT-Phase kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pbcn mit acht
Formeleinheiten in der Elementarzelle, die TT-Phase in der azentrischen Raumgruppe
P2:cn mit ebenfalls acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Beide Phasen lassen sich
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als dreidimensionale Wirt-Gast-Verbindung beschreiben. Der translansationsgleiche
Ubergang Pbcn —t;® P2;cn bedingt eine Inversionsverzwillingung der TT-Phase. Die
Ursache hierfir ist der Verlust der (100)-Spiegelebene, die zu einem Zwillingselement
wird. Aufgrund zweier gleichberechtigter Orientierungen relativ zu diesem Zwillings-
element sollten in der TT-Phase beide Zwillingsindividuen gleichwertig nebeneinander
vorliegen. Mit einem FLACK-Parameter [120] von 0.66(1) ist dies auch ndherungsweise
erfullt.

Abbildung 6.32:  Strukturausschnitt der RT-Modifikation von [Hg,Sb]GaCl, mit Blickrichtung nahe
[010]. In den Hohlrdumen der Kationenteilstruktur befinden sich GaCl,-Tetraeder
(Hg: grau, Sh: blau, Ga: rot, Cl: griin).
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Das Kationenteilgerist wird aus eckenverknipften SbHg.-Tetraedern gebildet, die
analog zur Millon’ schen Base eine cristobalitdhnliche Struktur aufbauen (s. Abb. 6.33). In
den Hohlraumen des Kationenteilgertsts befinden sich die GaCl-Tetraeder, die in beiden
Phasen leicht aus dem geometrischen Zentrum des Hohlraums ausgelenkt sind. In der RT-
Phase betrégt die Abweichung 57 pm, in der TT-Phase 55 pm fir die GalA-Lage bzw.
60 pm fur die GalB-Lage.

Abbildung 6.33:  Cristobalitéhnlicher Hohlraum aus SbHg,,-Tetraedern (RT-Modifikation von
[Hg,Sb]GaCl,) mit eingelagertem GaCl,-Tetraeder. Das Tetraederzentrum ist leicht aus
dem geometrischen Zentrum des Hohlraums (schwarzer Punkt) ausgelenkt (Hg: grau,
Sb: blau).

Die Sb—Hg-Bindungsldngen des Kationenteilgeriists weisen zwischen der RT- und der
TT-Modifikation nur marginale Unterschiede auf (s. Abb. 6.34 u. Tab. C.18). Mit 267 pm
liegen sowohl in der RT- as auch der TT-Phase die gemittelten Werte im Erwartungs-
bereich und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit entsprechenden Bindungsldngen,
wie sie beispielsweise in Verbindungen mit [HgeShs]-Netzwerken beobachtet werden
(s. Kap. 6.8).
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Abbildung 6.34:  Strukturfragmente des Kationenteilgeriists der RT- und TT-Modifikation von
[Hg,Sh]GaCl,. Beide Ausschnitte zeigen bei gleicher Orientierung nahezu identische
Motive. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Absténde sind gerundet und in pm angegeben.
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Wahrend die Bindungsldngen in einem engen Bereich liegen, ergibt sich fur die
Hg-Sb—-Hg-Winkel ein ganz anderes Bild. In beiden Phasen weisen die SbHg,,-Tetraeder
deutlich ausgepragte Abweichungen vom ldealwert auf. In der RT-Phase werden die
Extrema durch die beiden Winkel Hg1'-Sb1-Hg3 und Hg1®-Sb1-Hg3 mit 116.78(3)°
bzw. 101.2(2)° gebildet (Symmetrieoperationen vgl. Tab. 6.15). In der TT-Phase treten
vergleichbare Verzerrungen innerhab der Tetraederwinkel auf (HglA-Sb1lA-Hg3:
118.32(4)° und Hgl1B-Sb1B—Hg3: 116.26(4)° bzw. HglB-SblA-Hg3: 102.64(4)° und
Hgl1A-Sb1B—Hg3: 98.97(4)°). Die Unterschiede innerhalb der tetraederverbriickenden
Sb—-Hg-Sb-Fragmente in der RT- und TT-Phase sind ebenfalls gering. Einzige Ausnahme
hierbel ist der symmetriebedingte lineare Sb1-Hg3-Sb1-Winkel in der RT-Phase; in der
TT-Phase wird diessr Wert nicht mehr ereicht (177.11(5)°). Die Ursache ist
moglicherweise in der Ausordnung der GaCls-Tetraeder (s. Abb. 6.35u. Tab. C.19) zu
sehen. Sind in der TT-Phase die Bewegungen weitestgehend eingefroren, konnen in der
RT-Phase deutlich ausgepragte Schwingungsellipsoide beobachtet werden, die auf eine
gerichtete Libration um die energetisch beginstigten Positionen hinweisen. Durch die
beginnende Rotation kommt es unweigerlich zu Veranderungen innerhalb der Wirt-Gast-

Wechselwirkungen.

Die Ga—Cl-Bindungsléngen der GaCls-Tetraeder sind in der TT-Phase mit gemittelten
217 pm im Vergleich zur RT-Phase (214 pm) deutlich verlangert. Insgesamt zeigen die
Werte eine sehr gute Ubereinstimung mit den gemittelten Werten aus LiGaCl, (217 pm)
[245]. Die Ursache fur die scheinbare Kontraktion der Bindungslangen bel zunehmender
Temperatur ist ein Resultat der Abstandsberechnung. Hierbel werden ausschliefdich die
Atompositionen, also die Schwerpunkte der Schwingungsellipsoide, berticksichtigt, nicht
aber die stark ausgepragten Schwingungsellipsoide und die gekoppelten thermischen
Schwingungen der Bindungspartner. Werden diese Effekte ignoriert, kann dies zu fehler-
haften Bindungsldngen fiihren; die zu erwartende Kontraktion beim Ubergang von der RT-
zur TT-Phase wird Uberkompensiert. Bekannt ist dieses Phdnomen aus temperatur-

abhangigen Messungen von LiAICl, [246].
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Abbildung 6.35:  Vergleichende Darstellung der GaCl,-Tetraeder in der RT- und TT-Modifikation von
[Hg,Sb]GaCl,. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen hierbei einer
50%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm
angegeben.
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In beiden Phasen konnen identische Strukturmotive beobachtet werden, deren
Positionen sich aber in den jeweiligen Elementarzellen unterscheiden (s. Abb. 6.36). Der
objektive Vergleich der Atompositionen setzt identische Strukturausschnitte voraus. Eine
Uberlagerung beider Strukturen wird durch den Umstand erschwert, da es sich um eine
Umwandlung von einer zentrischen in eine azentrische Raumgruppe handelt. Eine triviale

Tranglationsoperation scheidet daher aus.

a

Abbildung 6.36:  Relative Orientierung der Elementarzellen von RT- und TT-Modifikation (rot bzw.
blau) von [Hg,Sb]GaCl,.

Als Bezugspunkt fur die folgenden Betrachtungen des Strukturausschnitts und die
spéatere Ursprungsverschiebung wurde die Hg3-Lage verwendet, die sowohl in der TT- als
auch in der RT-Modifikation die Wyckoff-Lage 4a besetzt und somit nicht von ener
umwandlungsbehafteten Aufspaltung betroffen ist.

Ausgehend von den Hg3-Lagen in der RT-Phase (0,0,0) und in der TT-Phase
(0.60160(2), 0.24362(8), 0.49228(4)) wurde sukzessiv ein Motiv aufgebaut und jeder
Atomlage der TT-Phase eine entsprechende Lage der RT-Phase gegenibergestellt
(s. Abb. 6.37).
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Abbildung 6.37:  Vergleichende Darstellung ausgewéhlter Atome in der TT- und RT-Modifikation von
[Hg,Sb]GaCl, (Nummerierung, vgl. Tab. 6.12). Die orangen Verbindungdinien dienen
zur besseren Orientierung (Hg: grau, Sh: blau, Ga: rot, Cl: griin).
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Nach Verschiebung der einzelnen Lageparameter um den Vektor, der sich aus der
Verschiebung der Hg3-Lage ergibt, ist eine Differenzbildung moglich. Die Berechnungen
dieser Differenzen (s. Tab. 6.12) bestdtigen den starken Einflu3 der Phasenumwandiung
auf die GaCl,-Tetraeder, zeigen aber auch zum Teil Auswirkungen auf das Kationenteil-
gerust. Nahezu alle Abweichungen tber 10 pm betreffen die Richtungen [010] und [001].
Initiiert wird dies durch eine Verkippung der GaCl,-Tetraeder, die hauptséchlich in diese
Richtungen auftritt (s. Abb. 6.38). Wéhrend die Positionen der Tetraederzentren nahezu
unverandert bleiben, treten bel den Cl-Positionen Abweichungen von bis zu 48 pm auf. Die
maximale Abweichung innerhalb des Netzwerks wird bel den Positionen Sb1B ® Shl mit
23.7(2) pm beobachtet.

Tabelle 6.12: Berechnete Differenzen vergleichbarer Atomlagen in der TT- und RT-Modifikation von
[Hg,Sh]GaCl,. Hervorgehoben sind Abweichungen mit einer Grofe von mehr als 10 pm
zwischen beiden Modifikationen (Umrechnung der Atomlagen-Differenzen auf Basis
der RT-Gitterkonstanten).

NI Differenz der Atomlagen Abweichung/ pm

TT —-RT XTT-RT YTT-RT ZTT-RT XTT-RT YTT-RT ZTT-RT

1 |HglA —Hgl| -0.0038(1) 0.0012(1) 0.00862(7) | -4.6(1) 1.1(1) 15.1(2)
2 |HglB -Hgl| -0.0020(1) 0.0023(1) 0.00603(7) | -2.4(1) 2.1(1) 10.6(2)
3 | Hg2—-Hg2 [-0.00558(6) 0.0036(2) 0.00015(4) | -6.7(1) 3.2(2) 0.3(2)
4 | Hg3—-Hg3 0 0 0| 0.0(1) 0.02) 0.0(2)
5 | Sb1A —-Sbl| -0.0024(2) 0.0106(2) 0.0014(1) | -29(2) 9.3(2) 2.5(2)
6 | Sb1B-Sbhl | -0.0028(2) 0.0028(2) 0.0135(1) | -3.4(2) 2.5(2) 23.7(2)
7 |GalA —Gal| -0.0028(3) 0.0074(4) 0.0023(2) | -3.3(3) 6.4(3) 4.1(3)
8 | CI1A —-Cl1 | -0.0057(7) -0.014(1) 0.0044(7) | -6.8(8) -12.4(9) 8(1)
9 | CI2A -CI2 | -0.0115(7) -0.038(2) 0.0112(6) |-13.8(8) -33(1) 20(1)

10 | CI3BA-CI3 0.010(2) 0.053(2) 0.0222(8) 12(1) 47(2) 39(1)

11 | CI4A -Cl4 | -0.004(1) 0.026(2) -0.028(2) -4(2) 23(2) -48(3)

12 |GalB —Gal| -0.0009(3) 0.0014(4) 0.0016(2) | -1.1(3) 1.2(3) 2.7(4)

13 | CI1B-CI1 | -0.005(7) 0.026(1) 0.0033(6) | -6.0(8) 22(1) 6(1)

14 | CI2B - Cl2 | -0.0068(7) 0.039(2) 0.0074(6) | -8.2(8) 34(1) 13(1)

15 | CI3B-CI3 | 0.0067(9) -0.035(2)  0.0203(9) 8(1) -30(2) 36(2)

16 | Cl4B-Cl4 0.007(2) -0.021(2) -0.028(2) 8(2) -19(2 -48(3)
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RT-Modifikation

* «%4¢

Abbildung 6.38:  Darstellung der isolierten GaCl,-Tetraeder in der TT- und RT-Phase. Die unter-
schiedlichen Orientierungen sind deutlich zu erkennen.

Aus den Anderungen der Cl-L ageparameter resultieren zum Teil deutliche Anderungen
einzelner Wirt-Gast-Absténde (z.B. CI4-RT und CI4A/B-TT). Betragt der Hgl-Cl4-
Abstand in der RT-Phase noch 404 pm, so kommt es durch die Ausordnung der einzelnen
Tetraeder zu einer starken Anderung. Der Hgl—Cl4-Abstand (RT) spaltet in die beiden
Abstande Hg1A—Cl4B und Hg1B—CI4A (TT) mit 343 pm und 460 pm auf. Ahnliches gilt
fir den Sh1-Cl4-Abstand (369 pm (RT) —347/405 pm (TT)).

Berticksicht man ausschliefdlich Wirt-Gast-Abstande unter 400 pm, so fihrt die
Vekippung der Tetraeder in der TT-Phase zu verdnderten Koordinationsverhéltnissen
(s. Abb. 6.39). Beispielsweise weist CI4-RT kurze Abstdnde zu Hg2 (324 pm) und Sb
(369 pm) auf. Fur die in der TT-Phase resultierende Lage CI4A sind die Verhdtnisse
vergleichbar (Cl4A"™Hg2: 330 pm; CI4A™Sb1A: 347 pm), Cl4B ist dagegen an zwei Hg-
Atome koordiniert (Cl4B”Hg2: 330 pm; Cl4B"HglA: 343 pm).
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Abbildung 6.39:  Vergleichende Darstellung der GaCl,-Tetraeder und deren Hg- bzw. Sb-Koordination in
der TT- und RT-Modifikation von [Hg,Sb]GaCl,. Die dargestellten Schwingungs
ellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthatswahrscheinlichkeit. Die Abstdnde sind
gerundet und in pm angegeben (Hg: grau, Sh: blau, Ga: rot, Cl: griin).
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6.5 DiePhasenumwandlung von [Hg,Sh]GaCl,

6.5.1 Einleitung

Die unterschiedlichen Strukturen von [Hg,Sh]GaCl, bel Raum- und Tieftemperatur sind
durch Einkristallstrukturanalysen untersucht worden. Der strukturelle Unterschied 183t sich
am eindrucksvollsten an der Umorientierung der GaCl4-Tetraeder innerhalb der Hohlraume
zeigen (s. Abb. 6.38). Wird bel einer Verbindung eine Phasenumwandiung beobachtet,
stellt sich die Frage, ob es sich um enen ,,schleichenden” oder einen abrupten Vorgang

handelt. Dieser Frage soll im folgenden nachgegangen werden.

6.5.2 Phasenumwandlungen — Grundlagen

Fir Phasenumwandlungen existieren zahlreiche Beschreibungsmdglichkeiten; en
Uberblick wird in [247] gegeben. Unterscheiden kann man grundsétzlich zwischen der
phénomenologischen, der kristallchemischen und der thermodynamischen Betrachtungs-

weise.

6.5.2.1 Phanomenologische Betrachtungsweise

Die phanomenologische Interpretation beschrankt sich ausschliefdich auf die
augenscheinlichen Effekte. Verlauft beispielsweise aufgrund einer hohen Aktivierungs-
energie eine Phasenumwandlung langsam, beobachtet man eine ausgepragte Hysterese. Ein
weiterer Diskussionspunkt ist das reversible und irreversible Verhaten der
Umwandlungen. Letztere beschreiben einen einseitig verlaufenden Prozel3, der
beispielsweise auftritt, wenn die bendétigte Aktivierungsenergie fur die Rickumwandlung
nicht aufgebracht werden kann, die Phase sozusagen strandet. Die phanomenolgische
Betrachtung erlaubt aber auch eine Aussage Uber ein topotaktisches, epitaktisches,
monotaktisches oder ataktisches Verhalten der Umwandlung. Hierunter versteht man fest
definierte richtungsabhangige Orientierungsbeziehungen, die von dreidimensional
(topotaktisch) bis nulldimensional (ataktisch) reichen.
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6.5.2.2 Kristallchemische Betrachtungsweise

Die kristallchemische Interpretation der Phasenumwandlungen nach BUERGER [248]
orientiert sich an den strukturellen Verénderungen. Berlicksichtigt werden hierbel
Anderungen in der ersten und zweiten Koordinationssphare, aber auch Ordnungs-

Unordnungs-Umwandlungen oder Anderungen des Bindungstyps.

Anderungen innerhalb der ersten Koordinationssphére kdnnen nach zwei verschiedenen
Prozessen verlaufen. In der rekonstruktiven Phasenumwandlung kommt es nach der
Spaltung von Bindungen zur Ausbildung neuer Bindungen. Die Energie zur Bindungs-
gpaltung ist sehr hoch, und die Umwandlung verlauft meist ataktisch; eine Orientierungs-
beziehung zwischen beiden Phasen ist somit nur zuféllig. Die dilative Umwandlung erfolgt
bei deutlich geringeren Aktivierungsenergien und ist in den meisten Fallen topotaktisch, da

die Phasenumwandlung durch eine kontinuierliche Verschiebung der Atome erfolgt.

Bei den Anderungen der zweiten Koordinationssphére unterscheidet man zwischen
rekonstruktiven und displaziven Umwandiungen. Bei einer Anderung der zweiten
Koordinationssphére bleibt die erste Koordinationssphéare erhalten; dagegen andert sich die
Orientierung der Polyeder zueinander. In der rekonstruktiven Phasenumwandlung kommt
es zu einer Veranderung des Verkniipfungsmusters, wahrend bei der displaziven Umwand-
lung eine Verzerrung und/oder Drehung der Polyeder auftritt. Die Aktivierungsenergien
displaziver Umwandlungen sind geringer als bei der rekonstruktiven Umwandlung; erstere
verlaufen daher schneller. Da keine Polyederverknlpfungen gel6st werden, wird eine hohe
Orientierungsbeziehung zwischen den einzelnen Phasen beobachtet; die Umwandlungen
verlaufen in den meisten Féllen topotaktisch.

Fir die Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen sind ebenfalls zwel Typen bekannt, die
substitutiven und die distortiven Phasenumwandlungen. Erstere beschreibt Platzwechsel -
Vorgénge innerhalb der Struktur, wobel Atome, aber auch Leerstellen ihre Positionen
wechseln kénnen. Da auch bei dieser Umwandlung Bindungen gebrochen werden, ist die
Aktivierungsenergie hoch; die Umwandlung verlauft dementsprechend langsam. Unter der
distortiven Umwandlung verstent man eine durch kleine Verschiebungen einzelner Atome

induzierte Phasenumwandlung. Die Ursache ist in einer Verkippung der Koordinations-
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polyeder begrindet, die zu einer Symmetrieerniedrigung fuhrt. Ein Speziafall der
distortiven Phasenumwandlung ist die rotative Umwandlung, bel der es zu einer Drehung
der Koordinationspolyeder kommt. Da diese Umwandlungen ohne einen direkten Eingriff
in die bestehenden Bindungsverhaltnisse verlaufen, sind die Aktivierungsenergien gering,
die Umwandlungen daher sehr schnell. Bei den substitutiven und distortiven Phasenum-

wandlungen bestehen direkte Orientierungsbeziehungen zwischen den betelligten Phasen.

Den Abschlu® der kristallchemischen Interpretationen bilden Phasenumwandiungen
unter Anderungen des Bindungstyps. Am einfachsten |43t sich diese Art der
Phasenumwandlung an dem reversiblen Ubergang von metallischem b-Sn zu halblei-
tendem a-Sn erkldren (Zinnpest). Bel diesser Umwandlung éndert sich der Bindungs-

charakter von metallisch zu kovalent.

6.5.2.3 Thermodynamische Betrachtungsweise

Noch nicht diskutiert wurde die thermodynamische Betrachtung nach EHRENFEST [249].
Hierbei dient die Gibbs sche Freie Enthalpie (G) als Kriterium der Phasenumwandlung.
Wahrend sich die Freie Energie bel einer Phasenumwandlung kontinuierlich andert,
kénnen sich andere thermodynamische Grélden (Z;), z.B. die Entropie oder die spezifische
Warme, diskontinuierlich verhalten. Die Ordnung (n) der Umwandlung orientiert sich an
der Ordnung jener partiellen Ableitung (1°G/1Z"), in der die erste Unstetigkeit auftritt.

6.5.2.4 Waeiterfuhrende Betrachtungsweisen

Wie bel den anderen Betrachtungsweisen ist die Interpretation stark idedlisiert und
beschreibt nur einen Gesichtspunkt der Phasenumwandlung. Bereits 1937 versuchte
LANDAU [250] durch die Einfihrung eines Ordnungsparameters, die thermodynamische
Betrachtung weiter zu prézisieren, um dadurch einen ph&nomenologischen Zugang fir

Phasenumwandlungen ,,gemischter” Ordnung zu erhalten.

Ein anderes Vorgehen wurde von Roy [251] vorgeschlagen. In einer dreidimensionalen
Auftragung sollten die strukturellen, kinetischen und thermodynamischen Aspekte
berticksichtigt werden. Diese feinere Rasterung sollte eine prézisere Beschreibung und

einen besseren Vergleich von Phasenumwandlungen erméglichen.



Kapitel 6: Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen 187

6.5.25 DielLandau-Theorie

Far die folgenden réntgenographischen Untersuchungen ist ein dezidierterer Blick auf
die Landau-Theorie nétig [250,252,253]. Durch die Einfihrung des Ordnungsparameters
ist eine Unterscheidung von Phasen aufgrund ihrer Symmetrieeigenschaften am
Umwandlungspunkt moglich. Die Uber ene Ordnungs-Unordnungs-Umwandliung
verbundenen Phasen stehen in einer direkten Gruppe-Untergruppe-Beziehung [254],
durchlaufen somit entweder einen translationsgleichen, klassengleichen oder isomorphen

Ubergang.

Die Diskussion der Effekte wird durch eine Potenzreihenentwicklung der Gibbs schen
Freien Enthapie (G) nach dem Ordnungsparameter (Q) ermdglicht. Die Gibbs sche Freie
Enthapie ist somit nicht nur eine Funktion der Temperatur (T) und des Druckes (p),

sondern auch des Ordnungsparameters (s. Gl. 6.2).
G(p.T.Q) = Go(p.T) +aQ + % bQ* + % cQ®+ % dQ* + ¥ Gl.6.2

Hierin ist Gy die freie Enthalpie bei Q =0. Aus den notwendigen und hinreichenden
Bedingungen fir das Erreichen eines Minimums (s. Gl. 6.3) und deren konsequente
Anwendung auf die Reihenentwicklung (s. Gl. 6.4 u. 6.5) lassen sich bereits Vorhersagen
fur die Koeffizienten aund b der symmetrischeren Phase oberhalb der Umwandlungs-
temperatur (T,) treffen, die bei Phasenstabilitét einzuhalten sind (s. Gl. 6.6).

(1G/I1Q)p7=0 U (T°GMQY),7>0 Gl. 6.3
(1G/1Q)pr = a+bQ +cQ?+dQ*+ ¥4 =0 Gl.6.4
(TPGIQ%)pr = b + 2cQ + 3dQ° + ¥4 >0 Gl.65

A = (1G/1Q) Y17 =0 U B = (T°G/TQ?) Yas1c >0 Gl. 6.6

Fir den Koeffizienten d des Q*Gliedes muR es sich analog zu b ebenfalls um eine

positive Grofde handeln, da andernfalls die Freie Enthalpie fir grof3e Q-Werte gegen -8
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streben wirde. Sollen durch die Reihenentwicklung Umwandlungen htéherer Ordnungen
beschrieben werden, missen die Glieder ungerader Potenz wegfallen, um mdgliche

Sprungstellen zu vermeiden,; die entsprechenden Koeffizienten miissen somit Null werden.

Wird die Reihe nach der vierten Potenz abgebrochen, lassen sich die zugehdrigen
Ableitungen deutlich reduzieren (s. Gl. 6.7 —6.9).

Gl. 6.7 G(p,T.Q) = Go(p,T) + ¥2bQ?* + ¥4 dQ*
Gl.68 (1G/1Q)pr = bQ + dQ°* = Q-(b + dQ%) =0
Gl. 6.9 (TPGI1Q%)pr = b+ 3dQ*> 0

Fir die erste Ableitung ergeben sich zwe Ldsungen: eine fur die hohersymmetrische
(Q =0) und eine fur die niedersymmetrische Phase (s. Gl. 6.10).

Gl.6.10 Q = +(-b/d)™

Eine reelle Losung dieser Gleichung ist nur bel b/d<0 mdglich. Unter der
Berlicksichtigung, daf3 der Koeffizient des Gliedes mit der hdchsten Potenz einen Wert
positiven Wert besitzen mul3, um die Stabilitédt der Phase zu gewahrleisten, kann
Gleichung 6.10 nur erflllt werden, wenn b<0 wird. Diese Aussage setzt an der
Umwandlungstemperatur (T¢) einen Vorzeichenwechsel voraus, da fir die symmetrischere
Phase (T =T, entsprechend Gleichung 6.6 fur den Koeffizienten des quadratischen
Gliedes b>0 gilt. Erfullt werden die Bedingungen durch eine temperaturabhéngige
Gestaltung von b (s. Gl. 6.11).

Gl.6.11 b=b+«(T-T) mit b =konst.>0

Wird diese Funktion in Gleichung 6.10 implementiert, erhdt man eine allgemeingltige

Gleichung, die eine Eintellung der Phasenumwandlungen ermdglicht (s. Gl. 6.12).

Gl. 6.12 Q=+(-b/d(T-Te))” bzw. Q=2(-b'/d(T-T))® mit R=1%
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Fir eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung erhélt man einen kritischen Exponenten
von B =%, In diesem Fall spricht man von einem idealen Landau-Verhalten, bel dem die
Umwandlung ausschliefdlich durch weitreichende (,long-range*) Kréfte bestimmt wird.
Aufgrund der zahlreichen Vereinfachungen und Unzulénglichkeiten der Theorie sind auch
Exponenten moglich, die von 3 =%, abweichen. Bei einem Wert von 3 =4 spricht man
von einem trikritischen Verhaten, das durch lokale (, short-range”) Kréfte bestimmt wird.
Bei Phasenumwandlungen mit 3< %4 wird ein diskontinuierliches Verhalten beobachtet;

man spricht von Umwandlungen partiell erster Art.

6.5.3 Bestimmung deskritischen Exponenten

Der kritische Exponent kann bei Kenntnis der jeweiligen Ausl 6schungsbedingungen aus
einer temperaturabhangigen Intensitdtssmessung der symmetrieabhangigen Reflexe
erfolgen. Die Proportionalitét von Intensitdt und dem Quadrat des Ordnungsparameters
(s. Gl. 6.13) erlaubt dessen Berechnung.

Q’ul b 1Ppva-THA Gl.6.13

Bel der Phasenumwandlung der Verbindung [Hg,SbjGaCl, (TT: P2:cn, RT: Pbcn)
ergeben sich fur die TT-Phase durch den Verlust der Gleitspiegelebene b unterschiedliche
Ausl6schungsbedingungen fir die Okl-Reflexe (s. Abb. 6.40).

Die Datenerfassung erfolgte mit enem Enraf-NoniusCAD4 mit graphit-
monochromatisierter Ag-Ka-Strahlung. Fir die temperaturabhéngigen Messungen mufite
der Meffaufbau modifiziert werden. Die Kihlung des Kristalls erfolgte Uber einen

laminaren Stickstoffstrom, der von oben Uber den Kristall geleitet wurde.
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Abbildung 6.40:  Vergleich der Ausléschungsbedingungen fur die Raumgruppen P2;cn und Pbcn.

Die Temperierung des N,-Stroms erfolgte Uber eine Heizwendel im Inneren eines
verspiegelten und evakuierten Dewar-Rohres. Die Stabilisierung der laminaren Stromung
wurde durch einen Trégergasmantel erreicht. Um eine Eisbildung am Kristall wahrend den
TT-Messungen zu verhindern, wurde das CAD4 hermetisch von der Umgebungsluft
abgeschlossen und die Luftfeuchtigkeit durch die Verwendung eines Trockenmittels

(Sicapent) verringert.

Die exakte Fokussierung des Stickstoffstroms und die Ermittlung der Heizraten erfolgte
Uber ein externes Thermoelement. Dieses wurde vor und nach der Mef3reihe an den Ort des
Kristalls gebracht und erméglichte neben der Ermittlung einer Kalibrierkurve fur die
Heizrate (s.Abb.6.41) auch ene Kontrolle des Aufbaus, da bereits kleinste
Veranderungen der Geometrie zu signifikanten Temperaturanderungen am Kristall fuhren

konnen.
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Abbildung 6.41:  Temperatur und zugehdrige Reglereinstellung vor (grin) und nach (blau) den
temperaturabhéngigen Messungen. Fir die spéatere Auswertung wurde der Mittelwert
(rot) verwendet.

Die spindelformige Aufspaltung der Mef3werte ist auf den verwendeten Regler
zurickzufuhren und muf toleriert werden. Die maximae Differenz zur mittleren
Kalibrierkurve liegt im Bereich von 200K bis 240K be 6.5K. Bei Minima- und
Maximallast der Steuereinheit treten nur marginale Unterschiede von ca. 1K zum
Mittelwert der Kalibrierkurven auf.

Vor den eigentlichen Messungen wurden bel Raumtemperatur Gber einen Suchmodus
25 Reflexe mit unterschiedlichen c-Werten gemessen und indiziert. Fir eine Prézisierung
der Zellparameter wurde anschlief3end eine manuelle Auswahl 25 intensitétsstarker
Reflexe getroffen, die in beiden Phasen vorhanden waren und die drei Raumrichtungen
moglichst gleichméllig représentierten. Durch wiederholte Zellbestimmung  bei
unterschiedlichen Temperaturen wurden die Gitterkonstanten als Funktion der Temperatur
bestimmt (s. Abb. 6.42 u. 6.43). Uber die Zellparameter wurde im Verlauf der spateren
Untersuchungen (die einzelnen Messungen bedurften mehrerer Tage) die Proben-

temperatur verifiziert.
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Abbildung 6.42:  Die Gitterkonstanten a, b und c in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Trendlinien
der TT-Phase (blau) und RT-Phase (griin) wurden Uber den Bereich der Phasenum-
wandlung extrapoliert.
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Abbildung 6.43:  Das Zellvolumen in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Trendlinien der TT-Phase
(blau) und RT-Phase (griin) wurden Uber den Bereich der Phasenumwandiung
extrapoliert.

Bereits die Auftragungen der Zellparameter a und b in Abhangigkeit von der Tempera-
tur zeigen Sprungstellen im Bereich von 271 K bis 279 K, die auf eine Phasenumwandlung
erster Ordnung schlief3en lassen. Der Verlauf der Gitterkonstante ¢ als auch der Verlauf des
Zellvolumens ist in diesem Bereich dagegen stetig. Aus diesen Parametern ergeben sich
somit keine Hinweise auf eine Phasenumwandlung. Den entglltigen Bewels fir eine
Phasenumwandlung kann daher nur die Auftragung der Intensitdten der Okl-Reflexe als

Funktion der Temperatur erbringen.

Durch die unterschiedlichen Ausldschungsbedingungen der RT- und TT-Phase
(s. Abb. 6.40) sollten die Intensitdten der Okl-Reflexe beim Ubergang in die hoher-
symmetrische Phase (Umwandlungstemperatur (Tc), TT® RT) auf Null zuriickgehen,
waéhrend die Intensitéten der Ubrigen Reflexe weitestgehend von der Umwandlung

unberthrt bleiben sollten.

Fir eine erfolgreiche Intensitétsbestimmung der Okl-Reflexe wurde zunachst die

Apertur an die Reflexprofile angepaldt. Hierfir wurden wg-plots der 25 intensitétsstarken
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Reflexe aus der SETANG-Reihe verwendet. Anschlief3end erfolgte die Auswahl moglichst
intensitétsstarker Okl-Reflexe sowie von Intensitdtskontroll- und Orientierungskontroll-
reflexen bel tiefer Temperatur (174(3) K). In der folgenden Meldroutine wurden die
ausgewahlten Reflexe gezielt angesteuert und deren Intensitdt bel den zuvor bestimmten
Temperaturen im w/2g-Modus vermessen. Jeder Messung ging eine Uberpriifung der
Zellparameter voraus. Fur die Verbindung [HQ,Sb]GaCl, wurde eine stetige
Intensitétsabnahme der Okl-Reflexe beobachtet; bel 279 K ist die Intensitdt gleich Null
(s. Abb. 6.44).

I/cts
300

250 -

200 -

150 -

100 -

50 A

170 190 210 230 250 270 290 T/K

Abbildung 6.44: Intensitéten ausgewahliter Okl-Reflexe in Abhéngigkeit von der Probentemperatur.

Durch die Intensitétsbestimmung der Okl-Reflexe und die Normierung mittels
Intensitétskontrollreflexen (l) ist die Bestimmung des Landau-Faktors moglich. Unter
Bertcksichtigung von Gleichung 6.13 erhélt man fir die normierten Okl-Reflexe die
Proportionalitét (s. Gl. 6.14),

Gl. 6.14 (low/l)™ p var-T4

in der jedoch zum gegenwadrtigen Zeitpunkt die Umwandlungstemperatur noch
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unbestimmt ist. Fir die Berechnung des Landau-Faktors ist eine Extrapolation der
Umwandlungstemperatur durch Auftragung der normierten Intensitéten der Okl-Reflexe als
Funktion der Temperatur notwendig. Eine lineare Funktion wird ndherungsweise bei einer
Auftragung von (loe/li)* = f(T) beobachtet (s. Abb. 6.45). Fir die finf intensitétsstarksten
Okl-Reflexe erhdlt man nach der Normierung im Mittel eine Umwandlungstemperatur von
274 K. Dieser Wert stimmt sehr gut mit den zeitgleich erfolgten TT-DSC-Messungen
(s. Kap. 6.5.6) Uberein (Durschnittswert aus vier Zyklen: 276.5 K). Aufgrund des exakteren
Verfahrens erfolgte die Bestimmung des Landau-Faktors mit der aus den DSC-Messungen

bestimmten Umwandlungstemperatur.

(lo112/1g00)* /-10°®
16

14 -

12 A

0 T T T T T e A

170 190 210 230 250 270 290 T/K

Abbildung 6.45:  Graphische Bestimmung der Umwandlungstemperatur (T,) am Beispiel des 01 12-
Reflexes durch Auftragung von (lo1 12/1500)" a's Funktion der Temperatur (T).

Durch Logarithmieren der Gleichung 6.14 erhélt man einen Ausdruck (s. Gl. 6.15), der
eine einfache graphische Bestimmung des Landau-Faktors ermdglicht. Entsprechend der
allgemeinen Geradengleichung (y = mx + b) &3t sich der kritische Exponent ([3) aus der
Steigung der Ausgleichsgeraden entnehmen (s. Abb. 6.46).

log(lok/lk)/2 1 R-log¥al-T Y2 Gl. 6.15



196 Kapitel 6: Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen

Aus den temperaturabhangigen Messungen der Intensitéten der fUnf intensitatsstérksten
und somit aussagekraftigsten Okl-Reflexe erhdt man einen mittleren kritischen Exponenten
von 0.19. Dieser Wert liegt im Erfahrungsbereich diskontinuierlicher Umwandiungen
partiell erster Art. Im Hinblick auf das diskontinuierliche Verhalten der Gitterkonstanten a
und b und das kontinuierliche Verhalten des Zellvolumens und der Gitterkonstante c ist

diese Beschreibung gerechtfertigt.

log(lo112/1500)/2
-0.8

-0.85 A

-0.9 A

-0.95 +

-1.05 A |Og(|0 1 lZ/I 80 0)/2 = Ol?long-Tcl-lls

-1.1

0.5 1 15 2 log|T-T|

Abbildung 6.46:  Graphische Bestimmung des Landau-Faktors am Beispiel des 01 12-Reflexes. Die
Steigung der jeweiligen Geraden entspricht dem Landau-Faktor.

6.5.4 Prazessionsaufnahmen

Zusatzlich zu den temperaturabhéngigen Einkristallmessungen am CAD-4 konnte die
Phasenumwandiung von [Hg,Sb]GaCl, durch Prazessionsschichten, die auf Basis von
IPDS-Daten berechnet wurden (SPACE, [34]), verifiziert werden.

Fur Standardmessungen wird das optimale | -Inkrement aus den Gitterkonstanten, dem
Plattenabstand und der verwendeten Rontgenstrahlung ermittelt. Die anschlief3ende
Messung erfolgt bei gleichzeitiger Drehung des Kristalls um den ermittelten Wert
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(Rotation) oder bei kleineren j -Inkrementen mit einer oszillierenden Bewegung. Zur
Anfertigung aussagekréftiger Prézessionsschichten sind diese j -Inkremente (D ) in den
meisten Falen zu groR. Um eine prazise Wiedergabe der Intensitétsverteilungen und
moglichst vollsténdige hkl-Schichten zu erhalten, wurde ein j -Inkrement von 0.5° und ein
Mefdbereich von 200° in j gewdhlt. Die Meffanordnung ist der Abbildung 6.47 zu

entnehmen.

Rontgenstrahl
Imaging-Plate Qj -Achse J

[
j -Inkrement

Abbildung 6.47:  Schematischer Strahlengang des Rontgenstrahls und die zugrundeliegenden
K oordinatensysteme.

Die erhatenen Prazessionsaufnahmen der Okl-Schicht zeigen die fur P2;cn und Pben
typischen AuslGschungsbedingungen. In der RT-Messung ist die Ausléschungsbedingung
Okl: k= 2n+1 erfdllt, nicht aber in der TT-Messung (s. Abb. 6.48).

Bel genauerer Betrachtung treten in den beiden Phasen weitere Reflexe auf
(I <<0.01:Imax, Imax = 65535 counts), die sich nicht ganzzahlig indizieren lassen, sich aber
durch eine 4" 4" 4-Uberstruktur erklaren lieRen. In der hOI-Schicht (s. Abb. 6.49) treten
beispielsweise zahlreiche Reflexe auf, die von der Phasenumwandlung unberthrt bleiben,
sich aber nicht mit den gewéhlten Gitterpunkten in Einklang bringen lassen. Sie zdhlen zu
den intensitétsstarksten Uberstrukturreflexen. Eine Interpretation als | /2-Reflexe scheidet
aufgrund fehlender intensitatsstarker | -Reflexe aus. Fir eine exaktere Beschreibung ist der

Informationsgewinn durch die Reflexe jedoch zu gering.
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Abbildung 6.48:  Simulierte Prézessionsaufnahmen der Okl-Schichten von [Hg,Sb]GaCl, im Vergleich.
Fir die TT-Messung wird die Ausldschungsbedingung Okl: k = 2n+1 nicht erflllt, sehr
wohl aber in der RT-Messung (griin).
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Abbildung 6.49:  Simulierte Prézessionsaufnahmen der hOI-Schicht von [Hg,Sb]GaCl, im Vergleich. In
beiden Phasen treten Uberstrukturreflexe auf (blau).
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Die Uberstruktur konnte durch das Auftreten eines komplizierteren Verkippungsmusters
hervorgerufen werden. Bel den geringen Energien, die flr rotatorische Umwandlungen
notwendig sind, kann die Mdglichkeit einer partiellen Umorientierung der GaCl,-Tetraeder

in den weitraumigen Hohlr&umen postuliert werden.

Die Tetraeder in den geordneten und umorientierten Bereichen sollten identische
Charakteristika aufweisen. In der RT-Phase der umorientierten Bereiche sollten daher
ebenfals ausgeprégte zigarrenformige Schwingungsellipsoide der Cl-Lagen vorliegen.
Beim Ubergang in die TT-Phase kommt es zur Aufspaltung der Lagen und einem
»Einrasten” der GaCls-Tetraeder (s. Abb. 6.50). Da es sich bei der Fehlorientierung um ein
phaseniibergreifendes Phanomen handelt, bleiben auch die Uberstrukturreflexe erhalten.

(@) RT-Phase (b)
geordnet Uberstruktur

rZ7|2|2] |MZ|Z)Z

] N
s g Tjg?)  [NojeZjgd)g?

geordnet Uberstruktur
TT-Phase

Abbildung 6.50:  Schematische Darstellung der Tetraederorientierung (a) geordnet und (b) mit einer
Fehlorientierung (rot/gelb hinterlegt). Die grinen Doppelpfeile symbolisieren die
Tetragder in der RT-Phase. Beim Ubergang in die TT-Phase ,rasten* die Tetraeder in
den Extrempositionen ein (aufgrund der Lagenaufspaltung jeweils zwei einfache
Pfelle).

Beginstigt wird eine mdgliche Fehlorientierung durch die hohe Pseudosymmetrie des
Hohlraums. Verstéandlich wird dies bel einer Reduzierung des Ka&figs auf das
adamantanartige Sb-Gerust (s. Abb. 6.51); so sind sechs Orientierungen mit nahezu
deckungsgleichem Gerust, aber deutlich unterschiedlicher Ausrichtung des eingelagerten
Gastes moglich. Bezogen auf die Gesamtstruktur bedeutet dies, dal3 neben der bekannten
Wirt-Gast-Orientierung funf potentielle GaCl4-Orientierungen denkbar sind, in denen
vergleichbare Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast auftreten.
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Abbildung 6.51:  Eine Auswahl schematischer Darstellungen der Hohlrdume (bei RT) mit den
eingelagerten Géasten. Das durch Antimon aufgespannte adamantanartige Konstrukt
zeigt bei den unterschiedlichen Blickrichtungen nur marginale Unterschiede, die
Ausrichtung des Gastes andert sich jedoch stark.

6.5.5 Schwingungsspektroskopische Unter suchungen

Neben der rontgenographischen Methode bietet sich in viden Félen die
schwingungsspektroskopische Untersuchung von Phasentibergangen an. Aufgrund der
hohen Wirt-Gast-Abstande und der zu vernachléssigenden Bindungsordnung sind im
vorliegenden Fall keine nennenswerten Wirt-Gast-Schwingungen zu erwarten. Die
Anderungen innerhalb des Hg-Sb-Geriists sind ebenfalls sehr gering; ein signifikanter
EinfluR® der Phasenumwandlung auf die Hg—Sh-Schwingungen ist daher nicht zu erwarten.
Die grofen Erfolgsaussichten fur den schwingungsspektroskopischen Nachweis der
Phasenumwandlung sollten bei den Ga-Cl-Schwingungen bestehen. Die Symmetrie-
erniedrigung beim Ubergang in die TT-Phase kénnte zu einer Aufspaltung des Banden-
systems fuhren. Durch Auftragung der Halbwertsbreite der einzelnen Banden als Funktion

der Temperatur sollte eine Bestimmung der Umwandlungstemperatur moéglich sein.

Far die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden gemoérserte
[HgSh]GaCl,s-Kristalle verwendet. Eine Verfdlschung der Messungen durch Neben-

produkte ist daher ausgeschlossen.
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Erste Ubersichtspektren bestétigen, daf3 der Bereich der Vaenz- und Deformations-
schwingungen isolierter GaCl,-Tetraeder [255] (125 cm™ bis 425 cm™) fir die Unter-
suchungen am gustigsten ist. Sowohl im IR- als auch im Ramanspektrum kann bei der TT-
Messung (98 K) im Vergleich zur RT-Messung ein abweichendes Bandenprofil und die
Aufspaltung einzelner Banden beobachtet werden (s. Abb. 6.52).

425 375 325 275 225 175 R/em? 125

Deformations-
schwingungen

(ds, das)
Vaenz-

schwingungen
(Ns, Nag)

Y
__/\/\&

425 375 325 275 225 175 R[/em?t 125

Raman-Spektren

Abbildung 6.52:  Vergleich der IR- und Ramanspektren bei RT (rot) und TT (blau). In der TT-Messung
beobachtet man eine Aufspaltung der Bandensysteme.

Aufgrund einer fehlenden Probenaufnahme fur stark luftempfindliche Proben mufite auf
langwierige temperaturabhéngige IR-Mel3serien verzichtet werden. Die Untersuchungen
beschrankten sich daher auf eine temperaturabhangige Mel¥eihe der ramanaktiven
Schwingungen (s. Abb. 6.53). Mit sinkender Temperatur kann eine deutliche Separation
der Deformationsbanden im Wellenzahlbereich von 125 cm™ bis 175 cm™ beobachtet
werden. Eine Auftragung der ermittelten Halbwertsbreiten as Funktion der Temperatur
zeigt jedoch bei alen im Meldbereich auftretenden Banden keine Hinwelse auf eine

Phasenumwandlung im Bereich um 273 K.
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Abbildung 6.53:  Ramanspektren im Wellenzahlbereich von 125 cmi* bis 425 cmi* bei Temperaturen von
173 K (blau) bis303 K (rot).
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6.5.6 Thermoanalytische Unter suchungen

Zur Bestimmung der exakten Umwandlungstemperatur und -enthalpie wurden TT-
DSC-Messungen durchgefihrt. Fur die Untersuchungen wurden ausschliefdich gemorserte
[Hg,Sb]GaCls-Kristalle verwendet. 10.0 mg bzw. 10.4 mg des Pulvers wurden unter Argon
in teflonbeschichtete Aluminium-Pfannchen gegeben und die Pfannchen anschlief3end
unter Argon kalt verschweil3t (s. Abb. 6.54).

=
Probe Ty =

1
T i = e o i =
Abbildung 6.54:  Schematische Darstellung der Kaltverschweillung der teflonbeschichteten Al-
Pfannchen.

Um eine Gefdhrdung der TT-DSC durch Reaktion mit dem Tiegelmaterial und/oder
eine Freisetzung von Gasen auszuschlief3en, wurde eine der Proben zunéchst au3erhalb der
DSC Uber die Zieltemperatur hinaus erwdrmt. Die Messungen erfolgten mit identischen
Mel3parametern (No-Durchfluf3: 50.0 ml/min, Heizrate: + 10 K/min), unterschieden sich
aber in den Start- und Endtemperaturen. Beide Proben zeigten trotz des veranderten
Temperaturprogramms im Temperaturbereich von 223K bis 323K einen kleinen
thermischen Effekt, der jeweils im zweiten Zyklus (s. Abb. 6.55) reproduziert werden
konnte. Zusétzlich beobachtete man bei der ersten Probe einen Effekt bel 236 K. Daessich
hierbel um den Schmelzpunkt von Quecksilber handelt, kann von einer partiellen

Zersetzung der Probe infolge der erhéhten thermischen Belastung ausgegangen werden.

TIK
303 -rmrmemems :

223+ i . ' —> t/min
0 10 15 25 35 40 50

Abbildung 6.55:  Schematische Darstellung des Temperaturprogramms fir die TT-DSC-Messung der
zweiten Messung.
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In den Aufheizkurven wird jeweils ein endothermer, in den Abkuhlkurven ein
exothermer Effekt beobachtet (s. Abb. 6.56). Thermische Effekte, insbesondere mit kleinen
Umwandlungsenthalpien, werden in der Néhe des Gefrierpunkts von Wasser haufig fehl-
interpretiert, da sie durch adsorbiertes Wasser entstehen konnen. Diesem Umstand wurde
bei den vorliegenden Messungen Rechnung getragen. Ein kontinuierlicher Ny-Strom
verhinderte die Adsorption von Wasser am Probentréger, bereits adsorbiertes Wasser
wurde spéatestens nach Durchlaufen des ersten Zyklus eliminiert. Die vorliegenden
Ergebnisse sind reproduzierbar (s. Tab. 6.13); sie liefern neben der exakten Umwandlungs-

temperatur auch die Umwandlungsenthalpie.
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Abbildung 6.56:  Ausschnitt der TT-DSC-Messung der zweiten, nicht vorbehandelten Probe.

Aus den kalibrierten Messungen ergibt sich ein mittlerer Wert von 73 Jmol fur die
Umwandlung TT® RT. Dieser Wert liegt deutlich unter den Werten fur rekonstruktive
Phasenumwandlungen, wie sie beispielsweise bel der Umwandlung von Quarz zu Coesit
beobachtet wird (DH = 2.9 kJ/moal, [247]). Die geringe Umwandlungsenergie zwischen den
beiden Phasen von [HQg,Sb]GaCl, und die Tatsache, dal3 diese Umwandiung nahezu
ausschliefdlich aus der Verkippung der GaCls-Tetraeder resultiert, wirde die Moglichkeit
einer spontanen partiellen Umorientierung einzelner Doméanen begiinstigen (Uberstruktur).



Kapitel 6: Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen 205

Tabelle 6.13: Ubersicht der thermischen Effekte der TT-DSC-Messungen.
1. Probe T /K Integriertes DSC-Signal /mJ I nter pretation
236.4 1.44 (1. Aufheizen)
_ Smp. von Hg
236.5 1.13 (2. Aufheizen)
Einwaage: 27637 0.87° (1. Aufheizen)
10.0mg 276.79 0.959 (2. Aufheizen)
270.1” -0.83° (1. Abkuihlen) Phasenumwandlung
270.6° -0.95° (2. Abkuihlen)
2. Probe T /K Integriertes DSC-Signal /mJ I nter pretation
277.09 1.17° (1. Aufheizen)
Einwaage:  276.1° 1.069 (2. Aufheizen) Phasenumwandlung
10.4 mg 270.6° -0.819 (1. Abkuihlen)
269.7" -1.119 (2. Abkiihlen)
Dur chschnitt T/K Integriertes DSC-Signal /mJ ~ Umwandlungsenthalpie
276.5 112 TT® RT 73 Jmol
270.3 -0.96 RT®TT -73 Jmol

ab) \Werte werden fiir die gemittelte Umwandlungstemperatur TT® RT bzw. RT® TT herangezogen.

9 \Werte werden fiir die gemittelte Umwandlungsenthalpie TT® RT bzw. RT® TT herangezogen.

® Werte kénnen aufgrund der teilweisen Zersetzung der Probe nicht fir Berechnungen herangezogen
werden.
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6.6 DieVerbindung [Hg,Sb]AICI,

6.6.1 Praparation der Proben

Die Synthese von [H@Sb]AICI, erfolgte in Anlehnung an die Darstellung von
[Hg,Sb]GaCl,. Die Edukte HgCl,, Sb und Al wurden entsprechend dem molaren
Verhdtnis 2:1:1 umgesetzt. Ein phasenreines Produkt konnte in Ansdtzen dieser
Zusammensetzung nach einer durchschnittlichen Temperdauer von sieben Tagen bei 493 K

erhalten werden.

6.6.2 Rastereektronenmikroskopische Untersuchungen

Die Kristalle der Verbindung [HgSb]AICl; gleichen in Farbe und Habitus den
Kristallen der Gallium-Verbindung, weisen jedoch ene deutlich ausgeprégtere
Empfindlichkeit gegen Luft und Feuchtigkeit auf. Rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen (s. Abb. 6.57) zeigen aufgrund einer partiellen Zersetzung eine pocken-
artige Strukturierung der Kristalloberflache. Auf eine quantitative EDX-Analyse wurde
daher verzichtet. Durch qualitative Untersuchungen konnten dennoch zweifelsfrei die

Elemente Hg, Sb, Al und Cl in diesen Kristallen nachgewiesen werden (s. Abb. 6.58).

Abbildung 6.57: REM-Aufnahme eines verwachsenen kuboktaedrischen [Hg,Sb]AlICl -Kristalls.
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Abbildung 6.58:  Reprasentatives EDX-Spektrum eines [Hg,Sb]AICI,-Kristals. Die Beschleunigungs
spannung betrug 20 kV.

6.6.3 Einkristallstrukturanalyse an [Hg,Sb]AICI,4

Die Einkristalpraparation erfolgte wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit
der Verbindung unter Schutzgasatmosphére. Fir die Einkristalluntersuchung wurden die
Kristalle mit Apiezoné‘ auf einem ausgezogenen Glasfaden fixiert, in Markréhrchen

Uberfihrt und eingeschmolzen (Innendurchmesser: 0.3 mm, Wandstarke: 0.01 mm).

Unter Berticksichtigung der bei [Hg,Sb]GaCl, beobachteten Phasenumwandlung wurde
fur [Hg.Sb]AICl, sowohl eine RT- as auch eine TT-Messung (RT: 293K, TT: 173 K)
durchgefthrt. Die Einkristallstrukturanalyse erfolgte an einem STOE IPDS-Fléchen-
detektorsystem mit graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung. Die relevanten Mel3-
und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen C.20 — C.25 zusammengestellt. Die Reflexe
liefen sich orthorhombisch indizieren (CELL, [28]). Die Daten wurden anschlief3end
integriert und Lorenz- sowie Polarisationseffekte korrigiert (INTEGRATE, [31]). Die
Gitterparameter wurden im Anschlufd durch die Lage von 8000 signifikanten Reflexen
(Select, [33]) verfeinert. Nach der Datenreduktion konnten anhand der Reflexstatistik
(N(Z)-Tests [35]) fur die RT-Phase eine zentrosymmetrische und fur die TT-Phase eine
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azentrische Raumgruppe angenommen werden. Die Kristallstrukturlésungen [37] gelangen
mit Direkten Methoden und anschlief3enden sukzessiven Differenzfourier-Synthesen. Die
Verfeinerungen basierten auf dem Least-Squares-Verfahren unter Verwendung der
Atomformfaktoren fir neutrale Atome [38]. Die Absorptionskorrektur erfolgte numerisch.
Die zugrunde liegende Flachenbeschreibung wurde auf Basis symmetriedquivalenter
Reflexe optimiert [35,36].

Fir [Hg,Sb]AICl, beobachtet man analog zu [Hg,Sh]GaCl, eine RT- und eine TT-
Modifikation (RT: Pbcn, TT: P2;cn). Entsprechend treten in der RT-Phase ausgepragte
anisotrope Auslenkungsparameter fur die Halogenidionen auf. In der TT-Phase fallen
ebenfalls die ausgepragt asymmetrischen Schwingungsellipsoide fir die CI3- und Cl4-
Atome auf. Die Schwingungsellipsoide sind stark abgeflacht und gleichen in ihrer Form

einem Diskus.

Ein Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms mit dem auf Basis der
Einkristallstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramms zeigt eine sehr gute Uber-
einstimmung der Reflexlagen und Intensitétsverteilung (s. Abb. 6.59). Die verfeinerten
Gitterkonstanten sind in Tabelle 6.14 im Vergleich zu den Einkristall- und Pulverdaten der
Verbindung [Hg,Sb] GaCl, aufgefihrt.

Tabelle 6.14: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina der Einkristall- und Pulvermessungen
von [Hg,Sb]AICI, ) und [Hg,Sb]GaCl, ™.

Gitterkonstanten
alpm b/pm c/pm V/inm?®
IPDS (Mo-Ka) ™ | 1200.23(4) 876.13(4)  1750.83(6) 1.8411(1)
IPDS (Mo-Ka) * 1197.71(5) 878.26(4)  1752.37(7)  1.8433(1)
D5000 (Cu-Ka;) ” | 1199.4(2)  879.1(1) 1753.6(3)  1.8489(7)
D5000 (Cu-Ka;) ™ | 1203.7(5)  878.9(2) 1752.9(5)  1.854(1)
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Abbildung 6.59: (@) Pulverdiffraktogramm der Verbindung [Hg,Sb]AICl, im Vergleich zu (b) einem auf
Basis der aus Einkristallstrukturdaten berechneten Diffraktogramm. Der erhthte

Untergrund bei 2g-Werten von 15° und 42° ist auf Streuanteile der Fett-Matrix bzw. der
verwendeten Folie zuriickzufthren.

6.6.4 Verifizierung der Phasenumwandlung

Fir [Hg,Sh]GaCl, konnte eine Phasenumwandlung partiell erster Ordnung mit einem
entsprechenden thermischen Effekt bel DSC-Messungen beobachtet werden. Die von
Dr. T.Nilges (Universitit Regensburg) durchgefihrten TT-DSC-Messungen an
[HgoSb]AICI, zeigen dagegen im Temperaturbereich von 173K bis 298 K keine
thermischen Effekte. Fir die durch Einkristallstrukturuntersuchungen belegte

Phasenumwandlung muf3 daher eine Umwandlung héherer Ordnung angenommen werden.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen, insbesondere temperaturabhangige
Ramanmessungen, konnten nicht zur Verifizierung der Phasenumwandlung herangezogen
werden. Bereits bel [Hg,Sh]GaCl, wurden die Messungen durch die thermische Zersetzung

des Probenmaterials erschwert. Fir [HgSb]AICI, konnten trotz diffusem Fokus und
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minimalster Laserleistung keine auswertbaren Spektren erhaten werden. IR-
spektroskopische Untersuchungen konnten wegen fehlender Probentréger fur stark
luftempfindliche Proben ebenfalls nicht erfolgen.

Die Phasenumwandlung von der TT- zur RT-Phase ist bereits bei [Hg,Sb]GaCl,
diskutiert und durch temperaturabhéngige Messungen symmetrierelevanter Reflexe
bestétigt worden. Fur [Hg,Sb]AICI, ist auf eine entsprechende kosten- und zeitintensive
Messung am CAD4 verzichtet worden. Eine Verifizierung der TT- bzw. RT-Phasen von
[HgSb]AICI, erfolgte ausschliefdlich Uber reziproke Schichten, die aus Langzeitmessungen

mit kleinem j -Inkrement errechnet wurden (SPACE, [34]).

Von Interesse ist beim Ubergang von P2;¢cn nach Pben die Okl-Schicht. Nur hier 143t
sich die Ausldschungsbedingung (Okl: k = 2n+1) beobachten, die in der RT-, nicht aber in
der TT-Phase Guiltigkeit besitzt; auf eine Wiedergabe der Gbrigen Schichten soll daher an
dieser Stelle verzichtet werden. Ein Vergleich der Prézessionsaufnahmen (s. Abb. 6.60)
zeigt die nahe Verwandtschaft beider Raumgruppen, sie geben aber auch das
entscheidende Unterscheidungsmerkmal wieder. Die ermittelten Raumgruppen lassen sich

aus den Ausl 6schungsbedingungen ableiten.

Es treten jedoch sowohl in der TT- als auch der RT-Phase intensitétsschwache Reflexe
(I <0.01:Imax, Imax = 65535 counts) auf, die sich nicht in der gewéhlten Metrik ganzzahlig
indizieren lassen. Einzelne Uberstrukturreflexe werden in beiden Phasen beobachtet und
bleiben somit von der Phasenumwandlung unbertihrt. Die gekennzeichneten Reflexe liegen
auf Ok8 mit k=%zm (m=1-5) (s. Abb. 6.60). Sie zdhlen zu den intensitatsstarksten
Uberstrukturreflexen. Es handelt sich nicht um | /2-Reflexe, da entsprechende
intensitétsstarke | -Reflexe fehlen.

Bei genauerer Betrachtung werden in allen drei Raumrichtungen vereinzelte Reflexe
(I <<0.01-Imax, Imax =65535counts; z.B: 1.254.002.25, 050225450 (TT) oder
-6.25 0.00 10.75, -2.50 0.75 4.50 (RT)) beobachtet, die sich durch eine 4" 4 4-Uberstruktur
erkléaren lassen. Wie bereits in [Hg,Sb]GaCl, diskutiert, kbnnen Doméanen mit variierenden
Tetraederausordnungen fur diese Reflexe verantwortlich sein. Die Reflexdichte und die

Intensitéten sind jedoch fir eine erfolgreiche Stukturlsung in dieser Zelle zu gering.
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Abbildung 6.60:  Simulierte Prézessionsaufnahmen der Okl-Schichten von [Hg,Sb]AICI, im Vergleich.
Fur die TT-Messung wird die Ausldschungsbedingung Okl: k = 2n+1 nicht erfillt, sehr
wohl aber in der RT-Messung (griin). Es treten in beiden Phasen Uberstrukturreflexe
auf (blau).

6.6.5 Veglech der Kristallstrukturen von TT- und RT-

[Hg-Sb]AICI, kristalisiert sowohl in der RT- als auch in der TT-Phase isotyp zu
[Hg,Sb)GaCls. Dementsprechend wird das Kationenteilgeriist aus eckenverknipften
SbHg4,-Tetraedern gebildet, die analog zur Millon’schen Base eine cristobalitéhnliche
Struktur aufbauen. In den Hohlr&umen des Kationenteilgerists befinden sich die
eingelagerten AICIl,;-Tetraeder, die in beiden Phasen leicht aus dem geometrischen
Zentrum ausgelenkt sind (57 pm (RT); AI1A: 56 pm, Al1B: 60 pm (TT)). Bindungslangen
und -winkel konnen den Tabellen C.26 und C.27 entnommen werden. Eine detaillierte
Strukturbeschreibung wurde bereits fur [Hg,Sb]GaCl, gegeben. Eine vergleichende
Zusammenstellung der wichtigsten Abstéande innerhalb der RT- und TT-Phasen von
[Hg2Sb]AICI, und [HgSb]GaCl, ist in Tabelle 6.15 gegeben. Zur Orientierung kénnen
sinngemald die Abbildungen in Kapitel 6.4.4 herangezogen werden. Die Phasen-

umwandlung wirkt sich auch bei der Aluminiumverbindung in erster Linie auf die



212 Kapitel 6: Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen

Orientierung der AlCI-Tetraeder aus und fuhrt bei der TT-Phase wiederum zu deutlich
kleineren Schwingungsellipsoiden, insbesondere bei den Chloratomen (s. Abb. 6.61). Die
Bindungslangen innerhalb der AICI,-Tetraeder korrespondieren sehr gut mit dem fir
LiAICl, [246] berechneten mittleren Al-Cl-Abstand von 214 pm. Die bereits fur die
Galliumverbindung diskutierte scheinbare Elongation der Ga—Cl-Bindungslénge beim
Ubergang von der RT- zur TT-Phase kann auch in den AICI4,-Tetraedern beobachtet
werden. Die Verschiebungen der einzelnen Atompositionen beim Ubergang zur TT-Phase
sind fUr die Al- und Ga-Verbindungen fast identisch (s. Tab. 6.16).

Tabelle6.15: Vergleich einiger ausgezeichneter Abstande [pm] in der RT- und TT-Modifikation von
[Hg;Sb]MCl, (M = Al, Ga).

Abstand 200 | M=AL M=Ca | M=Al _M=Ca | ..,
RT-Modifikation TT-Modifikation
267.3(1)  266.7(1 Sh1A—HglA
Sbl-Hgl' |267.53(8) 267.10(8) (1) (4 g
265.6(1)  266.5(1) Sb1B-HglA
267.8(1)  267.1(1 1A—Hg1B
Sbl-Hgl® |267.22(8) 267.23(8) 67.8(1) 67.1(1) Sb g
266.5(1)  266.7(1) Sh1B-Hg1B
266.0(1)  266.1(1 1A—Hg2
Sb1-Hg2 266.81(7) 266.76(7) 66.0(1) 66.1(1) Sb g
267.0(1)  266.5(1) Sbh1B-Hg2
267.1(1)  267.8(1) Sb1A—Hg3
Sb1-Hg3 268.59(8) 268.69(7
g ®) () 269.4(1)  268.8(1) Sb1B-Hg3
\ 458.8(5)  459.7(7) Cl4A"Hg1B
Cl4”Hgl 410(1 404(2 .
g D) 2 349.2(7)  343.2(7) Cl4B™HglA
. 334.6(5)  330.3(6) Cl4A"*Hg2
Cl4"Hg2 328.7(9)  324(1 )
g © D 346 32096) Cl4BYHg2
; 350.3(5)  346.9(5) Cl4A™ Sh1A
Cl4"sbl 369.6(8)  369(1 )
® S 404.7(6)  405.1(6) Cl4B”Sh1B

3 Symmetrieoperationen: Y x, y, z; 2 -x+Ys, -y+ls, z4+s: DX, y, -z+Ye: D x+s, y+s -z DX, -y, -Z;
O XY, y-Yo, -z-Y2: D X, -y, 2V O -x-Vs, y-15, 7.

" vgl. Abb. 6.34

9 vgl. Abb. 6.39
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Abbildung 6.61:  Vergleichende Darstellung der AICI,-Tetraeder in der RT- und TT-Modifikation von
[Hg,SbJAICI,. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen hierbei einer
50%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm
angegeben.
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Tabelle 6.16:

Berechnete Differenzen vergleichbarer Atomlagen in der TT- und RT-Modifikation von
[Hg,SbiMCl, (M = Al, Ga). Hervorgehoben sind Abweichungen mit einer Grofe von
mehr as 10pm zwischen beiden Modifikationen (Umrechnung der Atomlagen-
Differenzen auf Basis der RT-Gitterkonstanten).

Abweichung/ pm
XTT-RT YTT-RT ZTT-RT
Nrd TT-RT? | M=Al M=Ga |M=Al M=Ga| M=Al M=Ga
1 |HglA-Hgl| -4.7(1) -46(1) | 0.7(1) 1.1(1) 14.7(2) 15.1(1)
2 |HglB-Hgl| -2.3(1) -24(1) | 16(1) 21(1) 10.2(2) 10.6(1)
3 Hg2-Hg2 | -6.8(1) -6.7(1) | 28(1) 3.2(1) 0.5(1) 0.3(1)
4 | Hg3-Hg3 0.0(2) 0.0(1) | 0.0(1) 0.0(1) 0.0(2) 0.0(1)
5 | SblA-Sbl | -4.02) -29(2) | 98(2) 9.3(2 2.3(2) 2.5(2)
6 | Sb1B-Sbl | -4.4(2) -34(2) | 2220 25(2) 22.6(2) 23.7(2)
7 | MIA-M1 -6(1) -33(3) | 499 6.4(3) 3.4(7) 4.1(3)
8 | CI1IA-Cl1 | -6.6(8) -6.8(8) | -11.4(9) -12.4(9) 7(2) 8(1)
9 | CI2A-CI2 | -13.4(8) -138(8) | -31(1) -33(1) 18.4(7) 20(1)
10 | CI3BA-CI3 10(12) 12(1) 44(2) 47(2) 36(1) 39(1)
11 | Cl4A-Cl4 -6(1) -4(2) 20(1) 23(2) -42(2) -48(3)
12 | M1IB-M1 -3(1) -1.13) | 1.0(9) 1.2(3) 2.5(7) 2.7(4)
13 | CliB-Cl1 | -8.7(8) -6.0(8) 23(2) 22(1) 6(1) 6(1)
14 | CI2B -CI2 -9(1) -8.2(8) 31(1) 34(1) 12.1(7) 13(12)
15 | CI3B-CI3 6(1) 8(1) | -29(2) -30(2) 32(2) 36(2)
16 | Cl4B-Cl4 10(12) 8(2) | -17(1) -19(2) -48(2) -48(3)

Nummerierung bezieht sich auf Abbildung 6.37.
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6.7 DieVerbindung [HgsASs,](INBre)Br

6.7.1 Praparation der Proben

Die Verbindung [HgeAsy] (INBrg)Br konnte erstmals als Tellprodukt aus einem Ansatz

mit der Nominalzusammensetzung [Hg1:Asy] (INBr4)4 isoliert werden.

Die Einwaage der Edukte Hg,Br», HgBr,, As und In erfolgte entsprechend dem molaren
Verhdltnis  3:5:4:4 ([HguAsg(InBrg)s). Die Edukte wurden ohne vorheriges
Homogenisieren in Quarzampullen Uberflhrt, eingeschmolzen und bel 553 K fir 16 Tage
getempert. Falls nach der ersten Temperphase inhomogene Bereiche (insbesondere nicht
abreagierte Edukte) in den Ampullen auftraten, wurde das Zwischenprodukt unter

Schutzgas homogenisiert und erneut getempert.

Ein phasenreines Produkt konnte auch in Ansétzen entsprechend der Zusammensetzung
[HgeAsy] (INBrg)Br (Hg:Bro:HgBrz:As:In = 5:2:8:2) und optimierten Reaktionsbedingungen

nicht beobachtet werden.

6.7.2 Rastereektronenmikroskopische Untersuchungen

Auf dem roten Regulus konnten vereinzelte weinrote Kristalle mit gestumpft-
kuboktaedrischem Habitus (s. Abb. 6.62) beobachtet werden, die eine geringe Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit aufwiesen. Anhand von EDX-Analysen konnte die
Zusammensetzung der Kristalle ermittelt werden (s. Abb. 6.63).

Bei [HgeAsy](INBrg)Br handelt es sich ebenso wie bel den bereits diskutierten
Verbindungen [Hg,SbiMCl, (M = Al, Ga) um einen Halbleiter oder Isolator. Bel einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV kann ohne Aufbringen einer leitenden Schicht eine
Aufladung von ca. 5 kV beobachtet werden. Die vergleichsweise geringe Empfindlichkeit
gegentiber Luft und Feuchtigkeit ermdglicht fur diese Verbindung eine Graphitierung der
Probe. Im Rahmen der gewéhlten Methode zeigt die quantitative EDX-Analyse eine relativ

gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den berechneten Werten.
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Abbildung 6.62:

REM-Aufnahme eines gestumpft-kuboktaedrischen [HgsA s, (INBre) Br-Kristalls.

|/cts
3000
Hg-Ma
| Quantitative EDX-Analyse:
25001 g [HgeAs:](InBre)Br
| Element
emessen berechnet
2000 (9 ) ( )
Hg/At-% 30.9(8) 33.33
1500 das As IAt-% 25.7(4) 22.22
AN In /At-% 4.2(2) 5.55
1000 - Br /At-% 39.2(5) 38.89
In-La
500 - |In-Lb1
u w H?-La ks
O T T _ T T M l T
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Abbildung 6.63:  Représentatives EDX-Spektrum eines kohlebedampften [HgsAss](INBrg)Br-Kristalls
und das Ergebnis einer quantitativen Anayse. Die Beschleunigungsspannung betrug

20 kV.
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6.7.3 Einkristallstrukturanalyse an [HgsAsy](INBrg)Br

Die Prdparation der Einkristale erfolgte unter Schutzgasatmosphédre. Fir die
Einkristalluntersuchung wurden die Kristalle in ein Markrohrchen tberfihrt, fixiert und

eingeschmolzen (Innendurchmesser: 0.2 mm, Wandstéarke: 0.01 mm).

Die Einkristallstrukturanalyse wurde an einem STOE |PDS-Flachendetektorsystem mit
graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bei Raumtemperatur durchgeftihrt. Die
relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen 6.17 —6.19 zusammen-
gestellt. Die Reflexe lief3en sich kubisch indizieren [28], die Analyse des reziproken
Raumes [29] gab keinen Hinwels auf eine Verzwillingung. Die Daten wurden anschlief3end
in dem entsprechenden Bravais-Typ integriert und Lorenz- sowie Polarisationseffekte
korrigiert [31]. Die Kristallmetrik wurde im Anschluf3 durch die Lage von 8000 signifikant
bestimmten Reflexen prézisiert [33]. Nach der Datenreduktion gab die Reflexstatistik
anhand eines N(Z2)-Tests [35] einen ersten Hinwels auf das Vorliegen ener
zentrosymmetrischen Raumgruppe. Die Kristallstrukturlosung [37] erfolgte mit Direkten
Methoden und anschlief3enden sukzessiven Differenzfourier-Synthesen. Die Verfeinerung
basierte auf dem Least-Squares-Verfahren [38] unter Verwendung der Atomformfaktoren
fur neutrale Atome. Die Absorptionskorrektur wurde numerisch auf Basis eines

ausreichend grof3en Satzes symmetriedquivalenter Reflexe durchgefihrt [36].

Bei der Strukturverfeinerung mit nahezu 30facher Uberbestimmung konnten keine
kristallographischen Anomalien beobachtet werden. Im Rahmen der dreifachen Standard-
abweichungen sind alle Lagen voll besetzt (s. Tab.6.18), und auch die anisotropen
Auslenkungsparameter sind nicht aufféllig (s. Tab. 6.19).
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Tabelle 6.17: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [HgsASy] (INBrg)Br.
Verbindung [HgsAs4](INBrg)Br
Pearson-Symbol cP92
Molmasse /gomol™ 2177.41
Raumgruppe Pa3 (Nr.: 205)
Gitterkonstanten /pm a=1235.11(5)

Volumen /nm? 1.8842(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Rontgenographische Dichte /Mgm™ 7.676

Farbe / Morphologie g;ﬁﬁg??gf(naakt ceder
KristallgréRe /mm? 0.12° 0.10" 0.10
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 293(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 50

j -Bereich /°,j [° -0.5-200.5, 1.0
Anzahl der Bilder 201
Belichtungszeit pro Bild /min 10

Mel3bereich (Q) /° 2.86-30.44

MeRbereich (hkl)

F(000)

Vollsténdigkeit bis Q = 30.44°
Absorptionskoeffizient moxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Trmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [I1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max, /10 epm™

-17EhE£17,-16EKE£15,-16 £1 £17
21459/ 959/ 830

3624

99.6

71.695

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0022, 0.0259

Full-matrix | east-squares on F?
959/0/35

0.1116, 0.0305

1.120

0.0325/0.0446

0.0654 / 0.0697

-1.855, 1.484
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Tabelle 6.18: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[HgeASs](INBrg)Br.
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
Hg 24d 0.19296(3) 0.30187(3) 0.45970(3) 222(2) 0.99(1)
Asl 8c 0.15802(6) 0.15802(6) 0.15802(6) 122(5) 0.99(1)
As2 8c 0.27247(6) 0.27247(6) 0.27247(6) 121(5) 0.98(1)
In 4b % 0 0 175(5) 1
Brl 24d 0.45199(7) 0.20621(7) 0.04323(7) 188(3) 1.00(2)
Br2 4a 0 0 0 332(9) 0.99(2)
Tabelle 6.19: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fir [HgeAss] (INBrg)Br.
Atom Up Uz Us3 Uz Uiz U
Hg 258(2) 249(2) 158(2) -35(1) 39(2) -30(1)
Asl 122(5) 122(5) 122(5) 4(3) 4(3) 4(3)
As2 121(5) 121(5) 121(5) 1(2) 1(2) 1(2)
In 175(5) 175(5) 175(5) -7(3) 7(3) -7(3)
Brl 200(4) 183(4) 182(4) -2(3) 20(3) 3(3)
Br2 332(9) 332(9) 332(9) -85(5) -85(5) -85(5)

Gestlitzt wurde die Einkristallstrukturanalyse durch Pulvermessungen am D5000. Da

nur vereinzelte Kristalle in den auf3erst inhomogenen Produkten vorlagen, erfolgte eine

Verifizierung der Einkristallstruktur durch Vergleich des berechneten Pulverdiffrakto-

gramms mit dem gemessenen Diffraktogramm des vollstdndig gemorserten Regulus.
Neben den Reflexen von [HgsAss] (INBrg)Br liefden sich eine Vielzahl an Fremdreflexen
beobachten (s. Abb. 6.64). Die Indizierung ausgewéhlter Reflexe und die Verfeinerung der

Gitterkonstanten war dennoch mdglich (s. Tab. 6.20).

Tabelle 6.20:

Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina von [HgsAS;](INBre)Br auf Basis der

Einkristall- und Pulvermessungen.

Gitterkonstanten
alpm V/nm?
IPDS (Mo-Ka) 1235.11(5) 1.8842(1)
D5000 (Cu-Kay) 1235.8(2) 1.8872(5)
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Abbildung 6.64:  (a) Pulverdiffraktogramm von [HgsASs] (INBrg)Br im Vergleich zu (b) einem auf Basis
von Einkristallstrukturdaten berechneten Diffraktogramm. Die Intensitétsskalierung
erlaubt einen Vergleich zwischen dem gemessenen und berechneten Diffraktogramm.
Dieintensitétsstéarksten Reflexe stammen von einer Fremdphase (rote Markierungen).

6.7.4 Strukturbeschreibung von [HgsAsy(INBrg)Br

Die Verbindung [HgsAs:](InBrg)Br kristallisiert isotyp zu [HgeSha] (SbBre)Br [217,223]
in der Raumgruppe Pa3 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. 6.65). Das
charakteristische Strukturmerkmal der Kationentellstruktur sind die ethananalogen
As;Hges/>-Einheiten (s. Abb. 6.66 u. Tab. C.28). Diese allseits eckenverkniipften Einheiten

bilden ein grof3poriges dreidimensionales Wirt-Gerust aus.

In solche dreidimensionalen Kationenteilgerliste aus ethananalogen As;Hge»-Einheiten
kann eine erstaunliche Vielfalt an Gasten eingelagert werden (s. Tab. 6.3). Die Gitter-
konstanten zeigen eine Variationsbreite, die von a=1207.8(4) pm in [HgsAs4] (M 0Clg)Cl
[218] bis zu a=1236.2(1) pm in [HgsAs4] (Y bBre)Br [222] reicht. Hervorgerufen werden
diese signifikanten Unterschiede durch den unterschiedlich grof3en Platzbedarf der Gaste,
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der mit einer Anderung der As-As- und As-Hg-Abstande von 241 pm auf 245 pm bzw.
von 249 pm auf 254 pm einhergeht. Eine Verzerrung des dreidimensionalen Gerusts wird
dagegen kaum beobachtet. Es treten nur marginale Unterschiede der Hg—As-Hg- bzw.
As-As-Hg-Winkel und der Hg—As-As-Hg-Torsionswinkel auf.

Abbildung 6.65:  Strukturausschnitt der Verbindung [HgeAss] (InBrg)Br mit Blickrichtung nahe [100]. In
den Hohlréumen des dreidimensionalen Wirt-Gerlists befinden sich alternierend
Bromidionen und InBrgs-Oktaeder. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90%. (Hg: grau, As: blau, In: rot, Br: grin).
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Abbildung 6.66: Koordination der kristallographisch indquivalenten Hg- bzw. AsAtome. Die
dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm angegeben (Hg: grau, As: blau).
Exemplarisch wurde fir ein Hg-Atom die vollstdndige erste Koordinationssphére
dargestellt.

Die Gitterkonstante von [HgsASs4](INBre)Br (a= 1235.11(5) pm) entspricht nahezu dem
Wert fur [HgsAss](YbBrg)Br [222]. Dementsprechend sollten in beiden Kationentell-
gerUsten vergleichbare Bindungslangen und -winkel vorliegen. Im Rahmen der dreifachen

Standardabweichung ist dies auch erfillt.

In Analogie zu [HgeShs](SbBre)Br und den isotypen Vertretern bauen die As;Hge/o-
Einheiten Hohlr&ume unterschiedlicher Grole auf. Fir einen Vergleich der Hohlrdume
wird die kleinste Distanz zwischen dem Kationenteilgerist und dem Schwerpunkt des
jeweiligen Hohlraums ermittelt und somit die grofdte ,sterisch ungestérte” Sphéare
bestimmt. Abweichungen von der Kugelsymmetrie der Hohlraume werden nicht
berlicksichtigt. Die Hohlraume mit den zu 0,0,0 symmetriedquivalenten Zentren besitzen
ein ,freies* Volumen von 0.162nm3 die Hohlraume mit den zu %%0 symmetrie-
aquivalenten Zentren besitzen ein deutlich groReres , freies* Volumen von 0.369 nm?®. Ein
Vergleich mit [HgsAss](YbBrg)Br zeigt auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung: Die
Volumina betragen 0.165nm® bzw. 0.371nm®. Entsprechend der freien Volumina
beherbergen die kleineren Hohlrdume die Halogenidionen und die grof3eren Hohlrdume die
oktaedrischen Anionen. In Blickrichtung der Achsen ergeben sich schachbrettartige
Hohlraummuster sich durchdringender , freier* Volumina(s. Abb. 6.67).
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Abbildung 6.67:

% F % F

Darstellung der beiden idealisierten Hohlraumvariationen und deren Kombination. (&)
Hohlraum um isolierte Bromidionen und (b) um InBrg-Oktaeder sowie (c) deren
schachbrettartige Anordnung bei Blickrichtung entlang [100]. Die dargestellten
Schwingungsellipsoide der Kationenteilstruktur entsprechen einer 90%igen Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit (Hg: grau, As: blau).
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Die isolierten Halogenidionen werden entlang der dreizdhligen Achse zweifach durch
As und sechsfach durch Hg koordiniert (s. Abb. 6.68). In einer etwas weiter gefaldten
Koordinationssphére befinden sich in einem Abstand von 372 pm bereits die néchst-
gelegenen Br-Atome der sechs benachbarten InBre-Oktaeder. Das Wechselspiel attraktiver
Wirt-Gast- und abstofRender Gast-Gast-Wechselwirkungen bei hoher Koordination in
einem symmetrischen Umfeld fuhrt zu einer fehlordnungsfreien Fixierung der Bromid-
ionen in den Zentren der Hohlrdume. Dementsprechend beobachtet man nur geringe

thermische Auslenkungsparameter.

(©

) g

Abbildung 6.68:  (a) Darstellung des isolierten Bromidions im Zentrum des kleineren Hohlraums, (b) die
erste Koordinationssphére des Halogenids und (c) das so aufgespannte zweifach tiber-
kappte trigonale Antiprisma (jeweils bei gleicher Orientierung). Die Absténde sind
gerundet und in pm angegeben. Die dargestellten Schwingungsellipsoide der Kationen-
teilstruktur entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit (Hg: grau,
As: blau, Br: griin).

Die InBrg-Oktaeder (s. Abb. 6.69 u. Tab. C.29) besitzen aufgrund der speziellen Lage
des Zentralatoms eine nahezu ideale Oktaedersymmetrie, die nur durch eine leichte
Verzerrung der Br-In-Br-Winkel gestért wird. Die In-Br-Bindungsléange zeigt mit
266.90(8) pm eine sehr gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten bei  gleicher
Koordination; beispielsweise wird in In;Brg [256] eine mittlere In-Br-Bindungsldnge von
268 pm beobachtet.
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Die InBrs-Oktaeder sind kuboktaedrisch von Hg umgeben, wobei die Dreiecksflachen
der Kuboktaeder entlang der dreizdhligen Achse orientiert sind (s. Abb. 6.70). Die Ecken
der InBrg-Oktaeder weisen in Richtung der jeweiligen Zentren der verzerrten Rechtecks-

flachen, der gemittelte Hg” Br-Abstand betragt 325 pm.

Abbildung 6.69:  Darstellung der oktaedrischen Koordination um Indium. Die dargestellten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der
Abstand ist gerundet und in pm angegeben (Br: grln, In: rot).

4

Abbildung 6.70:  (a) Darstellung der InBrg-Oktaeder im Zentrum des gréf3eren Hohlraums und (b) der
kuboktaedrischen Hg-Umgebung des Oktaeders (jeweils bei gleicher Orientierung). Die
Absténde sind gerundet und in pm angegeben. Die dargestellten Schwingungsellipsoide
der Kationenteilstruktur entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit
(Hg: grau, As: blau, In: rot, Br: griin).
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6.8 DieVerbindung [HgsSb,](InBre)Br

6.8.1 Préaparation der Proben

Die Darstellung der Verbindung [HgeSbs(InBre)Br erfolgte analog zu
[HgsASs4](INBre)Br durch Umsetzung von Hg:Br,, HgBr;, Sb und In. Der Ansatz der
Nominal zusammensetzung [HgeSh4] (InBrg)Br wurde ohne vorheriges Homogenisieren bel
553 K fir sieben Tage getempert.

6.8.2 Rastereektronenmikroskopische Untersuchungen

Auf dem roten Regulus konnten vereinzelte weinrote, luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle mit gestumpft kuboktaedrischem Habitus isoliert werden. Anhand
rasterelektronenmikroskopischer  Untersuchungen (s. Abb. 6.71) und EDX-Analysen
kohlebedampfter Proben konnten fir diese Kristalle zweifelsfrel die Elemente Hg, Sb, In
und Br nachgewiesen und die Zusammensetzung ermittelt werden (s. Abb. 6.72). Wegen
der starken Aufladung wahrend der Messung ist die quantitative EDX-Analyse nur bedingt
aussagekréftig.

Abbildung 6.71. REM-Aufnahme einer gestumpft-kuboktaedrischen ,Kristallhtlle® der Verbindung
[HgsSb,] (INBrg)Br.
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|/cts
3000 HoMa
AN Quantitative EDX-Analyse:
25001 g [HgeSba] (INBre)Br
| Element
(gemessen) (berechnet)
2000 A
Hg/At-% 34.0(5) 33.33
1500 - Sb IAt-% 17.7(3) 22.22
So-La In /At-% 4.9(1) 5.55
1 | Br /At-% 43.4(3 38.89
1000 SLb, 0 (3)
In-La || |
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Abbildung 6.72: Reprasentatives EDX-Spektrum eines [HgsSh,](InBre)Br-Kristalls und das Ergebnis
einer quantitativen Analyse. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.

6.8.3 Einkristallstrukturanalyse an [HgeSb,4](InBrg)Br

Fir die Einkristalluntersuchung wurden die Kristalle unter Schutzgas mit Apiezon® auf
einem ausgezogenen Glasfaden fixiert, in Markréhrchen Uberfihrt und eingeschmolzen
(Innendurchmesser: 0.3 mm, Wandstarke: 0.01 mm). Die Vorgehensweise bei der Daten-
erfassung, Strukturlésung und -verfeinerung unterschied sich nur unwesentlich von der
Vorgehensweise bei der entsprechenden Arsenverbindung. Eine Ubersicht der wichtigsten
Mef3- und Verfeinerungsdaten wird in den Tabellen C.30 und C.31 (s. Anhang) gegeben.

Im Vergleich zur isotypen As-Verbindung treten bel [HgsShs](INBrg)Br fur die Br2-
Lage deutlich anisotrope Schwingungsellipsoide auf (s. Tab. 6.21). Die Ursache hierfir
liegt in den vergleichsweise grofen Hohlrdumen, die durch das Hg—Sh-Gerlist aufgespannt
werden. In diesen Hohlrdumen hat das Hal ogenidion mehr Bewegungsfreiraum.

Die Richtigkeit der Einkristallstrukturanalyse wird durch Pulvermessungen am D5000
bestétigt. Ein Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms mit dem auf Basis der

Einkristallstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm zeigt eine sehr gute Uber-
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einstimmung der Reflexlagen und -intensitéten (s. Abb. 6.73). Die verfeinerten Gitter-

konstanten auf Basis der Einkristall- und Pulveruntersuchungen sind in Tabelle6.22 im

Vergleich zu den entsprechenden Werten der Verbindung [HgsA 4] (INBrg)Br aufgeftihrt.

Tabelle 6.21: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) flr [HgeSb,](INBre)Br. Hervorgehoben
sind Atome, die besonders grof3e thermische Auslenkungsparameter zeigen.
Atom Ugp U2 Uss Uz Uiz U
Hg 476(5) 462(5) 228(4) -68(3) 52(3) 25(3)
Sbl  200(6) 200(6) 200(6) 29(4) 29(4) 29(4)
Sh2  223(6) 223(6) 223(6) -3(4) -3(4) -3(4)
In 219(10) 219(10) 219(10) -17(5) 17(5) -17(5)
Brl  302(9) 231(8) 282(9) -4(6) 37(6) 14(6)
Br2  670(30) 670(30) 670(30) -258(15)  -258(15)  -258(15)
100
(a)

] A

0 |
00020 3 4 s e 70 8 2q/

Abbildung 6.73:

(a) Pulverdiffraktogramm der Verbindung [HgeSbs](INBre)Br im Vergleich zu (b)
einem auf Basis von Einkristallstrukturdaten berechneten Diffraktogramm.
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Tabelle 6.22: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina auf Basis von Einkristall- und
Pulvermessungen furr [HgeASy] (INBrg)Br und [HgsSb,] (InBrg)Br.

. . Gitterkonstanten
Verbindung M el3ger at 3
a/pm V/nm

IPDS (Mo-Ka) 1235.11(5) 1.8842(1)
D5000 (Cu-Kay) 1235.8(2) 1.8872(5)
IPDS (Mo-Ka) 1296.16(8) 2.1776(4)

D5000 (Cu-Ka;) | 1296.30(4) 2.1783(2)

[HgsAs](InBre)Br

[HgsSb4](INBre)Br

6.8.4 Strukturbeschreibung von [HgeSb4](InBrg)Br

Die Verbindung [HgeSh4](INBre)Br kristallisiert isotyp zu [HgsASss(INBrg)Br in der
Raumgruppe Pa3. Im Gegensatz zu den As-hatigen Verbindungen konnte bis zum
gegenwartigen Zeitpunkt nur eine begrenzte Anzahl von Verbindungen mit Antimon
isoliert und charakterisiert werden (s. Tab. 6.3). Wéahrend man bel den As-haltigen
Verbindungen eine ausgeprégte Variationsbreite der Gitterkonstanten beobachtet, liegen
die entsprechenden Werte aller bisher bekannten Verbindungen mit Hg—Sh-Netzwerk nahe
1300 pm. Im Rahmen der Beschreibung von [HgsA s4] (INBrg)Br wurde ein direkter Einflufld
des Gastes auf die Bindungslangen im Wirtgeriist und damit auch auf die Dimensionen der
Elementarzelle diskutiert. Mit einer Gitterkonstante von a= 1296.16(8) pm weicht der
Wert fir [HgeShs](INBrg)Br nur wenig von den bekannten Verbindungen mit Hg-Sb-
Gerust ab; entsprechend sind die Hg—Sb- und Sb—Sb-Bindungslangen fast identisch.

In Analogie zu [HgsAsy] (INBrg)Br beobachtet man Hohlrdume unterschiedlicher Grofie.
Waéhrend die Hohlrdume, die die SbBre-Oktaeder beherbergen, im Vergleich zur
As-hatigen Verbindung (0.369 nm® mit 0.413nm° ein deutlich groReres ,freies’
Volumen aufweisen, verringert sich das Volumen der kleineren Hohlrdume signifikant.
Definiert man auch hier die Grofl3e des ,freien Volumens® Uber den kirzesten Abstand
zweier gegentberliegender Atome, &% sich Uber die SblSbl-Distanz ein ,freles
Volumen® von 0.147 nm® fiir den kleinen Hohlraum ermitteln. Dieser Wert korreliert mit
den Werten der bekannten Sb-haltigen Verbindungen, zeigt jedoch gegeniber
[HgsAs4](INBre)Br (0.162 nm®) eine 10%ige V olumenreduktion.
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Die beobachtete Verringerung des ,freien Volumens® der kleinen Hohlr&ume beim
Ubergang vom Hg-As- zum Hg-Sb-Netzwerk steht nur scheinbar im Widerspruch zur
Vergrofderung der Zellvolumina. Im Gegensatz zu einer isometrischen Vergrol3erung der
grofden Lucken tritt bei den kleinen Hohlraumen eine strukturbedingte Ausdehnung
vorwiegend senkrecht zu [111] auf. Das kugelsymmetrische Hohlraummodell kann dies
nur unzureichend beschreiben (s. Abb. 6.74). Tatséchlich hat dieser Hohlraum die Form
eines stark gestauchten Hg-Kuboktaeders. Die thermischen Auslenkungsparameter der
diskreten Halogenidionen passen sich den gednderten Bedingungen an; im Vergleich zu
[HgsAs4](INBre)Br sind die Schwingungsel lipsoide von Br2 stark abgeflacht.

(@)

Abbildung 6.74:  (a) Darstellung der Koordinationssphére des Halogenidions im Zentrum des kleineren
Hohlraums und (b) des bei gleicher Blickrichtung und (c¢) entlang [111] unter
Berlicksichtigung der erweiterten Koordinationssphére aufgespannten, mehrfach
Uberkappten kuboktaederdhnlichen Hohlraums. Die Abstande sind gerundet und in pm
angegeben. Die dargestellten Schwingungsellipsoide der Kationenteilstruktur
entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die eingelagerten InBrs-Oktaeder befinden sich ebenfalls in den Zentren verzerrter Hg-
Kuboktaeder. Verknipft werden beide Typen von Kuboktaedern Uber gemeinsame
Vierecksflachen (s. Abb. 6.75). Die Dreiecksflachen der kleineren Kuboktaeder sind
senkrecht zu den homonuklearen Z—Z-Hanteln orientiert. Eine detaillierte
Strukturbeschreibung wurde bereits fur [HgsAss](INBrg)Br gegeben. Eine vergleichende
Zusammenstellung der Wirt-Gast-Absténde fir [HgsAs4](InBre)Br und [HgsSbs] (InBrg)Br
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ist in Tabelle6.23 gegeben. Zur Orientierung kénnen sinngemdld die Abbildungen in
Kapitel 6.7.4 herangezogen werden. Bindungslangen und -winkel fur [HgeSbs](INBrg)Br
koénnen den Tabellen C.32 und C.33 (s. Anhang) entnommen werden.

Tabelle 6.23: Vergleich einiger ausgezeichneter Abstdnde [pm] in den Verbindungen
[HgsZ4](INBrg)Br (Z = As, Sh).

Abstand®® ZzZ=As Z=% Abstand® Z=As Z=%

In-Br1 266.90(8) 269.4(2) |Br2”z1(2x) 338.0(1) 327.2(1)
Br1”Hg" 336.3(1) 3615(2) |Br2”Hg(6x) 345.2(0) 359.3(1)
Bri”Hg®  3232(1) 349.0(2) |Br2”Brl(6x) 371.5(1) 401.5(2)
Bri”Hg®  320.2(1) 333.7(2) |Br2”z2(6x) 520.8(1) 548.2(1)
Br1”Hg’ 320.0(1) 333.7(2) |Br2”Hg(6x) 534.1(0) 566.0(1)

3 Symmetrieoperationen: Y x, y, z; 2 -x+V5, -y, z+¥s; D -x, y+s, -z+le; D x4+l -y+ih, -z Dz,
Oz+1h xt¥o y; Dzts x, yHy Dz, xtls y+s 9y,

Oy, z+Y, x+¥s Wyth -z+s x; Pyl -z, x+ys D, -y,

X, Y,
Z, X,
-Z;

Wxthy, -z O X, -y-Ys, -5 1O XV, vy, 7, 10 -z, X, -y, © -z, xV5, y;
Y, -Z-%%, X-Y5,

22) 23)

¥ 75 X, -y-Ys Oz, xVo, y-Y5 P oy, -z, X; y-Ys, Z-Y5, X;
2 y-Yh, 7, -X-Ya.
® " vgl. Abbildung 6.70.

9 vgl. Abbildung 6.68 und 6.74.

Abbildung 6.75:  Strukturausschnitt der Verbindung [HgeSh,](INBrg)Br mit Blickrichtung enlang [111].
Es sind ausschliefdlich die durch Hg aufgespannten verzerrten Kuboktaeder dargestellt.
Die kleinen (gruin) und grofen (rot) Hohlrdume sind Uber gemeinsame Vierecksflachen
verbunden.
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6.9 DieVerbindung[Hgs:Sh,]GaBr,

6.9.1 Praparation der Proben

Die Verbindung [HgsSh,]GaBr, wurde erstmals aus Ansdtzen der Nominal zusammen-
setzung [Hg,Sb].GaBr, isoliert.

Die Einwaage der Edukte Hg.Br,, Sb und Ga erfolgte entsprechend dem molaren
Verhdtnis 2:2:1 ([Hg,Sb].GaBr,). Die Ansdtze wurden ohne vorheriges Homogenisieren

in Quarzampullen tberfihrt, eingeschmolzen und fir 14 Tage bei 593 K getempert.

Ein nahezu phasenreines Produkt konnte aus Ansdtzen entsprechend der
Nominal zusammensetzung [Hg,Sb]GaBr4 nach Tempern bel 583 K erhaten werden. Die
Einwaage der Edukte HgBr,, HgBr,, Sb und Ga erfolgte entsprechend dem molaren
Verhdltnis 1:1:2:1.

6.9.2 Rastereektronenmikroskopische Untersuchungen

Nach dem Tempern befinden sich auf dem bordeauxroten Regulus Kristalle, die im
Auflicht schwarz und im Durchlicht dunkelrot erscheinen. Im Vergleich zu den bereits
diskutierten Verbindungen zeichnet sich [Hg;Sb,] GaBr,4 durch seine Luftbestandigkeit aus.
Anhand rasterelektronenmikroskopischer Untersuchungen (s. Abb. 6.76) und EDX-
Analysen an mit Gold besputterten Proben konnte fur diese Kristalle zweifelsfrei die
Elemente Hg, Sb, Ga und Br nachgewiesen und die Zusammensetzung ermittelt werden
(s. Abb. 6.77). Im Rahmen der Genauigkeit der gewéhlten Methode zeigt die quantitative

EDX-Analyse eine sehr gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten.
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Abbildung 6.76: REM-Aufnahmen verwachsener [Hgs;Sh,] GaBr,-Kristalle.
I/cts
3000
;Q'Ma Quantitative EDX-Analyse:
2500 - HgsSh,] GaB
Gala Element [HgsShy] V)
Br-L (gemessen) (berechnet)
20009 | | Hg/At-% 31.4(5) 30.00
Sb /At-% 19.1(3) 20.00
1500 -
So-La Ga/At-% 9.9(2) 10.00
| Br /At-% 39.6(3) 40.00
1000 A So-Lb,
|
GaKa HgLa Hg-Lb:
500 + I
u M
O T T — _ T e T T
0.5 2.5 4.5 6.5 85 10.5 12.5 E/keV
Abbildung 6.77:  Repréasentatives EDX-Spektrum enes mit Gold besputterten [HgsSh,]GaBrg-

Kristallbruchstiicks und das Ergebnis einer représentativen quantitativen Anayse. Die

Beschleunigungsspannung betrug 20 kV.

6.9.3 Einkristallstrukturanalyse an [HgsSh,]GaBr,

Trotz der Luftstabilitét dieser Verbindung erfolgte die Einkristallpréparation unter

Schutzgasatmosphére, um eine unerwinschte Inkorporation neutraler Gaste (z.B. H,O) zu
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vermeiden. Fir die Einkristalluntersuchung wurden die Kristalle mit Apiezonél auf einem
ausgezogenen Glasfaden fixiert, in Markrohrchen Uberfihrt und eingeschmolzen
(Innendurchmesser: 0.3 mm, Wandstérke: 0.01 mm).

Die Einkristallstrukturanalyse wurde an einem STOE |PDS-Flachendetektorsystem mit
graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die
relevanten Mel> und Vefeinerungsdaten sind in den Tabellen 6.24 —6.26
zusammengestellt. Die Reflexe lief3en sich orthorhombisch indizieren (CELL, [28]), wobei
die Anayse des reziproken Raumes (RECIPE,[29]) zeigte, da® es sich um ein
Hauptindividuum und ein intensitdtsschwaches zweites Individuum handelte. Die Reflexe
des zweiten Individuums wurden bel der Integration vernachldssigt. Der Datensatz der
Hauptkomponente wurde anschlief3end in dem entsprechenden Bravais-Typ integriert und
Lorenz- sowie Polarisationseffekte korrigiert, Uberlagerte Reflexe wurden nicht
berticksichtigt INTEGRATE, [31]). Die Kristallmetrik wurde im Anschluf durch die Lage
von 8000 signifikant bestimmten Reflexen (SELECT, [33]) erneut verfeinert. Nach der
Datenreduktion gab die Reflexstatistik anhand eines N(Z)-Tests [35] einen ersten Hinweis
auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe (s. Abb.6.78). Die
Kristallstrukturlosung [37] erfolgte mit Direkten Methoden und anschlief3enden
sukzessiven Differenzfourier-Synthesen. Die Verfeinerung [38] basierte auf dem Least-
Squares-Verfahren unter Verwendung der Atomformfaktoren fir neutrae Atome.
Verfélschungen der Reflexintensitdten bedingt durch den hohen Absorptionskoeffizienten,
wurden numerisch auf Basis eines ausreichend groflen Satzes symmetriedquivalenter

Reflexe minimiert [36].

Agerage 1Z-11 [(Z-1)}+2 (Z-1)}*3 |Z-1|"3
all data 0.946 Z.034 B.768 9_404
H,EK,L 0.943 2.036 8.914 0.542
0,E,L 0.872 1.568 5.083 5.6846
H,O0,L 1.116 2.734 11.102 11.790
H,E,O 0.871 1.307 Z_.796 3.530
theoretical
acentric 0.736 1.000 Z_000 Z2.415
CERLIOIYR. 0.968 Z.000 g.000 8.691

Abbildung 6.78 Ergebnisse des N(2)-Tests [35] fur [HgsSh,]GaBry. Die Mel3werte (gepunktet)
verlaufen auf der Kurve fir zentrosymmetische Verbindungen (magenta).
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Tabelle 6.24: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [Hgs;Sh,] GaBr,.
Verbindung [HgsSh,] GaBrg
Pearson-Symbol oP88
Molmasse /gomol™ 1234.63
Raumgruppe Pnma (Nr.: 62)
Gitterkonstanten /pm, /° a=1375.49(8)

b =1269.0(1)

c =1478.19(9)
Volumen /nm? 2.5802(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Roéntgenographische Dichte /Mgym™ 6.357

Farbe / Morphologie
KristallgroRe /mm?®
Diffraktometer
Temperatur /K
Wellenlange /pm
Plattenabstand /mm
j -Bereich /°, O [°
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit pro Bild /min
Melbereich (Q) /°
Mefbereich (hkl)

F(000)

Vollstéandigkeit bis Q = 27.91°
Absorptionskoeffizient myo.xa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Tmax

V erfelnerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint! Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [ale Reflexe]

WR2 [I>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

Dunkelrotes Prisma

036" 0.20" 0.16

STOE IPDS

293(2)

71.073 (Mo-Ka)

60

-0.5-1555,1.0

156

35

258 -27.91
-14£h£18,-16EK£16,-16 £1 £19
17687 | 3204 | 2499

4104

99.3

54.085

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0053, 0.0374
Full-matrix |east-squares on F2
3204/0/ 127

0.1121, 0.0669

1.172

0.0712/0.0868
0.1844/0.1899

-3.199, 4.310




236 Kapitel 6: Quecksilberhaltige Wirt-Gast-Verbindungen

Tabelle 6.25: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[HgsSh,]GaBr,. Hervorgehoben sind Atome, die besonders grofle thermische
Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Lage Xx y z Ue. Besetzung
Hogl 8d 0.0434(1) 0.0227(1) 0.70453(7)  327(4) 0.98(2)
Hg2 8d 0.29874(9)  0.0211(1) 0.90805(9) 332(4) 0.96(2)
Hg3 4a 0 0 0 287(6) 0.96(2)
Hg4  4c 0.3833(1) Ya 0.3648(1) 312(6) 0.97(2)
Sbl 8d 0.3819(1) 0.0417(1) 0.3637(1) 220(6) 0.95(2)
Sbh2 8d 0.4746(2) 0.0948(2) 0.9536(1) 265(7) 0.95(2)
Gal 8d 0.2016(5) 0.1947(5) 0.1516(4) 230(20) 0.48(2)
Ga2 8d 0.2940(5) 0.1955(5) 0.6567(4) 230(20) 0.47(2)
Brl 8d 0.2979(3) 0.0006(3) 0.6493(3) 486(15) 0.96(3)

Br2 4c  03616(3) Y 0.1430(3)  319(16)  0.96(3)
Br3 4c  01203(4) Y 00236(3)  387(18)  0.94(3)
Br4 4c  01252(4) Y 0.2828(3)  477(18) 1

Br5 4c  02121(4) Y 0.7849(3)  417(19)  0.95(3)
Bré 4c  02128(4) Y 05275(3)  398(18)  0.95(3)
Br7 4c  04527(4) Y 0.6610(5)  480(20)  0.95(3)

Im Rahmen der Strukturverfeinerung resultierten zwei GaLagen in den Zentren
strukturchemisch nicht realisierbarer flachenverkniipfter Doppeltetraeder. Bei Freigabe der
Besetzungsfaktoren resultierte im Rahmen der dreifachen Standardabweichung fur beide

L agen eine Halbbesetzung.

Bereits im Vorfeld wurden zahlreiche Messungen durchgefihrt, deren Resultate
aufgrund von Mehrlingsbildungen mit schlechten Gutefaktoren behaftet waren
(Rint: 0.3482, Rs: 0.1464). Da eine Halbbesetzung das Resultat einer falschen Raumgruppe
oder einer Ubersehenen Uberstruktur sein konnte, erfolgten zum damaligen Zeitpunkt
Langzeitmessungen mit  kleinem j -Inkrement und groRem  Plattenabstand
(Belichtungszeit: 20 Minuten, Dj : 0.5°, j -Bereich: -0.5-200°, Plattenabstand: 120 mm).
Die smulierten Prézessionsaufnahmen (SPACE, [34]) gaben keinen Hinweis auf eine
Uberstruktur. Es wurde jedoch aufgrund des reduzierten Streuwinkelbereichs

(amex = 18.32°) eine Auffacherung einzelner Reflexe beobachtet.
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Tabelle 6.26: Anisotrope Ausenkungsparameter (Uij/pmz) fur [HgsSh,]GaBr,. Hervorgehoben sind
Atome, die besonders grof3e thermische Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Ugp Uz Uss Uz Uiz U
Hgl  393(79)  406(7)  181(6) 19(4) _64(5) 05)
He2  275(7)  415(7)  305(7)  -5(5) -31(5) -15(5)
Hg3  329(10)  339(9)  1948)  -63(6) 48(6) 20(7)
Hgé  409(11)  287(9)  241(9) O 12(7) 0

Sbl  268(11)  269(10) 1249  10(6) 07) 4(10)
Sb2  201(11)  301(11)  202(10)  -77(7) 16(8) -16(8)
Gal  32040)  260(40)  110(30)  -10(20)  -20(20)  -20(30)
Ga2  270(40)  220(30)  200(30)  -30(20)  70(20)  10(20)
Bri  550(30)  460(20)  440(20)  3(15) 184(18)  -30(17)
Br2  330(30)  440(30)  180(20) O 1317) 0

Br3  550(30)  390(30)  220(20) O 150200 0O

Br4  490(30)  680(40)  260(20) O 110200 0

Br5  600(40)  370(30)  290(30) O 240200 0

Bré 27030)  510(30)  250(20) O 02) 0

Br7  27030)  480(30)  690(40) O 80200 O

Bei den hier vorliegenden Daten handelt es sich um die Ergebnisse der bisher qualitativ
hochwertigsten Einkristallstrukturanalyse dieser Verbindung. Obwohl sich der vermessene
Kristall durch vergleichsweise hohe Reflexintensitéten auszeichnete, mufite die Messung
mit einer Belichtungszeit von 35 Minuten pro Bild durchgefiihrt werden.

Die Reflexstatistik zeigte vor der Absorptionskorrektur einige sehr schwache, aber
signifikant bestimmte AuslGschungsdurchbrecher (I <<0.005:Imax, Imax = 65535 counts). Da
es sich hierbel ausschliefdlich um hkO- bzw. Okl-Reflexe handelte, wurden Prézessions-
aufnahmen simuliert (s. Abb. 6.79). Die fur die Raumgruppe Pnma gultigen Ausldschungs-
bedingungen hkO: h=2n+1 und Okl: k+l = 2n+1 (Gleitspiegelebenen a bzw. n) wurden
durchbrochen. Fir eine erfolgreiche Stukturlosung der Uberstruktur reichte jedoch die
Reflexdichte und auch die jeweilige Reflexintensitéte nicht aus. Zusétzlich konnte bei
dieser Langzeitmessung eine Auffacherung der Reflexe beobachtet werden (s. Abb. 6.80).
Dieses Phédnomen wurde bereits ansatzweise in den vorangegangenen Messungen

beobachtet und trat nur in den senkrecht zu [010]* gelegenen Schichten auf.
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Abbildung 6.79:  Simulierte Prézessionsaufnahmen der hkO- und OkI-Schicht von [Hg;Sb]GaBr,. Die
Ausl 6schungsbedingungen hkO: h = 2n+1 und OKl: k+l = 2n+1 werden durchbrochen. Es
treten intensitatsschwache Uberstrukturreflexe auf (blau).
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Abbildung 6.80:  Simulierte Prézessionsaufnahmen der hOl-Schicht von [HgsSb,]GaBr, bei unter-
schiedlichen Vergrélzerungen.
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Gestutzt wurde die vorliegende Einkristallstrukturanalyse in der Raumgruppe Pnma
durch Pulvermessungen am D5000. Der Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms
mit dem auf Basis der Einkristallstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm zeigt
geine sehr gute Ubereinstimmung der Reflexlagen und Intensititsverteilungen
(s. Abb. 6.81). Die Indizierung der Reflexe und die anschlief3ende Verfeinerung der Gitter-
konstanten bestétigt die Metrik (s. Tab. 6.27).

100

10—t
10 20 30 40 50 60 70 80 oy

Abbildung 6.81:  (a) Pulverdiffraktogramm der Verbindung [HgsSh,]GaBr, im Vergleich zu (b) einem
auf Basis von Einkristallstrukturdaten berechneten Diffraktogramm.

Tabelle 6.27: Vergleich der Gitterkonstanten und Volumina aus den Einkristall- und
Pulvermessungen von [Hg;Sh,] GaBr,.

Gitterkonstanten
alpm b/pm c/pm V/inm?
IPDS(Mo-Ka) | 137549(8) 1269.0(1)  147819(9) 2.5802(3)
D5000 (Cu-Ka;) | 1377.1(2)  1270.8(2)  1478.7(2)  2.5878(9)
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6.9.4 Strukturbeschreibung von [HgsSh,]GaBr,

Innerhalb der Gruppe quecksilberhaltiger Wirt-Gast-Verbindungen konnte mit
[HgsSh,]GaBr, eine Verbindung erhalten werden, die in einem neuen Strukturtyp
kristallisiert (RG: Pnma, Z = 8; s. Abb. 6.82). Die Wirt-Struktur zeichnet sich durch eine
Kombination von SbHgs,-Tetraedern und SbpHgs,E,-Einheiten (E = Freies Elektronen-
paar) aus. Aufgrund der strukturchemisch eindeutig unterscheidbaren Pentellagen handelt
es sich entsprechend der Definition von RoBIN und DAY [114] um eine gemischtvalente

Verbindung erster Art.

-

F_ 4

Y
¥

Abbildung 6.82:  Strukturausschnitt der Verbindung [HgsSh,]GaBr, mit Blickrichtung nahe [100]. Die
gestrichelten Linien markieren den Sb*Sb-Abstand benachbarter Sb-Sb-Hanteln. In
den Hohlrdumen des dreidimensionalen Wirt-Geriists befinden sich  formal
eindimensionale Strdnge dternierend ecken- und ,flachenverknlpfter* GaBrg-
Tetraeder. Die flachenverknupften Tetraeder konnen nicht gleichzeitig besetzt sein
(GalBry: rot, Ga2Br,: blau, Hg: grau, Sh: blau, Br: griin).

Im Vergleich zu den bekannten ethananalogen Sh,Hges>-Einheiten konnen die hier
erstmal's beobachteten Sh,Hg,,E,-Einheiten a's ,, hydrazinanalog“ beschrieben werden.
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Unter der Annahme einer Formalladung von +I1 fur Quecksilber und -Il fir Antimon
ergibt sich fur die SboHgsEz-Einheiten forma ein neutraler Charakter. Die positive
Ladung des Wirt-Gertsts wird ausschliefdlich von den einfach positiv geladenen SbHg,/»-
Tetraedern getragen.

In der strukturbildenden Einheit von [HgsSh,]GaBr, werden zwel unterschiedliche
Koordinationsspharen fur Antimon beobachtet (s. Abb. 6.83). Die Bindungsangen,
besonders aber die Bindungswinkel der hydrazinanalogen Sh,Hga.E,-Einheiten, werden
im Vergleich zu entsprechenden Werten von ethananalogen Sho,Hge>-Fragmenten
mal3geblich durch den erhohten Platzbedarf der freien Elektronenpaare (E) beeinfluf3t
(sTab. 6.28 u. C.35).

Abbildung 6.83:  Strukturbildende Einheit des Kationenteilgerists von [Hg;Sh,] GaBr,. Die dargestellten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer 90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Absténde sind gerundet und in pm angegeben. (Hg: grau, Sh: blau).

Tabelle 6.28: Vergleich der gemittelten Bindungsléngen [pm] und -winkel [°] der Sb,Hg,E,-Einheit
in [HgsSh,] GaBr,4 und der Sh,Hge/»>-Einheiten in [HgsSh,] (InBrg)Br.

[SbaHgaE2] ™ | [SbaHge2]**

Sb-Sb 285.6 277.7
Sb—Hg 268.1 264.4
Hg-Sb—Hg 88.9 109.8

Sb-Sb—Hg 92.7 108.5
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Der strukturelle Einflu® der freien Elektronenpaare a3t sich eindrucksvoll an den
bindren Hydriden der Pentelatome zeigen. Ausgehend von dem H-Z—H-Bindungswinkel
von 107.8° fur NHz nimmt der Winkel aufgrund des zunehmenden Platzbedarfs des freien
Elektronenpaares bis auf 91.6° in SbH3 (Wert fir BiH3z unbestimmt!) ab [257].

Innerhalb der ShyHQ4Ex-Hanteln beobachtet man Bindungswinkel, die sich nur
geringflgig von denen des Stibans unterscheiden. Dal’3 es sich hierbei nicht um eine
zuféllige Ubereinstimmung handelt, kann aufgrund fehlender Vergleichsmoglichkeiten nur
Uber einen indirekten Nachwels erbracht werden. Bereits im Vorfeld wurden die beiden
Verbindungen [Hg,As3]Br [221] und [HgioAS10Brio)Brs [243] diskutiert (s. Kap. 6.2).
Beide Verbindungen besitzen in ihren strukturbildenden Einheiten freie Elektronenpaare
am Pentelatom. Die Winkel in direkter Nachbarschaft zum freien Elektronenpaar betragen
hier im Mittel 99° bzw. 98°. Damit liegen die Werte etwas Uber den H-As—H-Winkeln in
AsH3 (92.1°), zeigen aber unabhdngig von den beteiligten Atomen eine signifikante
Abnahme gegeniber den Winkeln der ethananalogen Einheiten in [HgsAss](INBrg)Br
(106.11(3)° bis 112.66(3)°, s. Kap. 6.7). In [HgsSh,] GaBr, wird dieser Effekt aufgrund der
geringeren Elektronegativitdt des Pentelatoms und dem stérker ausgepragten p-Charakter
der bindenden Elektronenpaare verstarkt, der mittlere Winkel sollte somit deutlich kleiner
ausfallen (s. Tab. 6.28).

Der erhdhte p-Antell der bindenden Elektronenpaare fuhrt zu einer Aufweitung des
Hg-Sb-Teilgertstes. Wahrend die Elongation der Hg-Sb-Bindungen der Sho,HgsE,-
Einheiten im Vergleich zu Hg-Sb-Bindungsdngen der SbyHge-Einheiten in
[HgsSha] (INBrg)Br (s. Kap. 6.8) mit einer mittleren Differenz von 3.7 pm nur marginal ist,
zeigt sich bei den Sb—Sh-Bindungen eine ausgepragtere Differenz von 7.9 pm. Die Ursache
dafUr ist die zusétzliche Pauli-Abstof3ung der betelligten freien Elektronenpaare, die den
vorherigen Effekt verstérkt.

Bei einem SbyHg2E, / SbHg4-Verhdltnis von 1:2 handelt es sich bei den diskutierten
Effekten um kein lokales Phénomen, sondern um eine globale Stérung, die tber die
verbrickenden SbHgu,-Tetraeder auf das gesamte Kationenteilgeriist Ubertragen wird.
Deutlich wird dies an den Hg—Sb-Bindungslangen, die zwischen den beiden vorliegenden
Strukturfragmenten vermitteln. Sind die Bindungslangen in den SbHgs,-Tetraedern der
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Verbindungen [Hg,Sh]GaCl, und [Hg,Sb]AICI, (s. Kap. 6.4 u. 6.6) nahezu aquidistant
(267.5 pm), so weisen die entsprechenden Bindungsléngen innerhalb der Tetraeder von
[HgsSh,] GaBr, eine deutlich hohere Variabilitét auf. Erfolgt eine Orientierung der Hg—Sb-
Bindungen in Richtung der SbyHgsEx-Einheiten, wird eine gemittelte Distanz von
269 pm, im Falle einer Orientierung in Richtung weiterer SbHg,,-Tetraeder ein mittlerer
Abstand von 264 pm beobachtet.

In den Hohlrdumen des Kationenteilgertists befinden sich die GaBr,-Tetraederstrénge.
Die einzelnen Strange sind innerhalb der kanaldhnlichen Struktur des Wirt-Gitters zentriert
(s. Abb. 6.84). Die Tetraederstrange geben jedoch nur die gemittelte Struktur wieder.

Abbildung 6.84:  Strukturausschnitt der Verbindung [HgsSb,] GaBr, mit Blickrichtung entlang [010]. Die
GaBr,-Tetraederstrange sind in den kanaldhnlichen Hohlrdumen zentriert (GalBr,: rot,
Ga2Br,: blau, Hg: grau, Sb: blau, Br: grin).

Ein identisches Verkntpfungsmuster innerhalb der Strange kann in der nicht isotyp
kristalisierenden Verbindung [Hg.P]HgBr4 [210,211] beobachtet werden. Auch hier tritt
eine aternierende Abfolge ecken- und flachenverkntpfter Tetraeder auf. Der Abstand der
beiden halbbesetzten Tetraederzentren falt mit 57.5(9) pm sehr gering aus; die Strange
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werden von SHEVELKOV daher a's eckenverknipfte trigonale Bipyramiden beschrieben, in
denen das Zentralatom aus der Dreiecksflache ausgelenkt ist. In [HgsSh,]GaBrs wird mit
einer mittleren Ga—Ga-Distanz von durchschnittlich 139 pm ein ebenfals sehr kurzer,

strukturchemisch sinnloser Abstand beobachtet.

Die einfachste L6sung, die bereits durch die ,Halbstrukturformel* zum Ausdruck
kommt, besteht in einer statistischen Verteilung isolierter GaBr4-Tetraeder. Es sind aber
auch geordnete Strukturvarianten denkbar, die mit einer Fragmentierung der Strange
einhergehen. Unter Berticksichtigung der Randbedingung, dald die Tetraederzentren der
gemittelten Struktur vollbesetzt und die geordneten Strukturen jewells zentrosymmetrisch
sein mussen, reduzieren sich die moglichen Ordnungsvarianten (s. Abb. 6.85).

Ordnungsvariante a gemittelte Struktur Ordnungsvariante b

Abbildung 6.85:  Dekoration der Elementarzellen der Verbindung [HgsSh,] GaBr, mit GaBr,-Tetraedern
(GalBr,: rot, Ga2Br,: blau) mit Blickrichtung entlang [100]. Die mittlere Spalte
représentiert die gemittelte Struktur. Die aufferen Spalten zeigen Beispiele fir zentro-
symmetrische Ordnungsvarianten mit isolierten Tetraedern.
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Gegen das Auftreten von isolierten GaBr4-Tetraedern wie z.B. in den oben diskutierten

Ordnungsvarianten sprechen zwei wesentliche Griinde:

- auffdlige Unterschiede bel den Ga—Br-Bindungslangen und
- ungunstige Wirt-Gast-Wechsel wirkungen.

Die Ga-Br-Bindungsangen der GaBrs-Tetraeder (s. Abb.6.86u. Tab. C.36) in
[HgsSh,]GaBr, betragen durchschnittlich 235 pm. Sie sind im Vergleich zu den Ga-Br-
Bindungsldangen der GaBrs-Tetraeder der Verbindung [HgiAss](GaBrg)s [244] um ca.
3 pm groler. Ursache sind vor allem die deutlich verlangerten Gal-Brl- und Ga2—Brl-
Bindungen (248 pm). Fur isolierte Tetraeder |&3t sich nur schwer eine Erklérung fur diese
ausgepragte Abweichung vom Mittelwert finden.

Brl Brl

Br4 6 Br2

Br3 Bré

Abbildung 6.86:  Darstellung der beiden kristallographisch indguivalenten GaBr,-Tetraeder der
Verbindung [HgsSh,] GaBr,. Die dargestellten Schwingungsellipsoide entsprechen einer
90%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Abstdnde sind gerundet und in pm
angegeben.

Ebenfalls ungeklart ist die Préferenz der Brl-Lage und somit der Tetraeder zu den
Schichten des Netzwerks (s. Abb. 6.87). Wahrend entlang [010] eine Zentrierung der
Tetraeder innerhalb der Hohlrdume beobachtet wird, weisen die Tetraeder unabhangig vom
Dekorationsmuster mit der Ga-Brl-Bindung in Richtung der Netzwerkschichten. Die
Brl-Lage liegt innerhalb der einzelnen Hg-Sb-Schichten. Zwischen den einzelnen
Netzwerkschichten wirde aber genigend Raum zur Verfigung stehen, um eine
wechselwirkungsfreiere Orientierung zu erméglichen.
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Abbildung 6.87:  Dekoration des Hg—Sh-Netzwerks der Verbindung [Hg;Sh,] GaBr, mit isolierten GaBry-
Tetraedern (GalBry,: rot, Ga2Br,: blau, Hg: grau, Sh: blau, Br: griin) mit Blickrichtung
entlang [100]. Zu erkennen ist die Préferenz jeweils einer Tetraederspitze zum
Netzwerk.

Eine Ordnungsvariante mit eckenverkniipften Tetraedern und isolierten Bromidionen
konnte diese ,Asymmetrie® erkldren (s. Abb.6.88). Aus [HgsSh,]GaBr, wird
[HgsSh4] (GaxBr4)Br. Auch mit dieser Kombination ist die Elektroneutralitét gewahrleistet.
Es existieren in diesem Modell keine Flachenverknipfungen, und durch die zweifache
Ga-Koordination an Brl lassen sich die verlangerten, nahezu aquidistanten Ga(1,2)-Br1-
Bindungen erkléren. Zusétzlich ergibt sich Uber die eckenverkniipften Doppeltetraeder eine
plausible Erklarung fur die Préferenz der Tetraeder zum Netzwerk. Die eckenverkniipften
Doppeltetraeder werden férmlich in den Schichten des Netzwerkes , fixiert“. Die Brl-Lage
nimmt in zweierlei Hinsicht eine herausragende Position ein. Uber Brl werden einerseits
die Tetraeder verbrickt, andererseits befindet sich auf dieser Lage das freile Halogenidion.
Der kirzeste Abstand von Brl zum Hg—Sb-Netzwerk betrégt 355 pm; er ist somit deutlich
grof3er als bei den Hg4—(Br2,Br6)-Abstanden (329 pm bzw. 336 pm, s. Abb. 6.89).
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Abbildung 6.88:  Dekoration des Hg—Sb-Netzwerks der Verbindung [HgsSbs](Ga:Br;)Br mit Ga,Brs-
Doppeltetraedern (GalBr,: rot, Ga2Br,: blau, Hg: grau, Sb: blau, Br: grin) und
isolierten Hal ogenidionen (Blickrichtung entlang [100]).

Abbildung 6.89:  Strukturausschnitte von [HgeSh,] (Ga,Br;)Br. Die Tetraeder werden bevorzugt durch die
Hg4-Lage fixiert. Der kirzeste Abstand zwischen dem Netzwerk und Brl betragt
355 pm. Die orange markierten Wirt-Gast-Absténde sind gerundet und in pm angegeben
(GalBr,: rot, Ga2Br,: blau, Hg: grau, Sh: blau, Br: griin).
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Mit der Einfuhrung der eckenverknipften Doppeltetraeder halbieren sich die moglichen
Ordnungsvarianten. Ein abschlief3ender Beweis fur die Existenz einer der Ordnungs-
varianten (s. Abb. 6.90) kann aber letztlich nicht gegeben werden. In den Verbindungen
[Hg2P]2HgBr4 [210], [Hg2P]2Znl4 [211] und [Cd.P].CdBr4 [213] treten vergleichbare Wirt-
Gast-Orientierungen auf. Entsprechend kdnnten auch bei diesen Feststoffen entsprechende
Modelle diskutiert werden.

@ @ e @
Ordnungsvariante a gemittelte Struktur Ordnungsvariante b

Abbildung 6.90:  Dekoration der Elementarzellen der Verbindung [HgsSbhs](Ga:Br;)Br mit GaBrgs-
Tetraedern (GalBr,: rot, Ga2Br,: blau) mit Blickrichtung entlang [100]. Die mittlere
Spalte reprasentiert die gemittelte Struktur. Die auf3eren Spalten zeigen Beispiele fir
zentrosymmetrische Ordnungsvarianten mit eckenverknipften Doppeltetraedern und
isolierten Bromidionen.

Fur die Verbindung [HgsShs]GaBr, 183 sich die Struktur bei Verwendung der
letztgenannten Ordnungsvarianten mit eckenverkniipften Doppeltetraedern und isolierten

Bromidionen durch die Summenformel [HgeSh4] (Ga:Br7)Br beschreiben.
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6.10 MAPLE- und Bandstruktur-Rechnungen

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden die Ergebnisse von MAPLE- und
Bandstrukturrechnungen an den Wirt-Gast-Verbindungen diskutiert. Von Interesse sind
hierbei die Natur der Bindung zwischen Wirt und Gast, aber auch die gegenseitige
BeeinflulRung der Koordinationssphéaren. Mit [CdsP4] CdClg [224,225] (s. Kap. 6.2) wurde
bereits eine Verbindung vorgestellt, in welcher die Cd”Cl-Abstande jener Cd-Atome, die
das Netzwerk aufbauen, nur geringflgig Uber den Cd—Cl-Abstanden der oktaedrischen
CdClg-Gasten liegen. Eine Definition von Wirt und Gast ist daher in solchen Fallen nur

Uber die Bindungsordnungen moglich.

6.10.1 Berechnungen des Madelung-Anteilsder Gitterenergie

Die gitterenergetischen Berechnungen nach dem MAPLE-Konzept [258-264] wurden
sowohl zur Verifizierung der Kristallstruktur der RT- und TT-Phase von [Hg,Sb]AICI, als
auch von [Hg,Sh]GaCl, herangezogen. Von Interesse sind bei diesen Verbindungen die
umwandlungsbedingten Veranderungen. Aufgrund der stark kovalenten Anteile innerhalb
der Wirt-Spezies ist der Vergleich des Madelung-Anteils der Gitterenergie zwischen den
Wirt-Gast-Verbindungen und den bindren Komponenten nur von untergeordnetem
Interesse. Ein Vergleich mit bindren Verbindungen wird auch dadurch erschwert, dai
keine Verbindungen mit vergleichbaren Koordinationssphdren und Formalladungen
(Hg" (CN2), sSb'™ (CN4)) existieren. Auf MAPLE-Berechnungen [263] der
Verbindungen [HgsAss](INBre)Br, [HgeShs](INBre)Br und [HgsSbs](GaBr7)Br wurde
vollstandig verzichtet, da hier noch zusétzlich Z—Z-Hanteln auftreten.

Fur die Verbindung [HgSbJMCI,; (M = Al, Ga) konnten die strukturell und intuitiv
ermittelten Koordinationszahlen der einzelnen Atomlagen in der RT- und der TT-Phase
durch die Effektiven Koordinationszahlen (ECoN) bestétigt werden (s. Tab. 6.29 u. 6.30).
Die ECoN-Werte der Chlorlagen sind im Vergleich zu denen der tbrigen Lagen leicht
erhoht. Alle ECoN-Werte weichen nur marginal vom idealen Wert ab, zeigen dennoch
beim Ubergang von der TT- zur RT-Phase ein Aufspatungsverhalten, das mit den
Anderungen innerhalb der Wirt-Gast-Abstanden korreliert.
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Tabelle 6.29: Vergleich der Mittleren Effektiven lonenradien (MEFIR) von Hg, Sh, Al und Cl in
[Hg,Sb]AICI4 mit den tabellierten effektiven lonenradien (rs).
Atom CN ECOoN [264] MEFIR [264] /pm | re/pm [121]
RT TT |[RT TT RT TT RT TT RT, TT
HglA 2 1.9993 51.79
Hgl 2 2.0000 51.97
HglB 2 1.9996 51.93 60
Hg2 Hg2 | 2 2 | 20000 1.9997 51.86 51.80
Hg3 Hg3 | 2 2 | 20000 1.9987 52.20 52.13
SblA 4 3.9991 215.13
Shl 4 3.9992 215.53 -/-
SbhlB 4 3.9962 215.19
Al1A 4 3.9916 37.68
All 4 3.9837 37.29 39
Al1B 4 3.9967 37.78
Cl1A 1 1.0800 178.65
Cl1 1 1.0287 175.96
CliB 1 1.0145 176.36
Cl2A 1 1.0781 175.60
Cl2 1 1.0473 17457
Cl2B 1 1.0373 176.60 181
CI3A 1 1.0216 175.10 (CN 6)
CI3 1 1.0328 173.98
Cl3B 1 1.0928 177.08
Cl4A 1 1.0059 173.78
Cl4 1 1.0055 170.46
Cl4B 1 1.0089 174.10

In Kapitel 6.4 (Abbildung 6.39) wurden die erweiterten Koordinationssphéaren der Cl-

Lagen dargestellt. Beim Ubergang von der RT- zur TT-Phase kommt es zu einer Auf-

gpaltung der einzelnen Lagen (z.B.: CI1 ® CI1A, CI1B), die mit einer Abstandsdnderung

einhergeht. Diese Anderungen spiegeln sich bei alen Cl-Lagen in den ECoN-Werten

wieder.

Bel den Mittleren Effektiven lonenradien (MEFIR) beobachtet man eine tendenzielle

Ubereinstimmung mit den tabellierten Werten [121], wobei die berechneten Werte meist

etwas kleiner sind. Allerdings liegen nicht fur alle Koordinationszahl/Oxidationsstufen-

Kombinationen entsprechende Daten vor (s. Tab. 6.29 u. 6.30). Fur die CI-Atome wurde

auf den effektiven lonenradius bel sechsfacher Koordination zuriickgegriffen.
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Tabelle 6.30: Vergleich der Mittleren Effektiven lonenradien (MEFIR) von Hg, Sb, Ga und Cl in
[Hg,Sb]GaCl, mit den tabellierten effektiven lonenradien (r).
Atom CN ECOoN [264] MEFIR [264] /pm | rgs /pm [121]
RT TT |RT TT RT TT RT TT RT, TT
HglA 2 2.0000 51.79
Hol 2 2.0000 51.93
HglB 2 2.0000 51.93 69
Hg2 Hg2 2 2 2.0000 2.0000 51.85 51.80
Hg3 Hg3 2 2.0000 1.9997 52.22 52.13
Sh1A 4 3.9993 215.13
Sbl 4 3.9990 215.45 -/-
ShiB 4 3.9981 215.19
GalA 4 3.9934 37.68
Gal 4 3.9804 44.13 47
GalB 4 3.9975 37.78
Cl1A 1 1.0433 178.65
Cl1 1 1.0168 172.87
Cl1B 1 1.0062 176.36
CI2A 1 1.0726 175.60
Cl2 1 1.0306 171.05
Cl2B 1 1.0222 176.60 181
CI3A 1 1.0204 175.10 (CN 6)
CI3 1 1.0243 170.72
CI3B 1 1.0641 177.08
Cl4A 1 1.0043 173.78
Cl4 1 1.0045 167.17
Cl4B 1 1.0056 174.10

In den beiden Verbindungen vom [Hg,Sb]MCl4-Typ (M = Al, Ga) beobachtet man eine
geringfuigige Reduzierung des Coulombanteils der Gitterenergie beim Ubergang von der
RT-indie TT-Phase (s. Tab. 6.31). Bezogen auf die jeweilige RT-Phase liegt die Abnahme
in der GrofRenordnung von 0.4%. Im Gegenzug nimmt die Madelungkonstante in beiden
Féallen um ca. 1.5% zu.

Tabelle 6.31: Vergleich der Madelungkonstanten und Coulombanteile der Gitterenergien von
[Hg:Sb]MCl, (M = Al, Ga).

[HgSb]AICl, [Hg.Sb]GaCl,
RT TT RT TT

M adel ungkonstante 18.67  18.96 18.84 19.12
Coulombanteil der Gitterenergie/ kJmol™ | 12522.3 12473.2| 12436.2 12383.9
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Betrachtet man die partiellen Madelungfaktoren (PMF) fur die einzelnen Lagen, so
beobachtet man zwischen [Hg,Sb]MCl, (M = Al, Ga) vergleichbare Werte. Mit der Lagen-
aufspaltung geht auch eine Anderung der PMF einher (s. Tab. 6.32). Die jeweiligen
Extrema werden hierbei in der TT-Phase beobachtet. Insbesondere fur die Cl-Lagen
konnen aufgrund der ausgeprdgten Schwingungsellipsoide die Berechnungen mit
idealisierter Struktur (ausschliefdlich die Lageparameter werden berlicksichtigt) zu

Verfdschungen fuhren. Auf einen Vergleich mit bindren Verbindungen wurde daher

verzichtet.
Tabelle 6.32: Vergleich der partiellen Madelungfaktoren fir die einzelnen Lagen der RT- und TT-
Phase von [Hg,Sb]MCl, (M = Al, Ga).
Atom [Hg-Sb]AICI, [Hg.Sbh]GaCl,
RT TT RT TT RT TT
HglA 2.72300 2.77726
Hgl 2.64592 2.70435
HglB 2.69396 2.75241
Hg2 Hg2 | 267449 270355 | 2.73905 2.76193
Hg3 Hg3 | 2.65024 2.70435 | 2.69580 2.76036
SblA 4.90390 4,96648
Sbhl 4.84656 4.91156
SbiB 5.00375 5.06915
M1A 5.22540 5.20593
M1 5.14639 5.14110
M1B 5.18529 5.19179
Cl1A 0.83775 0.84430
Cl1 0.84434 0.84559
Cl1B 0.86169 0.86187
CI2A 0.83869 0.82363
Cl2 0.82211 0.82287
Cl2B 0.81391 0.81449
CI3A 0.88579 0.88362
CI3 0.87689 0.87838
CI3B 0.88835 0.89039
Cl4A 0.78547 0.78509
Cl4 0.82334 0.82266
Cl4B 0.85581 0.85997
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6.10.2 Bandstruktur, Zustandsdichte und Ladungsverteilung

Die Ermittlung der elektronischen Struktur der Wirt-Gast-Verbindungen erfolgte durch
lokale Naherung der Dichtefunktionalmethode (LDA) unter Verwendung des Programms
TB-LMTO-ASA 4.7c ([265] tight-binding linear muffin-tin orbital in the atomic sphere
approximation) und dem Austausch-Korellations-Potentials nach BARTH und HEDIN [266].
Im Rahmen der Rechnung wurden die Freirdume durch ,,empty spheres® aufgefillt und in
der spateren Rechnung wie ein Atom (E) der Ordnungszahl 0 behandelt. Die Bestimmung
der Positionen und auch der Radien aller Muffin-tin Kugeln erfolgte nach der von JEPSEN
[267] beschriebenen Vorgehensweise: automatisch, unter Verwendung der Hartree-

Potentiale der Atome.

Als Ergebnis der Bandstrukturrechnungen erhdt man neben der Bandstruktur selbst die
Zustandsdichten und durch die Kristalorbital-Hamilton-Populationsanalyse (COHP)
Hinweise auf die Bindungsverhétnisse. Die COHP stellt eine Auftragungstechnik fir die
Bandstrukturenergie nach Orbital-Paar-Beitréagen dar. Im Hinblick auf die Natur der Wirt-
Gast-Wechsaelwirkungen in den vorliegenden Verbindungen sind diese Ergebnisse von

besonderem Interesse.

Die Bandstrukturrechnungen erfolgten auf einem Pfad entlang ausgezeichneter
Hochsymmetriepunkte der jeweiligen Brillouin-Zone ([268], s. Abb. 6.91). Fir die RT-
und TT-Phase der Verbindungen [Hg,Sb]MCl, (M = Al, Ga) wurden in beiden Féllen die
Hochsymmetriepunkte fir primitive orthorhombische Zellen verwendet. Fur die
Verbindungen [HgsZs](INBrg)Br (Z=As, Sb) wurde der Pfad entsprechend einer
primitiven kubischen Zelle gewéhlt. Die Rechnungen erfolgten jeweils fur die Standard-

aufstellung der Verbindungen.

Bei allen Rechnungen wurde bei der graphischen Darstellung der Energienullpunkt als
Fermienergie (Ef) gesetzt (s. Abb.6.92—-6.97). Die Darstellung der COHP-Kurven
erfolgte mit positiven Werten fur bindende und mit negativen Werten fur antibindende
Anteile. Dementsprechend wurden die negativen Werte der COHP gegen die Energie
aufgetragen [269].
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(@)

(b)

Abbildung 6.91:  Lage und Benennung der Hochsymmetriepunkte in der Brillouin-Zone (a) des

orthorhombisch _ primitiven  (OP:  G=(000), X=(030), Z=(003), U =(033),
T=(30%), S=(330), R=(323)) und (b) des kubisch primitiven Kristalgitters
111

(CP, G= (000), X = (030), M = (330), R= (33})).
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Far die vier Wirt-Gast-Verbindungen ergeben sich Bandlticken in der Gréf3enordung
von ca. 1eV (s Tab.6.33). Hierbei mul3 allerdings beriicksichtigt werden, dal3 bei
Rechnungen auf LMTO-Niveau die Werte geringflgig zu klein ausfallen. Fir die
rottransparenten V erbindungen wiirde man ca. 2 eV erwarten.

Tabelle 6.33: Vergleich der Bandllicken innerhalb der Verbindungen [Hg,Sb]MCl, (M = Al, Ga) und
[HgsZ4](INBrg)Br (Z = As, Sh).
Verbindung Bandllcke/eV Farbe
[Hg-Sb]AICI, 0.56 (RT)/0.79(TT) bordeauxrot
[HgSh]GaCl,4 0.61 (RT)/0.66 (TT) dunkelrot
[HgsAsy] (INBre)Br 1.33 weinrot
[HgsSb4] (INBre)Br 1.15 weinrot

Bei dlen Verbindungen beobachtet man nichtleitende bis halbleitende Eigenschaften,
wobe die Leitungs- und Valenzbander der Verbindungen [HgsZ4](InBre)Br (Z = As, Sb)
sehr flach verlaufen. Bei den Verbindungen [Hg,Sb]MCl, (M = Al, Ga) beobachtet man
dagegen eine deutliche Absenkung des Letungsbandes am G-Punkt, die auch fur die
vergleichsweise geringe Bandliicke verantwortlich ist. Der Ubergang von der RT-Phase in
die TT-Phase geht unabhangig vom Anion mit einer Vergroferung der Bandliicke einher.
Bei der Al-Verbindung ist dieser Effekt jedoch stérker ausgepréagt.

Auffélig ist die grol3e Beteiligung der E-Sphéren an den Bandstrukturrechnungen. Aus
den integrierten Zustandsdichten ist zu entnehmen, dal? bei allen Rechnungen nahezu 40

bis 60 Elektronen pro Elementarzelle diesem Rechenkonstrukt zugeordnet werden.

Aus den partiellen Zustandsdichten kann der Einflul? der Pentelatome auf das
Ferminiveau abgeleitet werden. Wahrend die d-Orbitale von Quecksilber in der
Grofenordnung von -6€V deutlich unterhalb des Ferminiveaus liegen, wird das
Vaenzband durch die p-Orbitale des jeweiligen Pentelatoms dominiert. Gleichzeitig

begrenzen diese Orbitale aber auch die Bandllicke durch das L eitungsband nach oben.
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Abbildung 6.92:

Bandstruktur, DOS/IDOS und COHP/ICOHP von RT-[Hg,Sb]AICl,. Die in Klammern
angegebenen Werte geben den gerundeten Abstand zwischen den ausgewahlten Atomen

in pm an.
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Abbildung 6.93:  Bandstruktur und DOS/IDOS von TT-[Hg,Sb]AICl,.

Konnten bisher in jedem der beiden Strukturtypen von [Hg,SbJMCl, (M = Al, Ga) die
partiellen Zustandsdichten tber alle Lagen der gleichen Elementzugehérigkeit aufgrund
der nahezu identischen chemischen Umgebungen bedenkenlos aufsummiert werden, ist
dies fUr die Br-Lagen in den Verbindungen [HgsZ4](INBre)Br (Z = As, Sb) nicht der Fall.
Bel Br2 handelt es sich um ein isoliertes Anion, Brl ist dagegen Bestandteil des
komplexen InBrg -Anions. Die deutlich unterschiedlichen Koordinationsspharen wirken
sich auch auf die partiellen Zustandsdichten aus. Die p-Orbitale der Atome auf der Br2-
Lage zeigen im Vergleich zu den Atomen auf der Brl-Lage zwel ausgepragte Maxima,
wobei das héhere Maximum an das Ferminiveau heranreicht (s. Abb. 6.96 u. 6.97).
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Abbildung 6.94:  Bandstruktur, DOS/IDOS und COHP/ICOHP von RT-[Hg,Sb]GaCl,. Die in Klammern

angegebenen Werte geben den gerundeten Abstand zwischen den ausgewahlten Atomen
in pm an.
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Abbildung 6.95:  Bandstruktur und DOS/IDOS von TT-[Hg,Sb]GaCl,.

Die attraktiven Wechselwirkungen innerhalb der kationischen Netzwerke und in den
tetraedrischen und oktaedrischen Gasten werden durch die bindenden Anteile der COHPs
bzw. ICOHPs bestétigt. Fiur die Wirt-Gast-Wechselbeziehung konnen selbst fur die
kirzesten Hg”Gast- bzw. Sb”Gast-Abstande nur marginae Bindungsordnungen
beobachtet werden. Zwischen den Brl- und Br2-Atomen, die in den Verbindungen
[HgeZs](INBrg)Br  (Z=As,Sb) enen relativ  kurzen Abstand  aufweisen
([HgsAs] (INBrg)Br: 372 pm; [HgeSha] (INBrg)Br: 402 pm), treten dagegen keine bindenden
Wechselwirkungen auf. Die tiefliegenden bindenden Anteile werden durch héherliegende
antibindende Anteile kompensiert, sodal3 sich in der Summe ein nichtbindender Charakter
ergibt. Auf Basis der vorliegenden Rechnungen kann ein kovaenter Bindungsanteil
zwischen Wirt und Gast ausgeschlossen werden.
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angegebenen Werte geben den gerundeten Abstand zwischen den ausgewéhlten Atomen

in pm an.
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7  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit wurde unter der Leitung von Prof. Dr. Deiseroth an der
Universitdt Siegen angefertigt und orientiert sich in ihrer Zielsetzung an klassischen

Themen der anorganischen Festkorperchemie.

Neben den préparativen Arbeiten stand die Charakterisierung der erhaltenen
Verbindungen im Vordergrund. Abhangig von der jewelligen Fragestellung wurden
rontgenographische  (Einkristallstrukturanalyse und  Pulverdiffraktometrie), raster-
elektronenmikroskopische (EDX, WDX), schwingungsspektroskopische (IR, Raman) und
thermoanal ytische Untersuchungen (DTA, DSC, TGA) durchgefiihrt.

Wahrend der Forschungstétigkeit wurde der Schwerpunkt der Arbeit durch die
erhaltenen Teilergebnisse beeinflu®t und entsprechend verlagert. Nach anfanglichen
qualitativen Untersuchungen auf dem Gebiet der ,Azid-Zersetzung® zur Einfihrung von
Alkaimetallen in multinare Verbindungen erfolgte mit dem alternativen Einsatz von
Alkalimetallchalkogeniden, die Uber Synthesen in flissigem Ammoniak dargestellt wur-
den, eine Umorientierung in Richtung terndrer gemischtvalenter Tetrelchalkogenide und
Alkalimetallmercurate. Aus letzteren entwickelte sich das Interesse fir quecksilberhaltige
Wirt-Gast-Systeme, die gleichzeitig den wichtigsten Tell der Arbeit darstellen.

Die ,Azid-Methode“ konnte bereits im Vorfeld dieser Arbeit erfolgreich zur
Darstellung von terndaren Triel- und Tetrelchalkogeniden eingesetzt werden. Die
Zersetzungen von Rubidium- oder Césiumazid im dynamischen Vakuum in Gegenwart
bindrer Chalkogenide zeigten tellweise stirmisches bis explosionsartiges Verhaten. In
weiteren Versuchsreihen wurde der EinfluR von Quecksilberchalkogeniden HgX
(X =0, S, Se, Te), aber auch der Einflu von Edelmetallschwammen (Cu, Ag, Au, Pt) auf
die Zersetzung untersucht. Die Versuchsreihe mit Hg-Chalkogeniden zeigte bei den
gewdhlten Préparatverdichtungen (lose Schittung und Prefding) keinerlel Systematik
bezliglich Zersetzungstemperatur, Intensitét der Umsetzung, dem verwendeten Azid oder
dem eingesetzten Chalkogenid. Trotz der molaren Verhdtnisse zwischen Alkalimetallazid

und Quecksilberchalkogenid konnte nur eine partielle Zersetzung des Azids beobachtet



266 Kapitel 7. Zusammenfassung

werden. Die Zersetzungen der Azide in Gegenwart von Edelmetallen verliefen dagegen
schon bei katalytischen Mengen dieser Metalle quantitativ.

Im Rahmen dieses Themenblocks konnte die Kristallstruktur der Verbindung CssGe,Ses
(RG: C2/c, Z=4, a=1628.0(1) pm, b= 1352.67(9) pm, ¢ = 962.14(7) pm, b = 96.702(8)°)
erneut bestimmt und der bisherige Strukturvorschlag prézisiert werden. Die charakteri-
stischen Strukturelemente dieser zu KgGe;Tes isotypen Verbindung sind durch
Alkalimetall separierte, ethananal oge Ge,Ses-Hanteln mit kovalenter Ge-Ge-Bindung.

Das unkakulierbare Zersetzungsverhalten der Azide in Gegenwart bindrer
Reaktionspartner machte die Suche nach einer anderen Alkalimetallquelle zur Darstellung
von multinéren Alkalimetallchalkogeniden erforderlich. Als Alternative wurde der Einsatz
von Alkalimetallchalkogeniden A,X (A =Na K; X =S, Se, Te) untersucht. Im Vorder-
grund standen hierbei zunéchst der Aufbau einer Anlage zur Pr8paration in fllissigem
Ammoniak, die fur die Darstellung von Alkalimetallchalkogeniden erforderlich war, sowie
die Optimierung der Reaktionsbedingungen. Im Gegensatz zur ,, Azid-Methode® mufiten
bei der Praparation in flussgem Ammoniak die Alkalimetale in elementarer Form

eingesetzt werden.

Aus den vielen Syntheseversuchen im Umfeld von terndren und quaterndren Alkali-
metallchalkogeniden gelang die Darstellung von Alkalimetallchalkogenotetrelen und
Alkalimetallmercuraten. Ausgehend von den Elementen konnten die gemischtvalente
Verbindung K2Sn,Sg (RG: Cm, Z = 2, a= 620.5(2) pm, b = 1822.2(2) pm, ¢ = 718.6(1) pm,
b =96.28(2)°) und durch Einsatz bindrer Ausgangsstoffe Mischkristalle der Zusammen-
setzung KoSn.xGeSs (x =1, 2, 3) dargestellt und rontgenographisch untersucht werden.
Die Verbindung K,Sn,Sg kristallisiert isotyp zu K,Sn,Seg und 183 sich entsprechend
formal as K3[Sn'"1[Sn'V]sSs beschreiben. Durch Einkristallstrukturuntersuchungen konnte
eine bevorzugte Ge-Substitution auf einzelnen Tetrelatomlagen nachgewiesen werden. Die
zweiwertige Lage wird im Vergleich zu den vierwertigen Lagen nur geringfligig
substituiert. Bel der Verbindung K,SnGe;Ss beobachtet man beispielsweise eine
vollstandige Substitution der Tetrel(IV)lagen durch Ge; die Tetrel(ll)lage wird dagegen
nicht substituiert. Die Darstellung der Randphase K ,Ge;Sg scheint daher nicht moglich.
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Die Gitterkonstanten a, b und ¢ nehmen mit steigendem Substitutionsgrad entsprechend
der Vegard' schen Regel linear ab. Ausgehend von K,Sn,Sg wird bis zur Phase K,SnGesSg
eine Abnahme von 2.3% in &, 4.1% in b- und 4.3% in c-Richtung beobachtet. Die Ursache

flr das anisotrope Verhaten kann aus den strukturellen Gegebenheiten abgel eitet werden.

Durch Syntheseversuche auf den quasibindren Schnitten A X —HgX (A =Na K;
X =S, Se Te) sollten vorhandene Licken in diesen Systemen geschlossen werden. Im
Rahmen dieser Untersuchungen konnten aus kaliumarmen Ansétzen weinrote Kristalle der
Zusammensetzung K,Hgs:Se; selektiert werden. Diese zu K,HgsS, isotype Verbindung
wurde erstmals von KANATzIDIS [168] beschrieben. Die bei 153K ermittelten und
hinterlegten Strukturdaten konnten nun bel Raumtemperatur neu bestimmt und erstmals
anisotrop verfeinert werden (RG: Pben, Z =4, a=1095.2(2) pm, b=676.76(7) pm,
c=1414.8(2) pm). Im Gegensatz zu den formelgleichen Cadmaten und Zinkaten, die
jeweils eine tetraedrische Koordination am Ubergangsmetall aufweisen, fuhrt die Vorliebe
von Hg'" firr lineare Koordinationen zu einer Reduzierung der Dimensionalitét. Durch eine
partielle Verschiebung der Hg-Atome aus den Tetraederzentren kommt es zur Ausbildung
einer (2+2)-Umgebung. Aus der zweidimensionalen Anionentellstruktur kantenverknUpfter
Tetraeder werden unendliche HgSey2(HgSe,2),-Stréange entlang [010], die Gber sekundére
Wechselwirkungen pseudo-Schichten ausbilden.

Die Untersuchungen auf dem Gebiet der quecksilberhaltigen Wirt-Gast-V erbindungen,
die im Zusammenhang mit den oben beschriebenen Quecksilberverbindungen zu sehen
sind, stellen den wichtigsten Teil dieser Arbeit dar. Es konnten zahlreiche neue Wirt-Gast-
Verbindungen mit kationischem Quecksilber-Pentelatom-Gertist  dargestellt  und

charakterisiert werden.

Mit [HgeAss](INBre)Br (RG: Pa3, Z =4, a=1235.11(5) pm) und [HgsShs](INBre)Br
(RG: Pa3,Z=4, a=1296.36(8) pm) gelang zundchst die Synthese zweier zu
[HgsSh4] (SbBre)Br isotyper Verbindungen. In der Quecksilber-Pentelatom-Tellstruktur
dieser Feststoffe beobachtet man zwel unterschiedlich grof3e Hohlraume, die durch die
InBre-Oktaeder bzw. durch die isolierten Halogenidionen zentriert werden. Aufgespannt
wird das Geriist ausschliefdlich durch eckenverkniipfte ethananaloge Z;Hge.-Einheiten
(Z=As, Sh).
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Neben Verbindungen mit ethananalogen Einheiten sind auch Wirt-Gast-Verbindungen
bekannt, deren Gerlststruktur durch eckenverknipfte ZHgy,-Tetraeder (Z = N, P, As, Sh)
aufgebaut wird. Ein klassischer Vertreter ist die Millon’sche Base mit einem cristobalit-
dhnlichen Netzwerk. Die neu synthetisierten Verbindungen [Hg;SbJAICl; und
[Hg.Sb)GaCl, stellen zwei verwandte Wirt-Gast-Verbindungen dar. Durch réntgeno-
graphische Untersuchungen konnte fir beide Verbindungen eine Phasenumwandlung nach-

gewiesen werden.

TT-Phase (RG: P2:cn, Z = 8)
[Hg2Sb]AICI,: a=1195.29(7) pm, b = 875.36(3) pm, ¢ = 1745.32(7) pm;
[Hg,Sb)GaCl,: a=1196.92(4) pm, b = 874.36(5) pm, ¢ = 1743.30(6) pm,

RT-Phase (RG: Pbcn, Z = 8)
[HgSb]AICIl,: a=1197.71(5) pm, b = 878.26(4) pm, ¢ = 1752.37(7) pm;
[Hg,Sb)GaCl,: a=1200.23(4) pm, b = 876.15(4) pm, ¢ = 1750.83(6) pm.

Die Umwandlung von der niedersymmetrischen TT-Phase in die hohersymmetrische
RT-Phase wurde fur [Hg,Sb]GaCl, im Detail untersucht. Die Umwandlungstemperatur
betragt 276.5K. Mit 73 Jmol ist die Umwandlungsenthalpie &uf¥erst gering und die
Hysterese dementsprechend klein. Durch Intensitatsbestimmung ausgewahiter Reflexe in
Abhangigkeit von der Temperatur konnte der Landau-Faktor bestimmt (0.19) und die
Umwandlung als partiell erster Ordnung eingestuft werden. Die Anderungen innerhalb des
Netzwerks sind wahrend des transationsgleichen Ubergangs nur marginal. Die Ursache
der Umwandlung ist die rotatorische Umorientierung der eingelagerten GaCls- bzw. AlICl4-
Tetraeder. Bel Prézessionsschichten (aus IPDS-Daten) konnten in beiden Verbindungen
Uberstrukturreflexe beobachtet werden. Die geringe Reflexdichte dieser Reflexe fiihrte
zwar zu keinem aussagekraftigen Strukturvorschlag, trotzdem wurde empirisch ein Modell

einer partiellen Ordnung entwickelt und vorgestellt.

Die Netzwerke der bisher vorgestellten Verbindungen sind aus Z,Hge»- (Z = As, Sh)
oder SbHg,,-Einheiten aufgebaut. Die Verbindung [HgeSb4] (Ga:Br7)Br (RG: Pnma, Z = 8,
a=1374.68(9) pm, b = 1268.34(7) pm, ¢ = 1476.8(1) pm) enthdlt im Wirt-Netzwerk neben
den bereits bekannten (SbHgy.')-Tetraedern erstmals formal neutrale hydrazinanaloge
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(SboHga4/2E2)-Einheiten (E = freies Elektronenpaar). In den Hohlrdumen dieser Verbindung
sind Strange aus aternierend ecken- und ,, flachenverkntipften* GaBr,-Tetraedern entlang
[010] lokalisiert, wobel die Lagen der zentrierenden Galliumatome nur zur Halfte besetzt
sind. Die Halbbesetzung der Tetraederzentren fuhrt zu einer Fragmentierung der Strangein
eckenverknipfte GapBr,-Doppeltetraeder und isolierte Halogenidionen. Die Verbindung
[HgsShs] (GaxBr7)Br stellt einen neuen Strukturtyp dar.
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A Betriebsanweisungen & Geratebeschrelbungen

A.1 Apparatur zur Praparation im flissigen NH3

Die im folgenden beschriebene Apparatur (s. Abb. A.1) ist zur Darstellung binédrer
Alkalimetallchalkogenide konzipiert und realisiert worden. Der Versuchsaufbau &3t sich
in funf Einheiten unterteilen (s. Abb. A.2):

- Schutzgasversorgung
- Ammoniakversorgung
- Vakuumstand

- Zentraleinheit

- Resktionseinheit

Da die Chalkogene ebenso wie die Produkte in Ammoniak nur bedingt [6slich sind, ist
ein leicht handhabbares Reaktionsgefald entworfen worden, in dem das geloste Alkali-
metall portionsweise zum Chalkogen gegeben werden kann. Die Entnahme des Produktes

aus der Reaktionseinheit erfolgt nach beendeter Reaktion in der Glovebox.

Abbildung A.1: Versuchsanlage zur Préparation im fliissigen Ammoniak.
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A.1.1 Allgemeine Hinweise

Schutzausr Ustung:

Arbeitskittel, Schutzbrille, Gesichtsschutz, Kalteschiirze, Lederhandschuhe

Scherheitshinweise:

Zur Kuhlung dienen wahlweise Methanol/N2- bzw. Aceton/No-Kuhlb&der; bei einer
Undichtigkeit ist ein Entzinden dieser Bader durch eingetragenes Alkalimetall nicht
ausgeschlossen. Um im Falle eines Brandes die Ausbreitung des Feuers maoglichst
einzugrenzen, daf in den Abzigen neben der Anlage kein brennbares oder
brandforderndes Material gelagert werden. Vorrats- bzw. Sammelgeféiie mit brennbaren
oder giftigen und &tzenden Stoffen sind aus dem Gefahrenbereich und den angrenzenden
Bereichen zu entfernen. Zur Brandbekdmpfung sind ABC-Pulverldscher (bel Branden des
Kuhlmittels) bzw. Loschsand (bei Branden des Alkalimetals) bereitzustellen. Zur
Aufnahme von Alkalimetallresten bzw. moglicher Reaktionsprodukte dient n-Butanol. Vor
Beginn der Reaktion sind ausreichende Mengen n-Butanol zur Entsorgung von
Alkalimetall bereitzustellen, zusétzlich sollten zwei 500 ml Spritzflaschen mit n-Butanol
im Umfeld der Anlage plaziert werden. Fir eine ausreichende Menge flissigen Stickstoffs
ist zu sorgen (ca. 101 fl. N). Die bendtigten Gasflaschen fur Schutzgas und Ammoniak
sind wéhrend der Reaktion an einem gut bel Gifteten Ort zu lagern.

Grundeinstellung
- Die Haupt- und Regulierventile an den Gasflaschen sind geschlossen.
- Alle Hahne der Anlage sind geschlossen.
- Die Reaktionseinheit ist nicht angeschlossen.

- Die Vakuumstand ist ausgeschaltet.



Anhang A: Betriebsanweisungen & Geratebeschrelbungen 275

(a) Abkirzungen:

A: Ampulle mit Alkali-
— — metall

D: Druckmef3kopf

G1-G-3
Gaswaschflaschen (mit
Paraffinin G-2)

@
I
I

H-1-H-14:
Hochvakuumhghne (rot:
terminale Héhne; weil3:
§ interne Hahne)

(b)

H-16 K-1-K-3:

= (SY NS14 Kihifallen mit fl. N,
H-15 (K-2) bzw. mit einer
K-1 Methanol/fl. No-K thl-
mischung

Gl ez e M: Manometer

NS14, NS19, NS29:
— Normschliff mit
entsprechender Grélze

R-1-R-3:
Ruckschlagventile mit
Quecksilber (R-1) und
mit Paraffin (R-2, R-3)

T-1-T-5:
Trockentlirme mit
Trockenperlen (T-1,
T-4), Molsieb (T-2, T-5)
und Sicapent (T-3)

(€)

P:  Olpumpe

X: Chakogen mit Rihr-
fisch

NS29

Abbildung A.2: Schematischer Aufbau der Ammoniakapparatur mit (a) Schutzgas- und (b) Ammoniak-
versorgung, (c) Vakuumstand, (d) Zentral- und (€) Reaktionseinheit.
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A.1.2 Funktionsbeschrelbung

1. Arbeitsschritt:  Spulen der Anlage mit Schutzgas

Im ersten Schritt werden die Hahne H-1, H-2 und H-3 gedffnet. Anschlief3end 6ffnet
man das Haupt- und Absperrventil und reguliert mit dem Stellgriff des Druckminderers
den Schutzgasstrom, soda3 am Quecksilberventii R-1 ein leichter Uberdruck zu
beobachten ist. Erst bei Erreichen eines leichten Uberdrucks kénnen nacheinander die
Hahne H-4, H-5, H-6 und H-7 gedffnet werden. Mit dem Offnen von H-7 entweicht der
Uberdruck durch das Riickschlagventil R-2, die Quecksilberoberfldche am R-1 sollte sich
beruhigen (evtl. mui3 der Gasdruck noch nachtréglich korrigiert werden!). Die Anlage wird
nun fur funf Minuten gespult und anschlief3end evakuiert, indem man H-4 und H-6 schlief3t
und die Olpumpe sowie den Vakuumstand einschaltet. AnschlieRend 6ffnet man H-8 und
H-9. Nach ca. 30 Sekunden kann H-10 gedffnet und der Druck innerhalb der Anlage am
Manometer (M) kontrolliert werden. Im Anschlufd werden die Héhne H-9 und H-10 wieder
geschlossen und die Anlage durch Offnen von H-4 mit Schutzgas geflutet. Sobald an R-1
das Schutzgas entweicht, wird H-6 gedffnet und die Anlage fur weitere finf Minuten mit

dem Schutzgas gesplilt.

Um im spateren Verlauf des Versuchs eine mogliche Kontamination der Olpumpe (P)
durch Ammoniak zu verhindern, werden die Kihlfalle K-1 mit flussigem Stickstoff
gekuhlt und NHs-Reste abgefangen. Ein besonderes Augenmerk gilt dem Druckmef3kopf
(D): Der Hahn H-10 sollte nur getffnet werden, wenn keine Kontamination durch

Ammoniak zu beflrchten ist.

2. Arbeitsschritt:  Trockenmittel (Natrium) zugeben

Fur die Zugabe des Trockenmittels wird die Anlage zuerst erneut evakuiert (H-4 und
H-6 schlief3en, H-9 6ffnen) und anschlief3end mit dem Schutzgas geflutet (H-9 schlief3en,
H-4 6ffnen). Sobald am R-1 das Schutzgas entweicht, kann der NS14K-Stopfen am 500 ml
Dreihalskolben (in K-1) der Anlage entfernt werden. Im Gegenstrom gibt man nun das
vorbereitete Trockenmittel hinzu (ca. 1 g oxid- und hydroxidfreies Natrium. Man schneidet
unter n-Heptan die Kruste vom Natrium ab, trocknet es aber vor der Zugabe nicht ab!) und
verschlief3t den Kolben anschlief3end wieder.
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3. Arbeitsschritt:  Spillen der Anlage mit Schutzgas

Da die Natriumstiicke noch mit n-Heptan benetzt sind, mufld durch Evakuieren der
Anlage das n-Heptan abgezogen werden. Hierzu wird H-4 geschlossen und H-9 gedffnet.
Nach ca. einer Minute wird H-10 gedffnet und der Druck innerhalb der Anlage kontrolliert.
Hat sich der Druck auf den anfénglichen Wert eingependelt, werden H-9 und H-10
geschlossen und die Anlage durch Offnen von H-4 wieder geflutet. Hat sich Normaldruck
innerhalb der Anlage eingestellt (Schutzgas entweicht an R-1), 6ffnet man H-6 und spiilt
funf Minuten (Schutzgas entweicht durch R-2). Der Bereich der Ammoniakversorgung
befindet sich nun unter Schutzgasatmosphére und kann durch Schliefen von
H-5 von der Zentraleinheit abgetrennt werden.

4. Arbeitsschritt: Reaktionseinheit anschliel3en und ausheizen

Zum Ausheizen der Reaktionseinheit wird diese im Gegenstrom an die Zentraleinheit
angekoppelt. Hierzu wird H-11 gedffnet. Um die Reaktionseinheit zu spulen, 6ffnet man
nacheinander H-12, H-13 und H-14. Das Schutzgas wird nun durch die Reaktionseinheit
geleitet und entweicht durch das Riickschlagventil R-3. Nach dem Spulen kann die Einheit
evakuiert und ausgeheizt werden, um anhaftendes Wasser zu desorbieren. Hierzu schlieft
man nacheinander H-4 und H-13 und 6ffnet H-9 und H-10. Ist die Anlage evakuiert und
ausgeheizt, kann das Reaktionsgeféd durch Schliefen von H-10 und H-9 und
anschlieBendem Offnen von H-4 erneut geflutet und durch Offnen von H-13 gespiilt
werden (Bel Bedarf kann die Evakuierung und der Spilvorgang mehrmals wiederholt

werden!).

5. Arbeitsschritt: Reaktionseinheit befiillen

Zur Beflllung der Reaktionseinheit (s. Abb. A.3) mit Edukten, insbesondere mit dem
Alkalimetall, stehen zwei Moglichkeiten zur Verfigung: Die Beflllung in einer Glovebox
(nur bei den ,resktionstragen® Alkalimetallen Li, Na und K zu empfehlen!) oder die
Zugabe der Edukte im Gegenstrom (bel Rb und Cs dringend erforderlich!).

5.a Zugabe der Edukte in der Glovebox

Erfolgt die Zugabe der Edukte in der Glovebox, wird am NS29-Aufsatz das



278 Anhang A: Betriebsanweisungen & Geratebeschreibungen

Rickschlagventil im Gegenstrom durch einen NS14-Glasstopfen ersetzt und die
Reaktionseinheit bei gedffnetem Hahn H-13 evakuiert (H-4 schlief3en, H-9 und H-10
offnen). Zum Entfernen missen nun die beiden Hahne H-12 und H-11 geschlossen werden.
Die Einheit kann nun problemlos in die Glovebox eingeschleust werden. Die Zugabe der
Edukte erfolgt durch den NS29-Schliff. Das Alkalimetall sollte hierbel in den Schenkel,
der eine Verlangerung des dinneren Glasrohres darstellt, geflllt werden. Das Chalkogen

und ein teflonummantelter Ruhrfisch wird in den anderen Schenkel gegeben.

Abbildung A.3: Die Reaktionseinheit.

Nach erfolgter Einwaage wird die Reaktionseinheit verschlossen und anschlief3end
erneut an H-11 angekoppelt. H-11 kann gedffnet werden, der Bereich bis zur
Reaktionseinheit wird evakuiert. Erst nach Kontrolle des Unterdrucks kann langsam H-12
gedffnet werden; die Reaktionseinheit wird evakuiert. Fir die spédtere Reaktion ist es
erforderlich, den NS14-Aufsatz mit dem Ruckschlagventil R-3 wieder einzusetzen. Hierzu
muf3 die Einheit mit Schutzgas geflutet werden (H-10 und H-9 schlief3en, H-4 6ffnen). Hat
sich ein leichter Uberdruck innerhalb der Anlage gebildet, so entweicht dieser durch R-1.
Der NS14-Stopfen kann nun bedenkenlos entnommen und gegen das Riickschlagventil R-3
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ausgetauscht werden. Man laf3t noch kurze Zeit Schutzgas durch die Einheit stromen, bevor
man durch Schlieffen von H-11 die Reaktionseinheit rdumlich von der Zentraeinheit
trennt. Abschlief3end reduziert man den Schutzgasstrom auf den anfanglichen Wert.

5b: Zugabe der Edukte im Gegenstrom (noch nicht getestet!)

Bel Rubidium und Casium empfiehlt sich die Zugabe im Gegenstrom-Prinzip. In der
oben beschriebenen Prozedur wurde der Uberdruck bei Spiilung der Reaktionseinheit mit
Schutzgas Uber R-3 abgebaut. Fir die Zugabe des Alkalimetalls im Gegenstrom mul3 der
Gasstrom am Reduzierventil etwas erhoht und H-13 geschlossen werden. Nun |6st man
den NS19-Stopfen der Reaktionseinheit und zieht ihn vorsichtig nach oben heraus. Am
Stopfen ist ein kleiner Glashaken angebracht, an dem spéter die gedffnete Ampulle mit
einem Draht befestigt werden kann (s. Abb. A.4).

Abbildung A.4: Die Reaktionseinheit mit Casium-Ampulle (a), die Uber einen diinnen Draht am NS19-
Stopfen befestigt ist (b).
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Da die Masse des eingesetzten Alkalimetalls durch Differenzwagung bestimmt wird,
muR die erste Gewichtsbestimmung vor dem Offnen der Ampulle erfolgen! Die Ampulle
&t sich am einfachsten durch leichtes Anritzen mit einem Glasschneider und
anschlief3endes Abbrechen 6ffnen. Das Bruchstiick ist fur die zweite Gewichtsbestimmung
aufzuheben! Dieser Vorgang mufld direkt Uber dem gedffneten NS19-Schliff im
Gegenstrom stattfinden, um Reaktionen mit Luftsauerstoff zu vermeiden. Die Ampulle
wird nun mit dem NS19-Stopfen verbunden und in die Reaktionseinheit eingeftihrt. Durch
vorsichtiges Erwarmen der Glaswandung mit einem Heizluftgebl&se kann das Alkalimetall
aufgeschmolzen und durch Evakuieren der Reaktionseinheit aus der Ampulle gezogen
werden (H-4 schlief3en, H-9 6ffnen). Nach erfolgter Zugabe wird mit Schutzgas geflutet
(H-9 schlief3en, H-4 6ffnen). Entweicht das Schutzgas aus R-1, kann die Ampulle aus der
Reaktionseinheit gezogen und im Gegenstrom abgeschmolzen werden. Aus der
Massendifferenz 18/% sich die eingesetzte Alkalimetallmenge bestimmen. Das Chalkogen
wird entsprechend der Stéchiometrie zusammen mit einem teflonummantelten Rahrfisch in
den verbleibenden Schenkel der Apparatur gegeben. Die Zugabe erfolgt durch den noch
gedffneten NS19-Schliff im Gegenstrom. Die Reaktionseinheit mufld hierzu nur leicht
gedreht werden. AnschliefRend verschlief¥ man die Einheit wieder mit dem NSI19K-
Stopfen und 6ffnet langsam H-13. Man &3t noch kurze Zeit Schutzgas durch die Einheit
stromen, bevor man durch Schlief3en von H-11 die Reaktionseinheit rdumlich von der
Zentraleinheit trennt. Abschliefiend reduziert man den Schutzgasstrom auf den
anfanglichen Wert.

6. Arbeitsschritt:  Trocknung von Ammoniak

Fur die Reaktion werden ca. 50 ml Ammoniak bendtigt. Die Trocknung und Lagerung
von Ammoniak erfolgt in einem gekihlten 500 ml Dreihalskolben (in K-1). Zuné&chst
befindet sich der Bereich der Ammoniakversorgung noch unter Schutzgasatmosphére. Man
Offnet nun nacheinander das Hauptventil an der NHs-Flasche (NH3 5.0), die Héhne H-15
und H-16 und stellt den NHs-Strom durch vorsichtiges Offnen des Nadelventils am
Druckminderer ein. Der Ammoniak sollte in einem gemaldigten Strom durch den von der
Zentraleinheit abgetrennten Teil der Anlage strémen und durch R-2 entweichen. Durch den
einstromenden Ammoniak wird die Schutzgasatmosphére langsam ausgetrieben. In der
Zwischenzeit wird ein Kéltebad (K-1) aus Aceton/fl. N, oder Methanol/fl. N, unter dem
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Kolben plaziert. Die Temperatur des Kéltebades sollte bei ca. 220K liegen. Die
Einkondensation kann nun durch vorsichtiges Hochdrehen des Katebades eingeleitet
werden. Wéahrend des Einkondensierens kann sich ein Unterdruck bilden, der durch eine
Erhohung des NHs-Stroms ausgeglichen werden sollte (Gasstrom an R-2 und an G-2
beobachten!). Nach erfolgter Einkondensation werden das Haupt- und Nadelventil der
NH3-Flasche und anschlief3end H-15 und H-16 geschl ossen.

7. Arbeitsschritt; Kondensation von Ammoniak in die Reaktionseinheit

Zur Einkondensierung in das Reaktionsgefél (in K-3) der Reaktionseinheit muf3 die
Temperatur von K-3 deutlich niedriger sein a's die von K-1 (ca. 200 K). Der Gastransport
wird aufgrund des Temperaturgefélles in Richtung K-3 beschleunigt. Die Zentral- und
Reaktionseinheit sollte zudem vor Beginn des Transports evakuiert werden, da bei hohem

Schutzgasanteil der Transport durch eine entsprechende ,, Gasbarriere” verhindert wird.

Mit Ausnahme von H-4 sind zunéchst alle welteren Hahne der Zentraleinheit
geschlossen (H-5, H-9, H-10 und H11). Zum Evakuieren wird nun H-4 geschlossen und
H-9 gedffnet. Die Reaktionseinheit wird nach Schlief}en von H-13 durch das Offnen von
Hahn H-11 evakuiert. Die Methanol/fl. No-K&temischung kann in der Zwischenzeit
vorbereitet und die Reaktionseinheit vorsichtig im Bad plaziert werden. Der Transport
kann direkt im Anschluf? erfolgen. Hierzu trennt man durch das Schlieffen von H-9 die
Kuhlfalle K-2 und somit auch die Olpumpe von der Zentraleinheit. Der Gastransport wird
durch Offnen von H-5 gestartet; aufgrund des Unterdrucks in der Anlage schlief3t R-2 mit
Offnen von H-5 automatisch. Ist der gesamte Ammoniak in das Reaktionsgefal
einkondensiert, kann das Kihlbad K-1 unter der Ammoniaktrocknung entfernt und for

weitere Versuche aufbewahrt werden.

8. Arbeitsschritt: Reaktion

Die Reaktion zur Bildung der bindren Alkalimetallchalkogenide tritt nach Uberfiihrung
des gelosten Alkalimetalls durch leichtes Verkippen des Reaktionskolbens ein (Wahrend
des Verkippens muf3 das Kuhlbad leicht abgesenkt werden!). Vorher sollte H-13 wieder
gedffnet werden, um bei einer unerwartet heftigen exothermen Reaktion das verdampfende
Ammoniakgas direkt abzuleiten. Der Transfer der Alkalimetalldsung zum Chalkogen ist
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nicht immer vollsténdig. Durch mehrmaliges Schwenken des Reaktionsgefales kann die
Ausbeute maximiert, gleichzeitig aber auch das entstandene Produkt homogenisiert
werden. Das Dewargefdld ist edelstahlummantelt, die Reaktionsmischung kann daher

mittels eines Ruhrfisches homogenisiert werden.

9. Arbeitsschritt:  Abziehen des Ammoniaks

Nach der Reaktion 183t man den Ammoniak am einfachsten durch die beiden offenen
Rickschlagventile R-2 und R-3 entweichen. Hierzu entfernt man das Kuhlbad unterhalb
des Reaktionsgefaldes. Eine Unterstiitzung des Kolbens mul3 aber auch weiterhin erfolgen.
Durch das gelinde Sieden der Flissigkeit tritt eine gute Durchmischung des unléslichen
Rickstandes ein; die Reaktion ist daher in den meisten Falen nach einem Tag
abgeschlossen. In Ausnahmefdlen wird das Produkt erneut als Edukt eingesetzt und

durchlauft die bereits beschriebenen Schritte 1 —4 und 6 — 9 ein weiteres Mal.

Da das Produkt am einfachsten in einer Glovebox enthommen werden kann, ist eine
vollstdndige Entfernung des Ammoniaks erforderlich. Daher wird nach beendeter
Verdampfung des Losungsmittels der Reaktionskolben mit einer Heizpistole langsam
erwarmt. Die Reaktionsanlage wird zundchst nicht evakuiert, sondern mit Schutzgas
durchstromt, um Reste an Ammoniak auszutreiben. Hierzu schlief3 man H-5 und 6ffnet
H-4. Durch spéteres Evakuieren und Spulen kann der Ammoniakanteil weiter gesenkt
werden (Evakuieren: H-4 schlief3en, H-9 6ffnen, Spulen: H-9 schlief3en, H-4 6ffnen).

10. Arbeitsschritt: Reaktionseinheit in die Glovebox Uberfiihren

Im evakuierten Zustand kann die Einheit problemlosin die Glovebox eingeschleust und
das Produkt isoliert werden. Hierzu muf3 zuerst die Reaktionseinheit mit Schutzgas gesplilt
werden (H-9 schlief3en, H-4 6ffnen). Das Schutzgas wird nun durch die Reaktionseinheit
geleitet und entweicht durch das Ruckschlagventil R-3. Im Gegenstrom wird das
Ruckschlagventil durch einen NS14-Glasstopfen ersetzt und die Reaktionseinheit bel
gedffnetem Hahn H-13 evakuiert werden (H-4 schliefen, H-9 6ffnen). Abschlief3end
werden die beiden Hahne H-12 und H-11 geschlossen. Die Reaktionseinheit kann nun von

der Zentraleinheit getrennt und in die Glovebox eingeschleust werden.
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11. Arbeitsschritt:  Grundeinstellungen wiederherstellen

Der Inhalt der Kuhlbader K-1 und K-3 kann fir weitere Versuche aufbewahrt werden;

hierbel ist den tiefen Temperaturen der Bader Rechnung zu tragen.

Die Reaktionseinheit kann nach der Produktentnahme gereinigt und getrocknet werden.

Zur Entsorgung von im 500 ml Dreihalskolben befindlichen Natrium wird | sopropanol
zugegeben (anschlieffend EtOH, MeOH und H,0). Bewéhrt hat sich die zligige Zugabe
von Isopropanol zu Natrium im Gegenstrom. Hierzu werden H-6 und H-9 geschlossen,
nacheinander H-4 und H-5 gedffnet und der NS14-Stopfen des Dreihalskolbens entfernt.
Die Zugabe des Isopropanols kann nun im Gegenstrom erfolgen. Nach beendeter Zugabe
wird der Kolben aus der Anlage entfernt, gereinigt und nach dem Trocknen erneut
implementiert.

Die Anlage kann nun in den Grundzustand versetzt werden. Man schliefst Ventile und
Hahne der Schutzgasversorgung ausgehend vom Hauptventil. Das Ventil der
Ammoniakversorgung wird anschlieffend gereinigt und dieser Abschnitt in  den
Grundzustand versetzt. Um den Vakuumstand abzuschalten missen H-4, H-5, H-8 und H-
10 geschlossen sein. Anschliel}end konnen die Olpumpe und das Manometer ausgeschaltet
werden. Abschlief3end kann das Kihlbad K-2 entfernt werden und eventuell vorhandenes
Kondensat durch Offnen von H-9 und H-11 aus der Kiihlfalle entweichen. Nach erfolgtem

Druckausgleich werden diese Hahne ebenfalls geschlossen.
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A.2 Maodifizierung der Thermoanalyse

A.2.1 Einbau eines Bus-Extenders

Durch Verwendung immer leistungsstarkerer Computer ist formal die gleichzeitige
Datenerfassung mehrerer externer Gerdte moglich. Begrenzt werden die Moglichkeiten
alerdingsin vielen Félen durch die Anzahl vorhandener | SA-Steckpl&tze handelstiblicher
Rechner. Die Steuerung der vorhandenen Thermoanalyse der Firma Linsais, bestehend aus
eindk DTA L62/1550 (Baujahr 1973), einer DSC L63/03 (Baujahr 1994) und einer
DTA-TG L81/412 (Baujahr 1973) ist Uber zwe unabhéngige Rechner durchgefiihrt
worden, da jede Reglerdoppelkarte (Typ L70/2001) zwei nebeneinanderliegende
Steckpldtze in voller Lange bendtigt. Durch den Einsaiz eines Bus-Extenders (Typ
L701Busex, Fa Linseis) kénnen bis zu vier Geréte (vier Reglerkarten, acht 1SA-Slots)
simultan und ohne gegenseitige BeeinfluBung betrieben werden. Die Reglerkarten (jewells
zwel fur DTA, DCS und DTA-TG) wurden in einem eigens vorbereiteten Gehause
untergebracht. Fir den Anschluf3 des Interface am Rechner wurde nur noch ein freier |SA-

Steckplatz benétigt.

Die Reglersteuerung belegt freie I/0O-Adressen im standardméldig freien Adressbereich
von 300h-31fh. Jeder Reglerkarte werden jeweils vier Adressen aus diesem Bereich durch
Eintrag in der Tacon.ini (c:/windows/tacon.ini) (s. Tab. Alu. Abb. A.5) und durch
entsprechendes ,, Jumpern® des Interface zugewiesen (s. Tab. A.2). Die Einstellung erfolgt
durch 16 Schalter, mit denen sowohl die Anfangsadresse des Adressfensters (S1 bis S8) als
auch dessen Grof3e definiert werden (S9 bis S16). Das System ist bereits so eingestellt, dal3
bei Bedarf ein zusétzliches Gerét angeschlossen werden kann, ohne weitere Einstellungen
am Interface vorzunehmen. Die Beschreibung fir die einzelnen Mef3aufbauten befindet
sich in den Verzeichnissen c:/tawin/dsc/dsc.ini, c:/tawin/dta/sta.ini und c:/tawin/tg/staini.
Bel Neuinstalationen ist auf jeden Fall Ricksprache mit dem betreuenden
Servicetechniker anzuraten.
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TabelleA.1: Ubersicht der Geréte zur Thermoanalyse, deren Reglerkarte und Adressbereich.

Geada  Karte Adressbereich (hexadezimal) Eintragin der Tacon.ini

DSC 1 300h — 303h 300, 302
2 304h —307h 304, 306
3 308h — 30bh 308, 30a
DTA
4 30ch —30fh 30c, 30e
5 310h —313h 310, 312
DTA-TG
6 314h—-317h 314, 316
Frei 7 318h —31bh 318, 3la
8 31lch-31fh 3lc, 3le
[ DEVI CES]
; Eintrage fur die Installierten Reglerkarten
; Paraneter:

Regl er Nane=MessArt, | O Adr esse( hexadezi mal )

; Karten fir DSC Messungen:

LI NSEI S DSC- 1=DSC, 300, 302 -
; LINSEI S DSC- 2=DSC, 304, 306

; LINSEI S DSC- 3=DSC, 308, 30A

; Karten fir STA-Messungen:

LI NSEI S STA- 1=STA, 304, 306 -
; LINSEI S STA- 2=STA, 304, 306

; LINSEI S STA- 3=STA, 308, 30A

; Karten fir STA-Messungen:
; LINSEI S STA- 1=STA, 304, 306
; LINSEI S STA- 2=STA, 304, 306
LI NSEI S STA- 2=STA, 308, 30A A

Abbildung A.5: Ausschnitt der Tacon.ini. Die rot markierten Zeilen sind fur die Adressierung
verantwortlich.

Tabelle A.2: Ubersicht der Einstellungen am Interface.
Startadresse S8 S7 S6 S5 A S3 S2 S1
300h off off on on on on on on

Adressbereich S16 | S15 | S14 | S13 | S12 | S11 | S10 | S9
16 Byte (vier Gerdte) | on on on on on on | off | off
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A.2.2 Moadifizierung der gekoppelten DTA-TG

Durch thermogravimetrische Analysen an Ksln,Sejg konnte eine unerwinschte
thermische Zersetzung des Probenmaterials nachgewiesen werden, die sich durch einen
stetigen und signifikanten Massenverlust ab einer Temperatur von ca. 650 K manifestierte.
Durch temperaturabhangige Einkristallmessungen an Kaln;2Sejq [270] in evakuierten und
abgeschmolzenen Quarzglasrohrchen konnte dieser Effekt nicht bestétigt werden; vielmehr
kann eine merkliche Zersetzung des Kristalls erst deutlich oberhalb von 800 K beobachtet
werden. Durch pulverrontgenographische Untersuchungen des Zersetzungsprodukts konnte
zweifelsfrel eine partielle Oxidation des Probenmaterials wahrend des TGA-Experiments
nachgewiesen werden (s. Abb. A.6). Dabel handelte es sich um einen erstaunlichen
Befund, da die Anlage doch vor und wahrend der Messung mit Argon (Ar 4.8) gesplilt
wurde. Die Ursache liegt in der Meligeometrie begriindet. Beim herkémmlichen
spannbandgelagerten Mef3aufbau nach dem Null-Balance-Prinzip mit horizontalem
Waagebaken erfolgt die Schutzgaszufiihrung nahe der Kompensationsspulen. Das Gas
durchstrémt die Lagerung und wird bereits vor dem eigentlichen Probenraum wieder aus
dem Gerét geleitet. Diese Gasfuhrung besitzt mehrere Vorteile: Es wird das Eindringen
korrosiver Zersetzungsprodukte in den sensiblen Bereich des Mef3aufbaus gegen den
Gasstrom nahezu ausgeschlossen, und zusétzlich wird eine Beeinflussung der Messung
durch einstromendes kaltes Gas vermieden. Der Nachteil dieser Gasfuhrung liegt

alerdingsin einer unzureichenden Spulung des Probenraums mit Schutzgas.

Durch die Entwicklung eines neuen Schutzrohrs (s. Abb. A.7) fir den Probenarm
konnte dieses Problem zufriedenstellend gelost werden. Vor oder auch wahrend der
Messung kann nun ein konstanter Argonstrom Uber die Probe geleitet werden; eine
Oxidation der Probe wird vermieden (s. Abb. A.8). Die Beeinflussungen der Messung
durch einstromendes kaltes Gas sind gering und konnen durch eine entsprechende
Kalibrierung in der spéteren Auswertung berticksichtigt werden (s. Abb. A.9).
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Abbildung A.6: (&) Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm der Verbindung Ksln;,Seg nach
erfolgter DTA-TG-Analyse bei Verwendung des herkdmmlichen Schutzrohrs im
Vergleich zu (b) berechneten Diffraktogrammen von K,ln,See (schwarz) und 1n,03

(rot) [271].

Abbildung A.7: Abbildung eines (a) herkémmlichen Schutzrohrs und (b) eines modifizierten Schutz-
rohrs.
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Abbildung A.8:
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(&) Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm der Verbindung Ksln,See nach
erfolgter DTA-TG-Analyse mit dem neu entwickelten Schutzrohr im Vergleich zu (b)
einem auf Basis der Einkristallstrukturdaten von K,ln;,Se;g berechneten Diffrakto-
gramm.
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Abbildung A.9:
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Der Vergleich des prozentuadlen Massenverlustes bei der DTA-TG-Anadyse der
Verbindung Kaln,Seg mit herkdmmlichem (rot) und mit modifiziertem MefRaufbau
(blau) nach Nullkorrektur und Gléttung.
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A.3 Neugestaltung des Hochvakuumstandes

A.3.1 Einletung

Durch unsachgemal?e Handhabung kam es immer wieder zu Schaden des
Vakuumrechens, die aufwéandige Reparaturarbeiten nach sich zogen. Es wurde daher ein
modular aufgebauter Rechen (s. Abb. A.10) konstruiert. Die einzelnen Komponenten
kénnen bel auftretenden Schaden einzeln ausgetauscht und repariert werden. Wie das
Vorlaufermodell besteht der Rechen aus einem Hochvakuum- und Vorvakuumbereich.
Komplettiert wird der Aufbau durch eine Schutzgaslinie mit Trockentirmen und einer

Einheit zur O,-Absorption/Desorption (Regeneration) (s. Abb. A.11).

L aiTe o

Abbildung A.10:  Abbildung des neu konzipierten Vakuumrechens mit Vor- und Hochvakuumstrang und
Schutzgadinie. Nicht abgebildet sind die Vakuumpumpe der Vorvakuumlinie und die
Regenerationseinheit.



290

Anhang A: Betriebsanweisungen & Geratebeschrelbungen

— Schutzgadlinie (Ar 4.8)
— Regenerationdlinie (Ar/H, (W 7.5))
—— Vorvakuumlinie (p » 0.1 mbar)
—— Hochvakuum (p » 5:10"° mbar)
Vor- oder Hochvakuum (je nach Einstellung)
— Reglung der Regenerationseinheit

— Datentransfer vom Druckmef3kopf (Vor- bzw. Hochvakuum)

3| 3
@) @)
|

13 | 14
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Abbildung A.11:
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Gesamtschema des Aufbaus: 1) Gaszufihrung (Ar 4.8 oder Ar/H, (W 7.5)),
2-3) Regenerationseinheit mit Temperaturreglern, 4) Vortrocknung des Schutzgases mit
H,SO,,  5) Hg-Rlckschlagventil, 6) Paraffin-Ventile, 7-9)  Trockentirme  mit
Trockenperlen, Molekularsieb und Sicapent, 10) Druckmef3kopf PI 1 (Fa. ALCATEL) fur
den Vorvakuumbereich, 11) Kihifalen, 12) Olpumpe fir den Vorvakuumbereich,
13-14) Manometer fir den Vor- und Hochvakuumbereich, 15) Druckmefkopf CF2 P
(Fa. ALCATEL) fur den Hochvakuumbereich, 16) Oldiffusionspumpe, 17) Anschluf fir
Ampullen

1

a0

1

Mit einem maximal erreichbaren Druck von 5-10° mbar und in Kombination mit der

Schutzgaslinie ist die Anlage zur Praparation von Alkalimetallamalgamen unter Verwen-

dung der Schlenkmethode geeignet.
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A.3.2 Wartungshinweise/ Regeneration

Bei den Olpumpen ist aufgrund des permanenten Einsatzes halbjahrlich ein Olwechsel
vorzunehmen. Fir die Olpumpe des Vorvakuumbereichs verwendet man das Ol
Ultragrade 19® (H11025015, EDWARDS). Es ist darauf zu achten, dai? bei dem Olwechsel
auch direkt der Olschlamm aus der Pumpe entfernt wird (Spilen mit Ol). Fur die
Oldiffusionspumpe werden 20 ml Diffelen leicht® (Kat.-Nr 17669, Fa. LEYBOLD) bendtigt.
Vor einem Olwechsel muR die gesamte Anlage ordnungsgemal? heruntergefahren werden.
Zuerst schaltet man die Heizung der Oldiffusionspumpe aus, nach dem Erkalten stellt sich
Uber den Bypal3 (s. Abb. A.13) der Druck des Vorvakuums ein. Nun kann die Anlage
vorsichtig mit Argon geflutet und die Olpumpe des V orvakuums ausgeschaltet werden.

Achtung: Der Druckmef3kopf des Hochvakuums reagiert empfindlich auf Sauerstoff.
Der Mef3kopf sollte daher nur bei Bedarf eingeschaltet werden.

Der Austausch der Trockenmittel sollte nach Bedarf erfolgen; dabei sollte man sich an
den Indikatoren des Sicapents bzw. der Trockenperlen orientieren. Die Regeneration der
Pellets erfolgt ebenfalls nach Indikatoranzeige. Fir die Regeneration werden die
Dreiwegehdhne der Regenerationseinheit (s. Abb. A.12) derart verstellt, dal’ eine zyklische
Durchflutung der aufgeheizten Katalysatorpellets (T = 520 K) mit einem Ar/H,-Gemisch
(W 7.5) erfolgt. Das frelwerdende Wasser wird abgeleitet.

Ar/H, (W 7.5)

Normalbetrieb

Regeneration

Abbildung A.12  Schemader Regenerationseinheit bei Normalbetrieb und bei der Regeneration.
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A.3.3 Stichpunktartige Betriebsanleitung

Einschrankungen:
- Dieim folgenden beschriebene Bedienungsanleitung gilt nur fir nichtfllichtige

Substanzen!

- Alle anderen Substanzen (z. B. Hg-haltige V erbindungen, Halogenide) dirfen nur

nach Rucksprache mit dem Geréatebetreuer verwendet werden.

- Aufgetretene Schaden oder Mangel sind sofort zu melden!

Scherheitshinweise:

Beim Umgang mit der hier beschriebenen Vakuum-Apparatur missen aufgrund der
erhdhten Berstgefahr Vorsichtsmaldnahmen gegen Implosion/Explosion getroffen werden.
Sollten kleinere , Sternchen” im Glas beobachtet werden, sind die Arbeiten sofort zu

unterbrechen und der Geréatebetreuer zu informieren.

Beim Umgang mit der Apparatur sind Gesichtsschutz und Laborkittel zu tragen!

Grundeinstellung (s. Abb. A.13):

Die Hochvakuumhahne H-1, H-4 und H-5 sind gedffnet.

Die Hochvakuumhahne H-2, H-3 und H-6 sind geschlossen.

Die Olpumpe (P1) ist angeschaltet.

Der Druckmesser (M1) ist angeschaltet (Anzeige: < 0.1 mbar).

Die Oldiffusionspumpe (P2) ist angeschaltet.

Der Druckmesser (M2) ist ausgeschaltet.
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M1| M2
O
H-6
o 11
P1

Abbildung A.13:  Schemades Vakuumstandes mit Vor- und Hochvakuumbereich.

Vorgehenswei se beim Evakuieren von Quarzampullen (ohne Spuilen)

1. Schritt:
2. Schritt:
3. Schritt:
4. Schritt:
5. Schritt:
6. Schritt:
7. Schritt:
8. Schritt:
9. Schritt:
10. Schritt:
11. Schritt:

12. Schritt:
13. Schritt:
14. Schritt:
15. Schritt:

Hahn 1 (Bypass) schlief3en.

Ampulle an (A) anschlief3en.

Hahn H-2 6ffnen.

Warten, bis der Druck (M1) wieder auf < 0,1 mbar abgefallen ist.
Hahn an der Ampulle 6ffnen.

Warten, bis der Druck (M1) wieder auf < 0,1 mbar abgefallen ist.
Hahn H-1 6ffnen.

Hahn H-2 schlief3en.

Hahn H-3 6ffnen.

Ca. funf Minuten warten, bis Hochvakuum erreicht ist.

Druckmesser (M2) anschalten; ca. eine Minute warten, bis sich die
Anzeige stabilisiert hat; Druck kontrollieren; warten, bis ein Druck
von ca. 540 mbar erreicht ist.

Druckmesser (M2) wieder ausschalten.

Hahn der Ampulle schlief3en.

Hahn H-3 schlief3en.

Ampulle entfernen.
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A.3.4 Erstinbetricbnahme bzw. Inbetriebnahme nach enem

Stromausfall

Die Bezeichnungen orientiert sich an Abbildung A.13!

Bei einem Stromausfall geht man analog zur Erstinbetriebnahme vor. Man vergewissert
sich, dal3 die Druckmef3kopfe ausgeschaltet sind und bringt die Hochvakuumhahne der
Anlage in Grundeinstellung (offen: H-1, H-4 und H-5; geschlossen: H-2, H-3 und H-6);
anschlief3end verschlief man den NS19K (A) mit einem Blindstopfen und Offnet die
Hahne H-2 und H-3. Durch die Olpumpe (P1) kann nun der gesamte Vakuumbereich
evakuiert werden. Durch Schliefen von Hahn H-4 und Offnen von Hahn H-6 kann bei
gedffneter Hauptgasversorgung der Vakuumbereich mit Argon geflutet werden. Durch
wiederholtes Spulen mit Argon kann der Anteil unerwinschter Gasbestandteile weiter
minimiert werden! Durch ein letztmaliges SchlieRen von Hahn H-6 und Offnen von
Hahn H-4 wird die Anlage erneut evakuiert. Erreicht der Druck einen Wert kleiner als
0.1 mbar, kann die Oldiffusionspumpe zugeschaltet werden. Hierzu schlief3t man zuerst die
H&hne H-2 und H-3 und entfernt den Blindstopfen vom NS19K (A). Nach Einstellung und
Kontrolle des Kiihiwasserkreislaufs der Oldiffusionspumpe kann letztere angeschaltet
werden. Nach der Aufheizphase wird das Hochvakuum (p » 10”° mbar) nach ca. zwolf

Stunden erreicht.
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A.4 Ein neues Pref3gefal’ fur die Glovebox

Die Dauer festkorperchemischer Reaktionen wird mal3geblich durch die Korngréfen der
beteiligten Komponenten und die Diffusion zwischen und innerhalb der Partikel
beeinflufl®t. Aus diesen Grinden empfiehlt es sich, neben einer optimierten Reaktions-
temperatur auch einen moglichst engen Kontakt zwischen den Partikeln zu gewdahrleisten

um die Grenzflachendiffusion zu unterstitzen.

Bei zahlreichen Versuchen kann das Eduktgemenge nicht durch Aufschmelzen auf
atomarer Ebene homogenisiert werden. In diesen Féllen empfiehlt es sich, das
Eduktgemenge in Form eines Prefdings einzusetzen. Fur luftunempfindliche Proben stand
eine Hydraulikpresse mit entsprechendem Prel3werkzeug zur Verfligung. Typischerweise
erfolgte die Pressung der Edukttablette mit einem Anprefidruck von 8t pro 1.32 cm?. Das
verwendete Prel3werkzeug erzeugte alerdings Prefdlinge mit einem Durchmesser von
1.3 cm, diefir die verwendeten Schliffe und Quarzampullen zu grofd waren.

Far luftempfindliche Substanzen mufdte ein Prefdssystem entwickelt werden, das
problemlos in die UNILAB 100-Gloveboxen (Fa. BRAUN) eingeschleust und betrieben
werden konnte. In einer Glovebox sollte aus Platzgriinden eine moglichst kompakte Presse
verwendet werden. Der Durchmesser des Presswerkzeuges wurde daher verringert und in
einen Maschinenschraubstock, der mit montierbarem Sockel und Ful ausgestattet ist,
integriert. Der Zusammenbau erfolgte in der Glovebox. Das vierteilige Pref3gefal wurde
entsprechend handelsiiblicher Werkzeuge gestaltet. Auf eine Hartung des verwendeten
Edelstahls wurde jedoch verzichtet, da weder das Schrumpfmal® bekannt noch
entsprechende Erfahrungen vorhanden waren. Um diesen Nachteil abzufedern, wurden in
den Edelstahimantel an besonders beanspruchten Stellen Inlets aus oberflachlich
gehartetem Stahl eingepaldt. Der zweigeteilte Stempel mit einem Querschnitt von 0.6 cm
besteht ebenfalls aus oberflachlich gehartetem Stahl (s. Abb. A.14). Die Prefdlinge kdnnen

wegen des geringeren Durchmessers problemlos in die Quarzampullen Gberfihrt werden.
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| 1—Probe

Abbildung A.14:  Vierteiliges Prefdwerkzeug mit einem Inlet aus oberfléchlich gehérteten Stahl (grau).
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B Servicestrukturen

B.1 Einleitung

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden in Kooperation mit den Arbeitsgruppen von
Prof. Dr. M. Schmittel und Prof Dr. B. Wenclawiak die Kristallstrukturen unterschiedlicher
Verbindungen durch Einkristallstrukturanalysen aufgeklart. Die Strukturanalyse
organischer Verbindungen wird haufig nur as ene zusédtzliche Charakterisierung
verstanden. In Einzelféllen kann aber auch ein besseres Verstandnis fir den Chemismus
von Molekllen abgeleitet werden. Ein Beispiel hierfir ist das Wasserstoffbriickensystem
der Verbindung E1 (s. Abb. B.1). Durch NM R-spektroskopische Untersuchungen konnten
fir diese Verbindung in Lésung intramolekulare Wasserstoffbriicken nachgewiesen
werden. Im Festkorper liegen hingegen Dimere mit intermolekul earen Wasserstoffbriicken
vor [272].

() &
N\
OH N~ >Lj
N, 195K, THF

(g
.
E3
Abbildung B.1: Reaktionschema fur die Darstellung der Verbindungen E1, E2 und E3, ausgehend von
Dimesitylketen.
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In der Kooperation mit Prof. Dr. B. Wenclawiak geht es vorrangig um die Stabilitat
edelmetallhaltiger Chelatkomplexe. Von entscheidender Bedeutung ist der Einfluld der
Keto-Enol-Tautomerie auf das Bindungsverhalten zwischen b-Diketonen und dem
Edelmetall. Rontgenographische Untersuchungen konnen Aufschluf3 tber Bindungslangen,
aber auch Uber mogliche koordinative Bindungen liefern, die in Kombination mit den

vorliegenden empirischen Daten eine Diskussion erst erméglichen.
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B.2 Einkristallstrukturanalysen

Fir die Einkristallstrukturanalyse wurden die Kristalle unter einem Polarisations-
mikroskop auf makroskopische Verwachsungen hin untersucht. Die ausgewahlten Ein-
kristalle wurden anschlieRend mit Apiezon® auf ausgezogenen Markrohrchen fixiert.

Die Einkristallstrukturanalysen wurden an einem STOE IPDS-Flachendetektorsystem
mit graphit-monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung bel Raum- und Tieftemperatur
durchgefihrt. Nach der Indizierung der Reflexe (CELL, [28]) wurde routinemaldig der
reziproke Raum (RECIPE, [29]) analysiert. Der Datensatz wurde anschlief3end in dem
entsprechenden Bravais-Typ integriert und Lorenz- sowie Polarisationseffekte korrigiert
(INTEGRATE, [31]). Bei ener Verzwillingung wurden Uberlagerte Reflexe nicht
berlcksichtigt und nur die Datensdtze des jeweiligen Hauptindividuums verwendet
(TWIN, [32]). Die Kristallmetrik wurde im Anschlul3 an die Integration durch die Lage
von 8000 zuféllig ausgewahlten, signifikant bestimmten Reflexen (SELECT, [33]) erneut
verfeinert. Uber die Reflexstatistik konnten anhand eines N(Z)-Tests (X-RED, [35]) erste
Hinweise auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen oder azentrischen Raumgruppe

erhalten werden.

Die Kristallstrukturldsungen [37] erfolgten mit Direkten Methoden und anschlief3enden
sukzessiven Differenzfourier-Synthesen. Die Verfeinerung basierte auf dem Least-
Squares-Verfahren [38] unter Verwendung der Atomformfaktoren fir neutrale Atome und
anisotrope Auslenkungsparameter fur ale Nicht-Wasserstoffatome. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome wurden mit idealisierter Geometrie (als Gruppe mit dem C-Bindungs-
partner) verfeinert und die &guivalent-isotropen Auslenkungsparameter jewells auf das 1.2-
fache des C-Bindungspartners fixiert. Ausnahmen bilden hierbei die Methyl- und
Hydroxylgruppen, deren Wasserstoffatome durch vorhergehende Differenzfourier-Plots
lokalisiert, verfeinert und anschlie3end auf das 1.5-fache der &quivalent-isotropen

Auslenkungsparameter der Bindungspartner fixiert wurden.

Aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten (u-x <0.1) konnte bel nahezu allen

Verbindung auf eine numerische Absorptionskorrektur verzichtet werden.
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Die Namensgebung der Verbindungen und die Numerierung der Atome orientiert sich
an den Vorgaben des Kooperationspartners. In einigen Féllen kann es daher zu Abwei-

chungen von der IUPAC Nomenklatur kommen.
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B.3 DieVerbindung CxH,/NO (E1)

In der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Schmittel wurde von Dr. M. La die Verbindung
2,2-Dimesityl-1-(2-pyridyl)-ethenol, im folgenden as E1 bezeichnet, dargestellt und
isoliert. E1 [272-274] kristallisiert triklin in der Raumgruppe PI mit zwei Formeleinheiten
in der Elementarzelle (s. Abb. B.2). Alle Atome von E1 (aP108) befinden sich auf der
allgemeinen Position 2i. Die relevanten Mel3- und Verfeinerungsdaten konnen den
Tabellen B.1, C.37 und C.38, Bindungsldngen und -winkel der Tabelle C.39 entnommen

werden.

Die Molekulgeometrie der Ethylen-Briicke (C1-C2) dieser Verbindung weicht aufgrund
ihrer sterisch anspruchsvollen Reste stark von der idealen Geometrie ab. Deutlich wird dies
bei einem Vergleich der Bindungswinkel C11-C2—-C21 und O1-C1-C31 (119.8(1)° bzw.
110.7(1)°). Wahrend an C2 nur eine geringe Storung der Idealgeometrie vorliegt, kommt
es an C1 durch den Einflul3 der terminalen Methylgruppen der benachbarten Mesityl-Reste
zu einer starken Verzerrung der sp®-Hybridorbitale.

C28

c24

Mesityl-Rest |1 WCH
C23 \\ C26
_a.C29
22 ‘

C 4c21
c21@
C2@—

v C11 c17
Mesityl-Rest | cmb/‘.'
C35

C33 C34
L Yol

Abbildung B.2: Graphische Darstellung von E1. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die
Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
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Tabelle B.1: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an E1.

Verbindung 2,2-Dimesityl-1-(2-pyridyl)-ethenol
Pearson-Symbol aP108

Summenformel CasH27NO

Molmasse /gomol™ 357.48

Raumgruppe PI (Nr.: 2)

Gitterkonstanten /pm, /°

Volumen /nm®

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte /Mgm™
Farbe / Morphologie

KristallgréRe /mm?

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Plattenabstand /mm

j -Bereich /°, ) /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min
F(000)

Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Vollstandigkeit bisQ = 27.16°
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Trin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

a=2836.6(1), a = 106.11(1)
b=1117.9(1), b = 109.50(1)

c =1186.0(1), g= 92.59(1)
0.9928(2)

2

1.196

farbloses hexagonal es Pléttchen
037 03" 01

STOE IPDS

170(1)

71.073 (Mo-Ka)

65

-0.5-250.3,1.9

132

3

384

2.61-27.16
-10EhE£9,-14£KE14,-15£1 £15
10838 / 4016 / 3003

90.9

0.072

entfallt (u-x £0.1)

entfallt (u-x £0.1)

Full-matrix |east-squares on F2
4016/0/ 254

0.0320, 0.0346

1.049

0.0419/0.0578
0.1097/0.1173

-0.185, 0.246
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Die Verbindung E1 liegt als Dimer vor. Verknipft werden die Monomere Uber
Wasserstoffbrticken, in welchen der Sauerstoff der Hydroxyl-Gruppe als Protonen-Donator
und der Stickstoff des Pyridyl-Restes als Akzeptor fungieren (s. Abb. B.3). Die beiden

Monomere lassen sich durch ein Inversionszentrum ineinander Uberfihren.

Zwischen den Pyridyl- und den Mesityl-l11-Resten innerhalb der Dimere besteht eine
nahezu orthogonale Anordnung. Die Projektion entlang [100] zeigt die Stapelung der
Molekile (s. Abb. B.4). Eine intermolekulare p-p-Wechselwirkung kann aufgrund des
ungewohnlich grofen Abstands von 837 pm zwischen den parallel angeordneten

Mesitylresten ausgeschl ossen werden.

Obwonhl in dieser Verbindung ein kurzer H1"N1-Abstand von 190 pm beobachtet wird,
ist ein Protonentransfer von der Hydroxyl- zur Pyridyl-Gruppe ausgeschlossen.
Differenzfourier-Plots (s. Abb. B.5) der konvergierten Verfeinerungen ohne Beriick-
sichtigung von H1 zeigen sowohl fur die RT- als auch fur die TT-Messung eine erhdhte
Elektronendichte an der postulierten H1-Position und keine signifikante Elektronendichte
auf den Verbindungslinien H1"N1.

| Rest

A

!
'h_ v‘"‘" MeSIIyI -Rest |
Mesityl-Rest 11 \i. L
"

.l ‘_‘\

b
L x

i q. Mestyl Rest |
Mesityl-Rest | v-‘“ z}
|_.

L

Abbildung B.3: Graphische Darstellung eines E1-Dimers. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf
die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Bei dem mit einem
Pfeil markierten Punkt handelt es sich um ein Inversionszentrum. Der N1H1-Abstand
ist gerundet und in pm angegeben (C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).
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Abbildung B.4: Projektion der Verbindung E1 mit Blickrichtung nahe [100]. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet
(C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).

Abbildung B.5: (@) Fo-F-Plots auf Basis der Verfeinerung der TT- bzw. (b) der RT-Daten (ohne
Berlicksichtigung von H1, siehe Text). Die Schnitte durch die Atomlagen C1, N1
und C35 sind zusammen mit den entsprechenden Strukturfragmenten dargestellt. Die
Skalierung reicht von -0,2 (schwarz) bis 0,5 (weiR) e/A®.
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B.4 DieVerbindung CxH»/NO (E2)

Die von Dr. M. La dargestellte Verbindung 2,2-Dimesityl-1-(3-pyridyl)-ethenol, im
folgenden als E2 [272-274] bezeichnet, kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
Pbca mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. B.6). Alle Atome von E2
(0P432) besetzen die allgemeine Lage 8c. Die relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten
kénnen den TabelenB.2, C.40 und C.41, die Bindungsldngen und -winkel der

Tabelle C.42 entnommen werden.

Cc28
C24
Mesityl-Rest 11 c25
c23
\‘k C26 (g
c2® (Hi
o1
cor@y ;.
clo@y /cu S WAV
Mesityl-Rest | 016“ﬁ C17 ridyl-Rest
Cl2 C32 C34
Cc15

:",0013
cl14
©cis

Abbildung B.6: Graphische Darstellung von E2. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die
Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

E2 und E1 unterscheiden sich nur in der Position des Stickstoffatoms. Entsprechend
kann auch in E2 eine starke Verzerrung der sp>Hybridorbitale in der Ethylen-Briicke
beobachtet werden (B (C11-C2-C21) = 117.9(1)° und B(01-C1-C31) = 110.3(1)°). Die
Verkleinerung des Bindungswinkels an C2 ist auf die terminalen Methylgruppen der

beiden Mesityl-Reste zurtckzuf Ghren.



308 Anhang B: Servicestrukturen
Tabelle B.2: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an E2.
Verbindung 2,2-Dimesityl-1-(3-pyridyl)-ethenol
Pearson-Symbol oP432
Summenformel CosHo7/NO
Molmasse /gmol™ 357.48
Raumgruppe Pbca (Nr.: 61)
Gitterkonstanten /pm, /° a=1254.4(3)
b =1707.2(3)
c=1921.1(4)
Volumen /nm? 4.114(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Rontgenographische Dichte /Mgm™ 1.154
Farbe / Morphologie farbloses Pléttchen
KristallgréRe /mm? 07 02 01
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 173(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 50
j -Bereich /°, ) /° -0.5-199.7,1.1
Anzahl der Bilder 182
Belichtungszeit pro Bild /min 4
F(000) 1536
Melbereich (Q) /° 2.93-30.50
Mefbereich (hkl) SI7TENEL7,-2AEKE24,-27TE| £27
Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant) 47040/ 6241/ 3179
Vollstéandigkeit bis Q = 30.50° 99.5
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™ 0.069

Absorptionskorrektur

Transmission Trin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

entfallt (u-x £0.1)

entfallt (u-x £0.1)

Full-matrix |east-squares on F2
6241/0/ 254

0.1134, 0.0764

0.887

0.0463/0.1083
0.1008/0.1182

-0.221, 0.218
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Die im Vergleich zu E1 (s. Kap.B.3) veranderte N-Position wirkt sich auf das
Wasserstoffbriickensystem aus. Im Gegensatz zu E1 werden in der Kristallstruktur von E2
keine Dimere, sondern Uber Wasserstoffbriicken verknipfte eindimensionale Strange
beobachtet (s. Abb. B.7). Wie bereits aus der Abbildung B.7 erkennbar ist, besteht eine
nahezu orthogonale Anordnung zwischen den Pyridyl- und den Mesityl-l1-Resten. Eine
intermolekulare p-p-Wechsalwirkung scheint bei Absténden oberhalb von 500 pm
zwischen den einzelnen parallel angeordneten aromatischen Resten jedoch
unwahrscheinlich zu sein. Die unterschiedlich starke Verzahnung der Molekdle ist in
Abbildung B.8 dargestellt.
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Abbildung B.7: Graphische Darstellung eines E2-Strangs, der sich entlang [100] erstreckt. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen
H-Atome verzichtet. Der N1 H1-Abstand ist gerundet und in pm angegeben (C: grau,
H: weil, O: rot, N: gelb).

Obwonhl in dieser Verbindung ein kurzer H1"N1-Abstand von 186 pm beobachtet wird,
zeigen Differenzfourier-Plots keinen nennenswerten Protonentransfer von der Hydroxyl-
zur Pyridyl-Gruppe (s. Abb. B.9). Der Differenzfourier-Plot einer Verfeinerung der RT-
Daten (ohne Beriicksichtigung der H1-Lage) zeigt im Vergleich zu einem entsprechenden
Plot auf Basis der TT-Daten ein grof¥lachiges Maximum in der Ndhe der zu erwartenden
H1-Position. Da die Ausléaufer jedoch nicht nur auf der Verbindungslinie H1 N1 liegen,

handelt es sich moglicherweise um Mel3- oder Rechenartefakte.
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Abbildung B.8: Strukturprojektionen von E2 entlang [100], [010] und [001]. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet
(C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).
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Abbildung B.9:

(a) Fo-F-Plots auf Basis der TT- bzw. (b) der RT-Daten (ohne Beriicksichtigung von
H1, siehe Text). Die Schnitte durch die Atomlagen O1, C21 und H23 sind zusammen
mit den entsprechenden Strukturfragmenten dargestellt. Die Skalierung reicht von -0,3
(schwarz) bis 0,6 (weiR) /A3,
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B.5 DieVerbindung CxHxNO (E3)

Die von Dr. M. La dargestellte Verbindung 2,2-Dimesityl-1-(8-chinolinyl)-ethenol, im
folgenden als E3 [272-274] bezeichnet, kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. B.10). Alle Atome von E3 (aP120)
befinden sich auf der allgemeinen Position 2i. Die relevanten Mef3- und Verfeinerungs-
daten konnen den TabellenB.3, C43 und C.44, die Bindungsdngen und

-winkel der Tabelle C.45 entnommen werden.

C28

C25
Mesityl-Rest 11 C23

Cc22
H1
c27 g
C19 C31
C11 017 C39
C16
Mesityl-Rest | ) C12 Chinalinyl-Rest
C15 C32 035 C36
(, C13
c14 Cc33 c34
)
G cis

Abbildung B.10:  Graphische Darstellung von E3. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die
Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Wie bereits bel den vorangegangenen Verbindungen E1 und E2 wirken sich auch bei E3
die sterisch anspruchsvollen Mesityl-Reste auf die Molekilgeometrie der Ethylen-Briicke
aus (b(C11-C2-C21) = 120.1(1)° und B(0O1-C1-C31) = 113.8(1)°). Die Abweichung von
der Idealgeometrie ist wiederum an C1 stark ausgepréagt.
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Tabelle B.3: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an E3.
Verbindung 2,2-Dimesityl-1-(8-chinolinyl)-ethenol
Pearson-Symbol aP120
Summenformel CogH2oNO
Molmasse /gomol™ 407.53
Raumgruppe PI (Nr.: 2)

Gitterkonstanten /pm, /°

Volumen /nm®

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte /Mgm™
Farbe / Morphologie

KristallgréRe /mm?

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Plattenabstand /mm

j -Bereich /°, ) /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min
F(000)

Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Vollstandigkeit bis Q = 27.08°
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Trin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhéangig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

a=793.7(2), a = 78.06(3)
b =857.8(2), b = 79.69(3)
c =1688.2(3), g=89.75(3)
1.1057(4)

2

1.224

gelbe transparente Nadel
0.7 06" 01
STOE-IPDS

173(1)

71.073 (Mo-Ka)

65

-05-251.7,1.3

194

4

436

2.43-27.08
-10£h£10,-10£EK£10,-21£1£21
12316/ 4485/ 3329

924

0.073

entfallt (u-x £0.1)

entfallt (u-x £0.1)
Full-matrix |east-squares on F2
4485/ 0/ 290

0.0532, 0.0458

1.020

0.0450/ 0.0599
0.1220/0.1304

-0.264, 0.251
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In der Verbindung E3 treten im Gegensatz zu den intermolekularen Wasserstoff-
brickensystemen der Verbindungen E1 und E2 (s. Kap. B.3 u. B.4) intramolekulare Was-
serstoffbriicken auf. Uber ein Inversionszentrum lassen sich die Molekille ineinander
Uberfuhren (s. Abb. B.11). In E3 wurden die aus E1 und E2 bekannten Pyridyl-Reste durch
Chinolinyl-Reste ersetzt. Zwischen den Chinolinyl- und den Mesityl-l1-Resten besteht eine
nahezu orthogonale Anordnung. In einer Projektion entlang [100] kann die Stapelung der
einzelnen aromatischen Systeme beobachtet werden (s. Abb. B.12). Eine intermolekulare
p-p-Wechselwirkung zwischen den parallel angeordneten Mesityl-Resten kann jedoch
aufgrund des ungewohnlich grof3en Abstands von 794 pm ausgeschlossen werden. Von
Interesse ist allerdings die Orientierung der einzelnen Chinolinyl-Reste: Es bilden sich
isolierte Zwelergruppen aus, in denen p-p-Wechselwirkungen (mittlerer Abstand: 351 pm)
vorliegen (s. Abb. B.13).

¢ Chinolinyl-Rest

I" . 5\ h .4?"
Mesityl-Rest I I\- \ "\" % / /
I 48 P e
.I l ke, ‘\‘.‘J \

/-X“" X%‘:\‘:\‘;\k‘\\‘; ﬁl\/lesitvl-Rest 1

Chinolinyl-Rest @

Abbildung B.11:  Graphische Darstellung zweier E3-Molekile, die tiber ein Inversionszentrum ineinander
Uberftihrt werden konnen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung
der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Bei dem mit einem Pfeil markierten
Punkt handelt es sich um ein Inversionszentrum. Die Absténde sind gerundet und in pm
angegeben (C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).
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Abbildung B.12:

Projektion der Verbindung E3 entlang [100]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde
auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Deutlich zu
erkennen sind die Stapelung der Mesityl-Reste und die Orientierung der Chinolinyl-
Reste untereinander (schwarze Markierung, C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).

Abbildung B.13:

Strukturausschnitt der Verbindung E3 mit den leicht gegeneinander versetzten
Chinolinyl-Resten. Bei einem mittleren Chinolinyl-Chinolinyl-Abstand von 351 pm
kann von einer p-p-Wechselwirkung ausgegangen werden. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet
(C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).
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Obwohl in dieser Verbindung ein geringer H1"N1-Abstand von 192 pm beobachtet
werden kann, ist ein Protonentransfer von der Hydroxyl- zur Pyridyl-Gruppe
ausgeschlossen. Ausgewdhlte Differenzfourier-Plots (s. Abb. B.14) auf Basis der
Verfeinerungen der Raum- und Tieftemperaturdaten (ohne Berticksichtigung von H1)
zeigen eine erhdhte Restelektronendichte an der postulierten H1-Position, jedoch keine

signifikante Elektronendichte auf den Verbindungslinien H1 "N1.

Abbildung B.14: (@) F,-F.-Plots der TT- bzw. (b) der RT-Daten (ohne Beriicksichtigung von H1, siehe
Text). Die Schnitte durch die Atomlagen N1, Olund C1 sind zusammen mit den
entsprechenden  Strukturfragmenten dargestellt. Die Skalierung reicht von -0,2
(schwarz) bis 0,5 (weiR) e/A.
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B.6 DieVerbindung C3H40,S (E4)

5-Triisopropylsilanyloxy-1,1-bis-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-pent-1-en-3-yn-2-ol ist eine
weitere Verbindung mit einem Dimesitylethenol-Grundgertst. Die Verbindung, im
folgenden as E4 bezeichnet, kristalisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Dargestellt und isoliert wurde diese Variante von
Dr. M. Lal [272]. Alle Atome von E4 (aP324) besetzen die allgemeine Lage 2i. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich zwel Formeleinheiten (s. Abb. B.15), die sich in
ihren Konfigurationen unterscheiden. Die relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten kénnen
den TabellenB.4, C.46 und C.47, die Bindungslangen und -winkel der Tabelle C.48

entnommen werden.
E4-1

Mesityl-Rest 11

c11 g
C10 ‘~ P
Clé____,-ﬁ";r.--""m C12

C9 (s

Mesityl-Rest | c30

C31
C30
- Sl
T_r| isopropyl- . o
silanyloxy- C27 cea
Res < "\:26 coo @~
C29 C28 9 C65

Abbildung B.15:  Graphische Darstellung der beiden E4-Konfigurationen (E4-1 und E4-2). Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome
verzichtet. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%.
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Tabelle B.4: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an E4.
5-Triisopropylsilanyloxy-1,1-bis-
Verbindung (2,4,6-trimethyl -phenyl)-pent-1-en-3-
yn-2-ol
Pearson-Symbol aP324
Summenformel CaoHuaOS
Molmasse /gonol™ 490.78
Raumgruppe PI (Nr.: 2)

Gitterkonstanten /pm, /°

Volumen /nm?

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte /Mgom™
Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?®

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Pattenabstand /mm

j -Bereich /°, O /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min

F(000)

Mel3bereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhéangig / signifikant)
Vollsténdigkeit bis Q = 28.08°
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tin, Trmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]
Restel ektronendichte Dr min., Dr max, /10 epm™

a=840.7(2), a = 80.63(3)
b =1495.7(3), b = 80.70(3)
c = 2512.4(5), g= 74.22(3)
2.977(1)

4

1.095

farbloses Pléttchen

14 06" 05

STOE IPDS

173(1)

71.073 (Mo-Ka)

60

-0.5-349.6, 0.9

389

1

1072

2.48 —28.08
-11£h£11,-19£k£19,-33£1 £33
36317/ 13315/ 9629

92.0

0.104

entfallt (u-x £0.1)

entfalt (u-x £ 0.1)
Full-matrix | east-squares on F?
13315/ 0/ 660

0.0427, 0.0419

1.069

0.0533/0.0719
0.1598/0.1700

-0.499, 0.762
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Auffallig bei der Verfeinerung sind die auRergewohnlich grof3en Schwingungsellipsoide
an den Isopropyl-Resten von E4-2, die mit einer deutlichen Abweichung der Bindungs-
langen und -winkel vom Ideawert einer Einfachbindung bzw. vom Ideawert des
Tetraederwinkels einhergehen (C64—-C65 = 135.4(5) pm, B(C65-C64—-C66) = 120.9(3)°).
Die Ursache fir diese Verzerrung konnte bisher nicht abschliefiend geklart werden, ein
packungsbedingter Einfluld auf die Molekilgeometrie scheint aber wahrscheinlich. In den
Acetylen-Briicken kdnnen zusétzlich leichte Abweichungen von bis zu 6° von der linearen

Geometrie beobachtet werden.

In der Kristallstruktur von E4 treten intermolekular verbriickte Dimere auf, deren
konstituierende Molekile durch ein Inversionszentrum ineinander Uberfihrt werden
kénnen (s. Abb. B.16). Die Dimere werden jewells durch kristallographisch aquivalente
Molekule aufgebaut ((E4-1), bzw. (E4-2),).

(E4-1), (E4-2),
i
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Abbildung B.16:  Graphische Darstellung der E4-Dimere. Bei den mit einem Pfeil markierten Punkten
handelt es sich um Inversionszentren. Die O "H-Abstdnde sind in pm angegeben. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen
H-Atome verzichtet (C: grau, H: weil3, O: rot, Si: gelbgriin).

Die Projektion entlang [100] zeigt, dald zwischen den Mesityl-11-Resten von E4-1 eine
p-p-Wechselwirkung auftritt (s. Abb. B.17). Weitere p-p-Wechselwirkungen zwischen den
anderen Arylresten kénnen aufgrund des ungewohnlich grof3en Abstands von tber 800 pm

ausgeschlossen werden.
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Abbildung B.17:  Projektion der Verbindung E4 entlang [100]. Zwischen den Mesityl-11-Resten von E4-1
konnen intermolekulare p-p-Wechselwirkung konstatiert werden. Der gemittelte
Abstand der Mesityl-11-Reste ist in pm angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet (C: grau,
H: weil, O: rot, Si: gelbgriin).

Wie bei den Verbindungen E1 bis E3 weicht auch bei E4 die Molekilgeometrie der
Ethylen-Briicke stark von der idealen Geometrie ab. Aufgrund der identischen Ethenol-
Grundgeriste der vier Verbindungen lassen sich die Bindungslangen und -winkel dieser
Gruppen vergleichen (s. Tab. B.5u. Abb. B.18). Unabhangig vom Rest (R) werden die
Bindungsléngen und die Winkel (ai, a,, as) auf der Seite der Mesityl-Reste nur wenig
beeinfluld. Die sterisch anspruchsvollen Mesityl-Reste mit den terminalen Methyl-
Gruppen Uben jedoch einen starken Einflul auf die Winkel am R-substituierten
Kohlenstoffatom aus (as4, as, ag). Der R-C-O-Winkel (as) wird jewells deutlich

verklenert.
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ai ads R
ar as
4 84°oH

Abbildung B.18:  Schematische Darstellung der Verbindungen E1 bis E4 mit den Mesityl-Resten (1, 1)
und den Winkeln a, bisag (vgl. Tab. B.5).

Tabelle B.5: Vergleich der Bindungsldngen und -winkel der Ethenol-Einheit in den Verbindungen
E1 bis E4.
El E2 E3 E4
E4-1 E4-2
Winkel
a 121.0(1) 120.2(1) 121.5(1) 120.3(2) | 118.7(2)
ar 117.9(1) 119.8(1) 120.1(1) 118.9(1) | 119.8(2)
as 121.1(2) 120.0(2) 118.4(1) 120.8(2) | 121.5(2)
ay 124.5(1) 125.0(2) 118.9(1) 120.3(1) | 119.7(2)
as 110.3(2) 110.7(2) 113.8(2) 115.7(1) | 116.1(2)
ag 125.2(1) 124.3(1) 127.0(1) 124.0(2) | 124.2(2)
Abstande
C=C 134.9(2) 134.3(2) 134.7(2) 135.2(2) | 134.6(2)
c-O 136.0(2) 136.1(2) 137.5(2) 137.0(2) | 137.4(2)
CH 150.9(2) 149.7(2) 149.3(2) 149.6(2) | 149.3(2)
CHI 150.1(2) 150.1(2) 149.3(2) 149.4(2) | 149.5(2)
N, Ay N~ | \ o>\
R= | | X !

J K A
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B.7 DieVerbindung C;gH»03 (H1)

In einer Kooperation mit Dipl. Chem. W. Henn (AG Prof. Dr. M. Schmittel) wurden
Kristalle der Verbindung 6-Phenyl-decahydro-benzo[c]chromene-4a,10a-diol, im
folgenden as H1 [275] bezeichnet, réntgenographisch untersucht. Nach der Daten-
erfassung am IPDS zeigte die standardméfdig durchgefiihrte Analyse des reziproken Raums
zwei sich durchdringende Gitter. Die Reflexe beider Individuen lief3en sich mit monokliner
Metrik indizieren (RECIPE, [29]). Die Integration im entsprechenden Bravais-Typ
(TWIN, [32]) erfolgte ohne Berlicksichtigung der sich Uberlappenden Reflexe. H1 (mP188)
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Alle Atome von H1 besetzen die allgemeine Lage 4e. Die relevanten Mef3-
und Verfeinerungsdaten kénnen den Tabellen B.6, C.49 und C.50, die Bindungslangen und

-winkel der Tabelle C.51 entnommen werden.

Die Darstellung von H1 erfolgt aus einem racemischen Gemisch, es bestand somit die
Moglichkeit zwischen racemischen oder aber enantiomerenreinen Kristalen. Die
Verbindung H1 kristallisiert in Form racemischer Kristalle. In der Raumgruppe P2//cist in
der asymmetrischen Einheit trotzdem nur ein Molekil enthalten, da das Spiegelbild dieses
Molekuls durch eine kristallographische Operation erzeugt wird (s. Abb. B.19).

Betrachtet man das cyclische Halbacetal, so befinden sich die sterisch anspruchsvollen
Reste jeweils in der energetisch begunstigten &guatorialen Position. Diese Einschrankung
reduziert die rein rechnerisch moglichen 16 Diastereomerenpaare auf die hier beschriebene
Konfiguration. Dal3 es sich bei den Einkristallen von H1 um ein Racemat auf molekularer
Ebene handelt, wird erst bel genauerer Betrachung der Strukturausschnitte und durch
Vergleich mit den Symmetrieoperationen der Raumgruppe P2i/c deutlich. In dieser
Raumgruppe befindet sich entlang der b-Achse eine 2;-Schraubenachse, die senkrecht auf
einer Gletspiegelebene mit Translation entlang [001] steht (s. Abb. B.20). Diese
Gleitspiegelebene Uberfihrt die beiden Enantiomere (s. Abb. B.21) in die jewells spiegel-
bildliche Form (s. Abb. B.22).
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Tabelle B.6: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an H1.
Verbindung geigg[ﬁg]l cﬂ?g?nhgr?;odfa, 10a-diol
Pearson-Symbol mP188

Summenformel C19H2603

Molmasse /gomol™ 302.40

Raumgruppe P2i/c (Nr.: 14)
Gitterkonstanten /pm, /° a=996.9(2)

b =1840.6(4), b = 109.37(3)
c=907.0(2)

Volumen /nm? 1.5701(6)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Rontgenographische Dichte /Mgm™ 1.279

Farbe / Morphologie Farbloser Rhombus
KristallgroRe /mm? 1.8° 0.7° 0.7

Diffraktometer STOE IPDS

Temperatur /K 173(1)

Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 60

j -Bereich /°, O} [° -0.5-200.8, 1.1

Anzahl der Bilder 183

Belichtungszeit pro Bild /min 2

F(000) 656

Melbereich (Q) /° 2.63-28.18

Mefbereich (hkl) -13£h£13,-24£k£24,-11£1£11
Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant) 12197/ 3572/ 3027
Vollstandigkeit bisQ = 28.18° 92.6

Absorptionskoeffizient myoxa /mm™ 0.085

Absorptionskorrektur

Transmission Trin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

entfalt (u-x £ 0.1)

entfallt (u-x £0.1)

Full-matrix |east-squares on F2
3572/0/204

0.1523, 0.0863

1.051

0.0615/ 0.0689

0.1808/ 0.1891

-0.408, 0.771
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Abbildung B.19:
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Abbildung B.20:

Gegeniiberstellung der beiden Enantiomere von H1. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome verzichtet. Innerhalb
des Halbacetals sind die Chiralitatszentren durch Markierungen (*) hervorgehoben. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
(C: grau, H: weil3, O: rot).

Projektion von Strukturausschnitten der Verbindung H1 entlang [001] und entlang [100]
(ohne kohlenstoffgebundene H-Atome). Hervorgehoben sind die 2;-Schraubenachsen
(<) und die c-Gleitspiegelebenen (Trandation senkrecht () und paralel (---) zur
Pojektionsebene, C: grau, H: weil3, O: rot).
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Abbildung B.21: Konformation der beiden Enantiomere (@) 1aR,4aS,6S,6aS,10aS-H1 und (b)
1aS,4aR,6R,6aR,10aR-H1.

In H1 treten intra und intermolekulare Wasserstoffbriicken auf (s. Abb. B.22). Die
Bindungsléngen unterscheiden sich mit 189 und 191 pm nur geringfigig. Eine
intermolekulare p-p-Wechselwirkung wird nicht beobachtet. Der Winkel zwischen den
Flachen, die durch O4a—C4a—Cl0a und O10a—Cl0a—C4a aufgespannt werden, betragt
0.1(1)°; es existieren also nur geringe sterische Wechselwirkungen, die die Geometrie des
cyclischen Halbacetal s beeinfluf3en.

c

Abbildung B.22:  Graphische Darstellung eines H1-Strangs in der (011)-Ebene. Zur Unterscheidung sind
die beiden Enantiomere farblich umrandet (grin: 1aR,4aS,6S,6aS,10aS-H1, gelb:
1aS,4aR,6R,6aR,10aR-H1). Die Abstdnde sind in pm angegeben. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der kohlenstoffgebundenen H-Atome
verzichtet (C: grau, H: weil3, O: rot).
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B.8 DieVerbindung C»;H3:NO3 (K1)

In der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Schmittel wurde von Dr. T. Koy die Verbindung
5-(4-Dimethylaminophenyl)-1,3-dihydroxy-2,4-dimethyl-1,3-diphenyl pentan-5-on, im fol-
genden as K1 [276] bezeichnet, dargestellt. K1 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1
mit zwel Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. B.23). Alle Atome von K1
(aP124) besetzen die algemeine Lage 2i. Die relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten
kénnen den TabelenB.7, C52 und C.53, die Bindungslangen und -winkel der
Tabelle C.54 entnommen werden.

C14

C15

C12
Dimethylamino-

phenyl-Rest

Cc27 C26

Phenyl-Rest 11

Abbildung B.23:  Graphische Darstellung von K1 ohne kohlenstoffgebundene H-Atome. Die Mar-
kierungen (*) in der Alkylkette deuten auf Chiralitdtszentren hin. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Im Gegensatz zur Verbindung H1 (s. Kap. B.7) kristallisiert K2 enantiomerenrein. Im
Vergleich zum cyclischen Habacetal, der noch zu diskutierenden Verbindung K2
(s. Kap. B.9), liegt in der Verbindung K1 ein offenkettiges Addukt aus zwei Propiophenon-
und einer 4-Dimethylbenzaldehyd-Einheit vor. Mit der Einkristallstrukturanalyse konnte
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somit ein eindeutiger Beweis fur die Existenz eines offenkettigen Produktes einer

,Domino"“-Aldolreaktion erbracht werden.

In der Struktur von K1 liegen Dimere vor, die durch intermolekulare Wasserstoff-
bricken verknlpft sind (s. Abb. B.24). Zusétzlich ist noch eine intramolekulare Wasser-
stoffbriicke zu beobachten, die vom gleichen Donoratom ausgebildet wird. Es bildet sich
ein nahezu rechtwinkliges Wasserstoffbrticken-System (BAHA = 81.8(2)°, A = Akzeptor)
aus, in dessen Zentrum sich ein Inversionszentrum befindet. Die Hydroxylgruppe am
C1-Atom zeigt keine Wasserstoffbriicken. In Abbildung B.25 sind Strukturprojektionen in

zwei Orientierungen dargestellt.

Abbildung B.24:  Graphische Darstellung eines K1-Dimers ohne kohlenstoffgebundene H-Atome. Bei
dem mit einem Pfeil markierten Punkt handelt es sich um ein Inversionszentrum. Die
O'H-Abstande sind gerundet und in pm angegeben (C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).
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Abbildung B.25:  Projektionen der Kristallstrukur von K1 mit Blickrichtung entlang [100] und [010]
(ohne kohlenstoffgebundene H-Atome, C: grau, H: weil3, O: rot, N: gelb).
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Tabelle B.7: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an K1.
5-(4-Dimethylaminophenyl)-1,3-
Verbindung dihydroxy-2,4-dimethyl-1,3-
diphenylpentan-5-on
Pearson-Symbol aP124
Summenformel Co7H31NO3
Molmasse /gonol™ 41753
Raumgruppe PI (Nr.: 2)
Gitterkonstanten /pm, /° a=1048.0(2), a = 108.85(3)
b =1140.1(2), b = 114.99(3)
¢ =1188.4(2), g=98.36(3)
Volumen /nm? 1.1503(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Rontgenographische Dichte /Mgm™ 1.205
Farbe / Morphologie farbloses hexagonal es Pléttchen
KristallgroRe /mm? 1.2° 06" 0.2
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 170(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Pattenabstand /mm 60
j -Bereich /°, ) /° -1.0-249.8,1.9
Anzahl der Bilder 132
Belichtungszeit pro Bild /min 1
F(000) 448
Mel3bereich (Q) /° 2.86 —30.47
Mef3bereich (hkl) -13£h£13,-16EK£16,-16£1 £16
Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant) 16996 / 6302 / 3744
Vollsténdigkeit bis Q = 28.02° 90.1
Absorptionskoeffizient moxa /mm™ 0.078

entfallt (u-x £0.1)

entfalt (u-x £ 0.1)

Full-matrix | east-squares on F?
6302/0/ 289

0.0980, 0.0988

0.914

0.0617/0.1015
0.1568/0.1768

-0.349, 0.481
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B.9 DieVerbindung CzsH3904 (K2)

Die Verbindung 6-[2,5-(Dimethyl)-phenyl]-3,5-dimethyl-2,4-diphenyltetrahydropyran-
2,4-diol , im folgenden als K2 [276] bezeichnet, wurde in Kooperation mit Dr. T. Koy
(AG Prof. Dr. M. Schmittel) untersucht. Die Kristalle wurden aus einem M ethanol /W asser-
Gemisch umkristallisiert und anschlief?end isoliert. K2 kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. B.26). Alle
Atome von K2 (aP158) besetzen die algemeine Lage 2i. Die relevanten Mef3- und
Verfeinerungsdaten kénnen den Tabellen B.8, C.55 und C.56, die Bindungsldngen und
-winkel der Tabelle C.57 entnommen werden.

2.4-(Dimethyl)-phenyl-Rest

Cyclisches Halbacetal 02 H2 “H3

C3
c22 C2

C16
Phenyl-Rest Il Cc23 @

§17

c27

ci8

C24 0 -2 C19

Abbildung B.26:  Graphische Darstellung von K2 (ohne kohlenstoffgebundene H-Atome). Die
Markierungen (*) am Halbacetal deuten auf Chiralitétszentren hin. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

c21
~ Phenyl-Rest |

Die Darstellung von K2 erfolgte aus einem racemischen Gemisch. Wie bei K1
(s. Kap. B.8) werden jedoch auch bei K2 enantiomerenreine Kristalle beobachtet. Der
Pyranring befindet sich in der energetisch beginstigten Sesselkonformation. Die sterisch
anspruchsvollen Alkyl- und Arylreste nehmen &quatoriale, die Hydroxylgruppen axiale
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Positionen ein. Diese Einschrankung reduziert die rein rechnerisch moglichen 16
Diastereomerenpaare auf die hier beschriebene Konformation und dem dazu

spiegel bildlichen Enantiomer.

Die Kristalle enthalten Propiophenon-Molekile, die Gber eine intermolekulare Wasser-
stoffbriicke mit K2 verbunden sind (s. Abb. B.27). Die zweite Hydroxylgruppe von K2
bildet eine intramolekulare Wasserstoffbriicke aus, die jedoch einen 8 pm grof3eren
Protonen-Akzeptor-Abstand als die intermolekulare aufweist. Der Winkel zwischen den
Ebenen, die durch die Atome O2-C3-C1 und C3—-C1-03 aufgespannt werden, betragt
-0.2(2)°; es kdnnen somit nur geringe sterisch bedingte Kréfte auf das cyclische Halbacetal

wirken.

c28
C29
C32
c31
|
C36 |
. cas @ cas

&*

Abbildung B.27:  Graphische Darstellung von K2 mit angelagertem Propiophenon (ohne kohlenstoff-
gebundene H-Atome). Die O H-Abstédnde sind gerundet und in pm angegeben. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
(C: grau, H: weil3, O: rot).

Eine intermolekulare p-p-Wechselwirkung zwischen den einzelnen parallel
angeordneten aromatischen Resten kann bel Absténden Uber 500 pm ausgeschlossen
werden (s. Abb. B.28).
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Abbildung B.28:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von K2-Propiophenon (ohne kohlenstoffgebundene
H-Atome). Bei dem mit einem Pfell markierten Punkt handelt es sich um ein
Inversionszentrum. Die Abstande sind gerundet und in pm angegeben (C: grau, H: welil3,
O: rot).

Die eingebauten Propiophenon-Molekile konnen in dieser Verbindung als Spacer
betrachtet werden, die fir eine Separation von K2 verantwortlich sind. Entlang [001]
wechseln sich Schichten aus K2 und Propiopohenon ab (s. Abb. B.29).

K2
c
Propiophenon
K2
Propiophenon
K2

Abbildung B.29:  Projektion der Verbindung K2 inklusive der angelagerten Propiophenon-Molekile
entlang [100] (ohne kohlenstoffgebundene H-Atome, C: grau, H: weil3, O: rot).
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Tabelle B.8: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an K2.
6-[2,5-(Dimethyl)-phenyl]-3,5-
Verbindung dimethyl-2,4-diphenyltetrahydropyran-
2,4-diol - Propiophenon
Pearson-Symbol aP158
Summenformel C27H2003-CoH100
Molmasse /gonol™ 535.67
Raumgruppe PI (Nr.: 2)

Gitterkonstanten /pm, /°

Volumen /nm?

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte /Mgom™
Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Pattenabstand /mm

j -Bereich /°, ) /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min

F(000)

Mel3bereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant)
Vollsténdigkeit bis Q = 28.02°
Absorptionskoeffizient moxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tin, Trmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]
Restel ektronendichte Dr min., Dr max, /10 epm™

a=1011.0(2), a = 106.95(3)

b =1071.0(2), b = 105.79(3)

c = 1489.5(3), g=90.38(3)
1.4780(5)

2

1.204

farbloses hexagonal es Pléttchen
127 06" 0.2

STOE IPDS

170(1)

71.073 (Mo-Ka)

60

-1.0-250.1, 0.9

279

1

574

2.76 —28.02
-13£h£13,-14£Kk£14,-19£1 £19
18246 / 6622 / 5212

924

0.077

entfallt (u-x £0.1)

entfalt (u-x £ 0.1)

Full-matrix | east-squares on F?
6622/ 0/ 368

0.0742, 0.06046

1.073

0.0583/0.0690
0.1715/0.1799

-0.345, 0.900
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B.10 DieVerbindung CzHFe, (M1)

In Kooperation mit Dr. G. Morbach (AG Prof. Dr. M Schmittel) wurden Kristalle der
Verbindung 1,2-Bis(ferrocenylethinyl)-cyclohexen, im folgenden als M1 [277] bezeichnet,
untersucht. M1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle (s. Abb. B.30). Alle Atome von M1 (mP232) besetzen die allgemeine
Lage 4e. Die relevanten Mef3- und Verfeinerungsdaten sind in den Tabellen B.9, C.58 und
C.59, die Bindungslangen und -winkel in Tabelle C.60 zusammengefalit.

C27

C23

C26

Cyclopentadienyl-l1b C24 Cyclopentadieny!-1b

Fee C25 C13
C19
C18 C12

C15 c11

446 i -
C10 Cyclopentadienyl-la
co9 Acetylen-Bricke |

yC2

C1l7
Cyclopentadienyl-l1a

Acetylen-Brickell 7

C6

C3
Cyclohexen &__ _‘05

Abbildung B.30:  Graphische Darstellung von M1 ohne kohlenstoffgebundene H-Atome. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Fir
die beiden hellgrauen Kohlenstoffatome C3 und C4 konnte nur eine isotrope
Verfeinerung erfolgen. Der Abstand ist gerundet und in pm angegeben. Die Acetylen-
Briicken sind rot markiert.
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Tabelle B.9: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an M 1.
Verbindung 1,2-Bis(ferrocenylethinyl)-cyclohexen
Pearson-Symbol mP232
Summenformel CaoHoxsFe
Molmasse /gomol™ 498.21
Raumgruppe P2:/n (Nr.: 14)
Gitterkonstanten /pm, /° a=1149.3(2)

b =1159.4(2), b = 90.05(3)
c = 1659.4(3)
Volumen /nm? 2.2111(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Rontgenographische Dichte /Mgm™ 1.497
Farbe / Morphologie rote hexagonale Nadel
KristallgréRe /mm? 1.0 027 0.2
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 170(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 50
j -Bereich /°, ) /° -0.5-199.7,1.3
Anzahl der Bilder 154
Belichtungszeit pro Bild /min 2
F(000) 1032
Melbereich (Q) /° 3.02-30.49
Mefbereich (hkl) -16E£h£16,-16 EK£16,-23£1 £23
Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant) 25777 / 6651 / 5938
Vollstandigkeit bis Q = 30.49° 98.5
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™ 1.328
Absorptionskorrektur numerisch, X-SHAPE [36]
Transmission Trin, Tmax 0.6946, 0.8646
Verfeinerungsmethode Full-matrix |east-squares on F2
Reflexe / Einschrankungen / Parameter 6651/ 0/ 292
Rint, Rs 0.0527, 0.0396

Goodness-of-fit on F?
R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]
WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

1.164
0.2379/0.2429
0.5601/0.5613
-4.922, 4.147
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Eine Analyse des reziproken Raumes (TT-Messung, RECIPE, [29]) zeigte
koinzidierende reziproke Zellen monokliner Metrik, die nur geringe Verdrehungen
gegeneinander aufwiesen und daher nicht getrennt werden konnten. Dies deutet auf eine
multiple nichtmeroedrische Mehrlingsbildung hin, die bei mehreren Kristallen beobachtet
wurde. Bel der vorliegenden Messung konnte jedoch eine deutlich geringere
Verzwillingung beobachtet werden. Die Daten wurden in dem entsprechenden Bravais-Typ
mit den koinzidierenden Reflexen integriert INTEGRATE, [31]).

Die Strukturlésung und -verfeinerung (Raumgruppe P2:/n) fuhrte zu ungewdhnlich
hohen Guitefaktoren und Restel ektronendichten, die aber moglicherweise auf die schlechte
Qualitét der Kristalle zurliickzufiihren sind. Die Aussagekraft des Strukturmodells ist
hinsichtlich der Diskussion von Bindungsabstanden und/oder —winkeln daher begrenzt.
Trotz des geringen Absorptionskoeffizienten dieser Verbindung (1.328) wurde eine
numerische Absorptionskorrektur durchgefihrt [35,36]. Eine anisotrope Verfeinerung [38]
der C3- und C4-Lage war nicht moglich.

Die Molekulstruktur weicht sowohl von der idealen Geometrie des Endiin-Gerusts
(B(C2-C1-C7) und B (C1-C2-C9) = 123(2)°) ds auch von der linearen Orientierung der
Acetylen-Gruppen (B(C1-C7—C8) = 171(2)°, B(C7—-C8-C16) = 176(2)°, B(C2-C9-C10)
=173(2)° und B(C9-C10-C11) =179(2)°) ab. Der Abstand der fur eine Cyclisierung
wichtigen Kohlenstoffatome C8 und C10 betrégt 446 pm und korreliert daher mit der
hohen Cyclisierungstemperatur, die mit Hilfe der DSC ermittelt wurde (Tonst = 535K,
[277]). Die Cyclopentadienylringe der Ferrocen-Einheiten sind um etwa 4° gegeneinander
verdreht.

Die beiden kristallographisch unterschiedlichen Ferrocenylgruppen des Endiins M1 sind
im Festkorper unterschiedlich orientiert. Fir diese Orientierung sind sowohl intra- als auch
intermolekulare  Wechselwirkungen sowie Packungseffekte (Minimierung repulsiver
Dipol-Dipol-Interaktionen) denkbar (s. Abb. B.31).
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Abbildung B.31  Projektionen der Verbindung M1 entlang [100] und [010]. Auf eine Darstellung der
kohlenstoffgebundenen H-Atome wurde verzichtet (C: grau, Fe: braun).
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B.11 DieVerbindung Pd(C;H1905), (W1)

Die Verbindung Palladium-bis(2,2,7,7-tetramethyl-3,5-heptandion), im folgenden als
W1 [278] bezeichnet, wurde von Dipl. Chem. in S. Wilnewski in der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. B.Wenclawiak dargestellt und kristallisiert. Die Einkristallmessung dieser
Verbindung wurde an einem verzwillingten Kristall durchgeftihrt. Das auf Basis der IPDS-
Daten simulierte reziproke Gitter zeigte zwei sich Uberlappende Individuen monokliner
Metrik (RECIPE, [29]). Die Reflexe beider Individuen wurden im entsprechenden Bravais-
Typ indiziert. Uberlappende Intensitdten blieben bei der Integration unberiicksichtigt
(TWIN, [32]). Es erfolgte eine abschlief3ende numerische Absorptionskorrektur [35,36].

W1 (mP130) kristalisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit zwei Formeleinheiten
in der Elementarzelle (s. Abb. B.32). Alle Atome mit Ausnahme von Pd (2a) besetzen die
allgemeine Lage 4e. Die relevanten Mef3 und Verfeinerungsdaten konnen den
Tabellen B.10, C.61 und C.62, die Bindungslangen und -winkel der Tabelle C.63

entnommen werden.

co@@ ®cs
C4 C2 C9
14
C C6 5 G\(;s'
cr@y , ., .
02@, " Jeli
o180 \‘_ioz
Cl.)- : i
C3 C5 f
colg ¥ c2 c4 C6 7 il
cs@ ®co

Abbildung B.32:  Graphische Darstellung von W1 ohne kohlenstoffgebundene H-Atome. Die
Schwingungsel lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.



Anhang B: Servicestrukturen

339

Tabelle B.10: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an W1.
Verbindung E:Ipl tﬁl (ljjlrgn;m S(2,2,7,7-tetramethyl -3,5-
Pearson-Symbol mP130
Summenformel Pd(C11H1902)2
Molmasse /gomol™ 472.92
Raumgruppe P2:/n (Nr.: 14)
Gitterkonstanten /pm, /° a=969.0(1)

b=1192.1(1), b = 109.99(1)
c=1116.5(1)
Volumen /nm? 1.2120(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Rontgenographische Dichte /Mgm™ 1.296
Farbe / Morphologie gelbes quadratisches Pléttchen
KristallgroRe /mm? 03702 0.2
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 170(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 60
j -Bereich /°, O} [° -0.5-201.8, 1.7
Anzahl der Bilder 119
Belichtungszeit pro Bild /min 3
F(000) 496
Melbereich (Q) /° 2.41-28.09

MeRbereich (hkl)

Vollstéandigkeit bis Q = 28.09°
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Trin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

-12£h£12,-15£k£15,-14£1 £14
6700/ 2304 / 1809

78.0

0.787

numerisch, X-SHAPE [36]
0.8225, 0.9206

Full-matrix |east-squares on F?
2304/0/ 133

0.0389, 0.0528

1.109

0.0499/ 0.0592
0.1739/0.1828

-1.706, 0.671
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In diesem Chelat-Komplex wird das Zentralteilchen durch zwei Diketone komplexiert.
Aufgrund der Keto-Enol-Tautomerie kann jedes Diketon eine koordinative und eine

s-Bindung zum Zentralteilchen ausbilden (s. Abb. B.33).

Abbildung B.33:  Auswahl einiger mesomeren Grenzstrukturen von W1; aufgrund der Keto-Enol-
Tautomerie besteht die Koordination des Zentralatoms (M = Pd, Cu (s. Kap. B.12)) aus
einer koordinativen und einer s-Bindung pro Diketon.

Bel W1 liegen die einzelnen mesomeren Grenzformen gleichberechtigt nebeneinander
vor. Aus der Rontgenstrukturanalyse resultieren fur die relevanten C-C- bzw. C-O-
Bindungslangen im Rahmen der dreifachen Standardabweichung nahezu identische Werte
(C3-C4=140.06) pm und C4-C5=139.1(5) pm bzw. C3-01=128.2(5) pm und
C5-02 =128.3(4)). Die Ursache dieses Phanomens ist weniger auf die geringe Zeit-
auflosung der Analysenmethode als vielmehr auf die hohe Symmetrie des Diketons
zurtickzufthren. Eine methodenbehaftete Mittelung der mesomeren Grenzformen wiirde zu
ausgepragten Auslenkungsparametern entlang der Bindungsachsen oder zu hohen
Restdichten fuhren. Beides wird bei der vorliegenden Verfeinerung nicht beobachtet.
Vielmehr scheinen die p-Bindungen in diesem Komplex nur bedingt lokalisiert zu sein.
Das Komplexmolekil zeigt senkrecht zur Verbindungslinie C3-C5 eine pseudo-
Spiegelebene, sodal? keine Bevorzugung einer der beiden Keto-Gruppen zu erkennen ist.

Bel asymmetrischen Diketonen sollte dieser Effekt weniger stark ausgepragt sein.

Die Komplexe bilden in dieser Struktur eine verzerrte raumzentrierte Packung aus,

wobel die einzelnen Komplexe unterschiedlich orientiert sind (s. Abb. B.34).
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Abbildung B.34:

Projektionen der Verbindung W1 entlang [100], [001] und [010] ohne kohlenstoffge-
bundene H-Atome (C: grau, O: rot, Pd: violett).
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B.12 DieVerbindung Cu(Cy1H1505), (W2)

Mit Kupfer-bis(2,2,7,7-tetramethyl-3,5-heptandion), im folgenden as W2 [278]
bezeichnet, konnte von Dipl. Chem.’in S. Wilnewski (AG Prof. Dr. B.Wenclawiak) ein
weiteres Chelat dargestellt werden. W2 (mP130) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2,/c mit zwel Formeleinheiten in der Elementarzelle (s. Abb. B.35). Alle Atome von W2,
mit Ausnahme von Cu (2a), befinden sich auf der allgemeinen Position 4e. Die relevanten
Mef3- und Verfeinerungsdaten konnen den Tabellen B.11, C.64 und C.65, die Bindungs-
langen und -winkel der Tabelle C.66 entnommen werden. ES wurde eine numerische
Absorptionskorrektur durchgefihrt [35,36].

W2 und W1 (s. Kap. B.11) unterscheiden sich ausschliefdich in der Art des Zentral-
teilchens. Aufgrund der identischen b-Diketone kdnnen wiederum bel der Keto-Enol-
Tautomerie (s. Abb. B.33) nur marginale Unterschiede der Bindungsldngen beobachtet
werden. Die unterschiedlichen Aufstellungen in W2 und W1 (P24/n) fuhren jedoch zu
veranderten Orientierungen innerhalb der Elementarzelle (s. Abb. B.34 u. Abb. B.36).
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Abbildung B.35:  Graphische Darstellung von W2 (ohne kohlenstoffgebundene H-Atome). Die
Schwingungsel lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
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Tabelle B.11: Mef3- und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse an W2.
Verbindung rIfeupp:aerz]rc-iib(l)?]()z,2,7,7-tetramethy| -3,5-
Pearson-Symbol mP130

Summenformel Cu(C11H1902)2

Molmasse /gomol™ 430.06

Raumgruppe P2i/c (Nr.: 14)
Gitterkonstanten /pm, /° a=1022.9(2)

b=1096.1(2), b = 112.41(3)
c=1155.0(2)

Volumen /nm? 1.1972(4)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Rontgenographische Dichte /Mgm™ 1.193

Farbe / Morphologie blaues quadratisches Pléttchen
KristallgroRe /mm? 04 03" 01

Diffraktometer STOE IPDS

Temperatur /K 170(2)

Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 60

j -Bereich /°, O} [° -0.5-200.9, 1.9

Anzahl der Bilder 106

Belichtungszeit pro Bild /min 3

F(000) 462

Melbereich (Q) /° 2.66 —28.15

Mefbereich (hkl) -13£h£13,-14£k£14,-15£1 £15
Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant) 11386/ 2914 | 2292
Vollstandigkeit bis Q = 28.15° 99.3

Absorptionskoeffizient myoxa /mm™ 0.933

Absorptionskorrektur numerisch, X-SHAPE [36]
Transmission Trin, Tmax 0.7531, 0.9134
Verfeinerungsmethode Full-matrix |east-squares on F2
Reflexe / Einschrankungen / Parameter 2914/0/ 133

Rint, Rs 0.0397, 0.0327

Goodness-of-fit on F?
R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]
WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

0.999

0.0328/ 0.0463
0.0887 / 0.0932
-0.396, 0.597
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Abbildung B.36:

Projektionen der Verbindung W2 entlang [100], [001] und [010] (ohne kohlenstoff-

gebundene H-Atome, C: grau, O: rot, Cu: braun).

In TabelleB.12 sind die Cu-O- bzw. Pd-O-Bindungslangen und Zellvolumina
gegenlbergestellt. Durch die veranderte Packung von W2 in der Kristallstruktur wird der

grolere Platzbedarf des Molekils kompensiert. Das Zellvolumen nimmt trotz steigender

M-O-Bindungslange ab.

TabelleB.12: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen und Zellparameter von W1 und W2.
W1 (M = Pd) W2 (M = Cu)
M—-O/pm 190.1(1) / 189.1(1) | 197.2(4) / 197.3(3)
Zellvolumen / nm? 1.2120(2) 1.1972(4)
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C Mel3parameter & Strukturdaten

C.1 Strukturdaten von CssGe,Se;

TabelleC.1: Absténde [pm] und Winkel [°] der Ge,Ses-Hantel der Verbindung CssGe,Ses.

Abstande? Winkel ?

Ge-Ge 253.81(7) Sel-Ge-Se? 109.75(2)

Ge-Sel (2x) 235.68(6) Sel-Ge-Se3 108.53(2)

Ge-Se2 (2x) 237.96(6) Sel-Ge-Ge 111.07(3)

Ge-Se3 (2x) 238.09(6) Se2-Ge-Se3 108.24(2)
Se2-Ge-Ge 108.98(2)
Se3-Ge-Ge 110.22(3)

Sel'-Ge'-Ge’-Sel’ 180()
Se?'-Ge'-Ge’-Se2”  180()
Se3'-Ge'-Ge’-Se3’  180()

a) 2

Symmetrieoperationen: Y x, vy, z;
X, -y, Y5 7 X+Ys, -y+Ys, -2 & x+Yh, -y+Yh, 2-Y5,

VX, Y, -z D x+ls, y+s 7, Y x4V Y+, z+Ys O X, -y,
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TabelleC.2: Cs-Se-Absténde [pm] und ausgewahlte Winkel [°] in der Verbindung CssGe,Ses.

Abstande? Winkel ?

Cs1-Se3* 361.71(5) Se3’Cs1-Se2° 76.84(1)
Cs1-Se2° 395.65(7) Se3*Cs1-Sel’ 96.19(1)
Cs1-Sel’ 371.08(6) Se3*—Cs1-Se2* 167.84(2)
Cs1-Se2? 349.06(5) Se3*Cs1-Se3’ 108.98(1)
Csl1-Se3’ 378.34(6) Se3'-Cs1-Sel®  82.65(1)
Csl1-Se1® 357.76(5) Se2’-Csl-Sel’”  96.37(1)

Se2’-Cs1-Se2'  91.45(1)
Se2°-Cs1-Se3”  157.45(1)
Se?®Cs1-Sel®  62.00(1)
Sel’-Cs1-Se2* 81.70(1)
Sel’-Cs1-Se3’ 61.72(1)
Sel’—Cs1-Se1® 158.11(1)
Se2'-Cs1-Se3”  80.67(1)
Se2'-Csl-Sel®  94.82(1)
Se3’-Cs1-Sel®  139.31(2)

Cs2-Sed! 374.30(6) Se3'-Cs2-Se3? 69.86(2)
Cs2-Se3? 370.55(6) Se3'-Cs2-Se2®  112.16(1)
Cs2-Se2? 369.82(6) Se3'-Cs2-Se1® 135.68(1)
Cs2-Sel® 363.96(5) Se3-Cs2-Sel? 97.91(1)
Cs2-Se2° 417.6(1) Se3'-Cs2-Se2? 60.59(1)
Cs2-Sel® 379.30(6) Se3’—Cs2-Se2? 62.46(1)
Cs2-Se2! 386.38(6) Se3’Cs2-Sel®  80.60(1)

Se3’-Cs2-Sel®  126.05(1)
Se3’-Cs2-Se2'  109.31(1)
Se2’-Cs2-Sel®  79.93(1)
Se2’-Cs2-Sel? 149.08(1)
Se2’Cs2-Se2' 93.05(1)
Se1®-Cs2-Sel? 73.35(1)
Se1®-Cs2-Se2? 163.71(1)
Sel®-Cs2-Se2'  108.44(1)

) 2)

Symmetrieoperationen: P x, y, z; 2 X, y, -z+¥5 D x+Vs, y+is 7, Y -x+lh y+s -z4Ys DX, -y, -z
X, -y, Y5 7 X+Ys, -y+Ys, -2 8 x+Yh, -y+Yh, 2-Y5,
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Tabelle C.2 (Fortsetzung):

Cs-Se-Absténde [pm] und ausgewéhlte Winkel [°] in der Verbindung

CssGerSes.

Abstande?

Cs3-Se2° 350.03(5)
Cs3-Se2? 365.29(5)
Cs3-Se2? 365.29(5)
Cs3-Se2° 350.03(5)
Cs3-Sel® 376.98(5)
Cs3-Sel® 376.98(5)
CsA-Se3® 365.70(5)
CsA-Sel® 365.80(5)
Cs4-Se3? 357.93(6)
Cs4-Se3° 365.69(5)
Cs4-Sel® 365.80(5)
CsA-Se3? 357.93(6)

)

Symmetrieoperationen: Y x, vy, z;

2)

Winkel ?

Se?’-Cs3-Se2* 81.47(1)
Se2°—Cs3-Se2? 96.60(1)
Se2°—Cs3-Se2° 177.10(2)
Se2°-Cs3-Sel®  117.35(1)
Se2°-Cs3-Sel® 64.64(1)
Se2'-Cs3-Se2?  97.40(2)
Se?'- Cs3-Se2®°  96.60(1)
Se2l-Cs3-Se1®  89.02(1)
Se2'-Cs3-Sel® 146.035(9)
Se2’Cs3-Se2®°  81.47(1)
Se2’-Cs3-Sel® 146.035(9)
Se?’Cs3-Sel®  89.02(1)
Se?®Cs3-Sel® 64.64(1)
Se2®-Cs3-Sel®  117.35(1)
Se1°-Cs3-Sel® 104.05(2)
Se3’-CsA-Sel® 63.42(1)
Se3°—CsA-Se3? 112.73(2)
Se3*-CsA-Se3® 156.25(2)
Se3°-CsA-Sel® 101.98(1)
Se3°—CsA-Se3? 86.80(1)
Sel®-Cs4-Se3' 97.81(1)
Se1®-Cs4-Se3°  101.98(1)
Sel®-CsA-Sel® 108.66(2)
Se1’-Cs4-Se3?  143.21(1)
Se3'-Cs4-Se3° 86.80(1)
Se3'-Cs4-Sel® 143.21(1)
Se3l-CsA-Se3? 73.14(1)
Se3>-Cs4-Sel® 63.42(1)
Se3-Cs4-Se3?  112.73(1)
Sel>-Cs4-Se3?  97.81(1)

X, -y, Y5 7 X+Ys, -y+Y5, -2 8 x+Y5, -y+Yh, 2-Y5,

X, Y, -Z+Y5 D x+s, y+ih z, D x+Ys, y+lh -7+ D X, -y,
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C.2 Mel3- und Strukturdaten von K,Sn;GeSg

Tabelle C.3: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an K,Sn;GeSs.
Verbindung K2Sn;GeSg
Pearson-Symbol mC28
Molmasse /gmol™ 763.34
Raumgruppe Cm(Nr.: 8)
Gitterkonstanten /pm, /° a=617.29(4)

b=1796.6(1), b = 95.76(1)
c =703.22(4)
Volumen /nm? 0.77594(9)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Réntgenographische Dichte /Mgym™ 3.267

Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenléange /pm

Plattenabstand /mm

j -Bereich /°, O [°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min

Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant)
F(000)

Vollstandigkeit bis Q = 31.62°
Absorptionskoeffizient mMyoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter

Rint, Rs

Goodness-of-fit on F? / FLACK-Parameter [120]
R1[1>2s(l)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [ale Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min,, Dr max. /10 °epm™

Gelborange polygonal isometrische
Kristalle

0.06" 0.04" 0.04

STOE IPDS

293(1)

71.073 (Mo-Ka)

45

-0.5-250.3,1.1

228

3

3.51 - 31.62
-8£EhE£8,-26£KE£26,-10£1 £10
6444 | 2552 | 2483

696

96.3

8.26

Numerisch, X-SHAPE [36]
0.2638, 0.3565

Full-matrix | east-squares on F?
255212174

0.0197, 0.0175

1.055/ -0.01(1)
0.0153/0.0159
0.0381/0.0382

-0.441, 0.591
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Tabelle C.4: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fur K,Sn;GeS;. Hervorgehoben sind
Atome, die besonders grof3e thermische Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Ugp U2 Uss Uzs Uis U
K 234(4) 409(4) 596(5) -19(3) 22(3) 3(3)
gei 2392)  155(1)  136(1) O 2539 0
Sn2
Ge2 200(2) 381(2) 205.4(13) 0 26.1(9) 0
Sn3
Ge3 157(1) 155.1(9) 193.5(9) -7.6(6) 24.3(5) -7.6(6)
Sl 283(5) 253(4) 272(4) 0 98(3) 0
S2 270(5) 237(4) 243(4) 0 -37(3) 0
S3 224(3) 217(3) 254(3) 17(2) 31(2) -15(2)
A 239(4) 271(3) 320(3) -53(3) -61(2) 70(2)
S5 242(4) 242(3) 427(4) 112(3) 125(3) 24(2)
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C.3 Mel3- und Strukturdaten von K,Sn,Ge,Sg

Tabelle C.5: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an K,Sn,Ge,Ss.
Verbindung K2Sn,Ge;Sg
Pearson-Symbol mC28
Molmasse /gmol™ 717.24
Raumgruppe Cm(Nr.: 8)
Gitterkonstanten /pm, /° a=612.31(5)
b=1771.4(1), b = 95.66(1)
C = 692.62(6)

Volumen /nm? 0.7476(1)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Réntgenographische Dichte /Mgm™ 3.186

Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlénge /pm

Plattenabstand /mm

j -Bereich /°, O [°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min

Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhangig / signifikant)
F(000)

Vollstandigkeit bis Q = 31.66°
Absorptionskoeffizient mMyoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter

Rint, Rs

Goodness-of-fit on F? / FLACK-Parameter [120]
R1[1>2s(l)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min,, Dr max. /10 °epm™

gelborange polygonal isometrische
Kristalle

0.10" 010" 0.10

STOE IPDS

293(1)

71.073 (Mo-Ka)

45

-1.0-249.8,1.1

228

2

3.54 - 31.66
-8E£h£9,-26EKE£26,-10£1£10
5549/ 2469 / 2173

660

97.5

8.92

numerisch, X-SHAPE [36]
0.1872, 0.3520
Full-matrix | east-squares on F?
2469/2 /74

0.0618, 0.0498
1.123/0.04(4)
0.0729/0.0799
0.1861/0.1923

-2.209, 2.686
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Tabelle C.6: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fur K,Sn,Ge,S;. Hervorgehoben sind
Atome, die besonders grof3e thermische Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Up U2 Usz U2 Uis Up

K 249(13)  403(16)  600(20)  -205(15)  35(13)  5(12)
Snl

L 242(9) 182(8) 1527) 0 37(5) 0
Sn2

o 216 3797 2106) 0 34(4) 0
N3 1g55)  180(5)  2005)  -6(3) 34(3) -10(3)
Ge3

SI 250(18)  275(19)  217(16) O 53(13) 0

2 269(18)  251(18)  205(16) O 24(13) 0

3 253(14)  225(13)  306(13)  32(11)  43(10)  -8(11)
sS4 271(14)  295(15)  328(15)  -54(12)  -36(11)  89(11)
S5 201(15)  282(15)  420(17)  116(13)  131(13)  31(11)
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C.4 Von K,5n,S3 zu K,SnGe;S—ein Vergleich

Tabelle C.7: Absténde [pm] und ausgewéhite Winkel in den Sn—S-Polyedern der Verbindungen
K,Sn,,GeSs (x =0, 1, 2).
Abstande® K,Sn,Sg K,SnsGeSs  K,Sn,Ge,Ss Abstande?
Sn1-s4t 242(1) 233.33(8)  227.5(3) Sn1-s4t
sn1-s1t 235.3(2) 224.9(1) 218.5(5) Sn1-s1t
Sn1-S4°  242(1) 233.33(8) 227.5(3) Sn1-$4°
Sn1-S2b 235.0(2) 225.4(1) 219.3(4) Sn1-s2*
Sn2-s3t 302.8(1) 300.4(1) 299.0(3) Sn2-S3?
Sn2-s1t 254.3(2) 254.1(1) 254.0(4) Sn2-s1t
Ssn2-s2' 256.6(2) 255.9(1) 256.1(4) Sn2-s2*
Sn2-S3%  302.8(1) 300.4(1) 299.0(3) Sn2-s3t
Sn3-S5*  241.0(1) 238.34(8)  231.9(4) Sn3-S5
Sn3-S3t 232.9(1) 229.32(7)  222.2(3) Sn3-S3*
sn3-s4t  240.4(1) 236.86(8)  231.2(3) Sn3-54°
Sn3-S5t 242.5(1) 237.53(8)  231.6(3) Sn3-s5*
Winkel @ K,Sn.Ss K,SnsGeSs  K,Sn,GeSs Winkel ?
$A4'-Sn1-S1' 111.51(4) 112.19(3)  112.6(1) s4'-sn1-s1t
SA4'-Sn1-S4%  94.28(6) 94.12(4) 95.0(2) SA4'-Sn1-S4°
SA-Sn1-S2'  112.22(5) 111.96(3)  111.9(1) S4'-Sn1-S2*
S1'-Sn1-S4°  111.51(4) 112.19(3)  112.6(1) S1'-Sn1-S4
S1'-sn1-s2t  113.60(6) 113.05(4)  111.8(2) s1'-sn1-s2!
SA%-Sn1-S2'  112.22(5) 111.96(3)  111.9(1) $4%-Sn1-S2*
S3'-Sn2-S1' 89.49(2) 88.34(2) 87.22(6) S3%-Sn2-S1*
S3l-sn2-s2'  89.03(2) 88.56(2) 88.75(6) S3%-Sn2-s2*
S3'-Sn2-S3?  177.95(3) 175.94(2)  174.20(8)  S3*-Sn2-S3*
S1'-sn2-s2t  78.90(6) 79.95(4) 80.6(1) S1'-sn2-s2!
S1-Sn2-S3?  89.49(2) 88.34(2) 87.22(6) S1'-sn2-s3t
S2-Sn2-S32  89.03(2) 88.56(2) 88.75(6) S2'-sn2-s3t
S5°-Sn3-S3'  113.03(5) 116.34(3)  117.0(1) S5'-Sn3-S3*
S5-Sn3-S4'  108.48(5) 103.90(3)  104.0(1) S5'-Sn3-54°
S5-Sn3-S5'  101.50(4) 101.37(3)  101.5(1) S5'-Sn3-s5*
S3'sn3-s4'  113.54(5) 112.58(3)  112.0(1) S3l-sn3-54
S3'-sn3-s5'  115.77(6) 113.37(3)  113.9(1) s3'-sn3-s5*
4'-sn3-s5  103.39(5) 108.22(3)  107.4(1) $4°-sn3-s5*

3 Symmetrieoperationen: P x,y, z; 2 X, -y, z, ¥ x+V4, y+s, 7, ) x+V5, -y+14, Z
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Symmetrieoperationen: Y x,y, z; 2 x, -y, z, ¥ x+Vs, y+s, 7, D x+15, -y+15, Z

TabelleC.8: Absténde [pm] und ausgewahite Winkel in den K-S-Polyedern der Verbindungen
K,Sn,,GeSs (x =0, 1, 2).

Winkel @ K,Sn.S K,SnsGeSs  KoSn,Ge,Sg Winkel @
s K-s3" 73.19(5) 72.31(3) 72.9(1) A°K-S31
K-St 72.15(5) 72.84(3) 73.0(1) A*K-S2*
AK-S1t 111.82(5) 112.71(3)  113.6(1) s4%k-s1t
SA-K-S5  152.39(7) 152.48(4)  154.1(2) SA%K-S5°
A4 K-S3*  136.11(6) 137.15(3)  137.9(2) 4% K-S3%
S K-S3*  119.41(6) 119.22(3)  119.1(2) 4°K-s3*
HALK-S5  59.54(5) 61.20(3) 62.6(1) $A°K-S5*
S’ K-St 121.42(6) 123.23(3)  125.1(1) SOl sy
S’ K-s1' 99.31(6) 100.88(3)  101.6(2) s3lak-s1t
S3K-S5'  81.32(4) 82.21(3) 82.9(1) S3'8K-S52
S3K-S3"  150.44(8) 150.41(4)  149.2(2) S3'K-s3™
S3'2K-s3*  82.76(4) 82.15(3) 81.2(1) S3laK-s3t
S3K-S5°  122.00(6) 121.77(3)  122.9(2) s3laK-s5t
2l k-s1t 54.73(4) 55.72(3) 56.9(1) st K-s1t
S2'-K-S5'  114.39(5) 115.01(3)  116.0(1) S2'K-S5°
S2'K-S3  74.96(5) 74.63(3) 75.0(1) S2lK-s3t
Sl K-s3*  155.82(6) 154.59(4)  153.7(2) S2'K-s3*
S2LK-S5  75.12(5) 74.85(3) 74.1(1) S2lK-s5t
S1tK-s5?  61.61(3) 61.52(2) 61.96(8) S1'-K-852
S1'-K-S3  68.93(5) 68.26(3) 68.2(1) S1-K-s3t
S1'-K-S3*  126.71(6) 126.00(3)  125.3(1) S1'-K-s3*
S1'-K-S5"  127.27(5) 127.58(3)  127.5(1) S1'-K-s5!
S5 K-S3  69.19(4) 68.36(3) 66.6(1) S52-K-S3°
S5 K-S*  66.24(4) 65.69(2) 64.3(1) S5°-K-S3*
SHRK-S5P  147.19(7) 145.23(4)  142.0(2) S5°—K-S5*
S3P_K-S3* 83.48(4) 82.96(3) 82.0(1) 3K -s3*
S3_K-s5  84.55(5) 83.93(3) 82.8(1) 3K -s5!
S3*K-s5  92.29(5) 91.22(3) 90.5(1) S3*K-s5
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Tabelle C.8 (Fortsetzung):

Verbindungen K,Sn,,Ge,S (x =0, 1, 2).

Abstande?® K,Sn,;Sg

Abstdnde [pm] und ausgewdhlte Winkel in den K-S-Polyedern der

K,Sn:GeSs  K,Sn,Ge,Ss Abstande?

K—s4t 333.0(2)
K-s3'2 323.2(2)
K-S2* 328.3(2)
K-s1t 372.8(2)

K-S5' 384.4(2)
K-S3% 318.5(2)
K-s3* 335.3(2)
K-S5% 364.3(3)

333.7(1)
321.9(1)
326.2(1)
370.0(1)
383.8(6)
316.5(1)
330.9(1)
353.0(1)

334.1(5)
320.3(5)
324.6(4)
364.2(5)
383(1)

314.8(4)
326.0(5)
349.6(6)

K—S42
K_sgla
K-St
K-S1t
K-S5°
K-S3*
K-S5!

3 Symmetrieoperationen: P x, vy, z; 2 X, -y, z, ¥ x+V4, y+s, 7, ) x+V5, -y+14, Z
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C.5 Strukturdaten von K,Hg:;Se,

Tabelle C.9: Absténde [pm] und Winkel [°] der Hg-Se-Koordinationspolyeder der Verbindung
K,Hg;Se;.

Abstande Winkel @

Hgl-Sel 247.7(2) Sel-Hgl-Se? 163.84(6)

Hgl-Se2 248.3(2) Hgl-Sel-Hg2 95.62(6)
Hgl-Se2—Hg2 95.38(6)

Hg2-Se2 (2x) 267.0(2) Sel>Hg2-Sel'  106.63(9)

Hg2-Sel (2x) 269.0(2) Sel>Hg2-Se2®  104.32(5)

Sel>Hg2-Se2®  115.45(5)
Sel' Hg2-Se?®  115.45(6)
Sel'-Hg2-Se2®  104.32(5)
Se?®-Hg2-Se2®  111.0(1)

Tabelle C.10: K—Se-Absténde [pm] und ausgewdahlte Winkel [°] innerhalb der Verbindung K,Hgs;Se;.
Abstande Winkel ?
K—Se1? 338.2(5) Se1?-K-Se2! 72.1(1)
K—Se2! 337.9(5) Sel?>K-Se2® 98.5(1)
K—Se2® 334.2(5) Sel?-K-Set? 175.0(2)
K—Sel® 342.1(5) Sel’>K-Se2* 106.2(2)
K-Se2* 337.8(5) Se1’>K-Sel’ 77.3(1)
K—Sel’ 339.1(5) Se2l K—Se2® 80.2(1)
Se2l K-Sel® 109.8(1)
Se2'-K-Se2? 175.0(2)
Se2'K-Sel’ 97.6(1)
Se2®—K-Set? 77.5(1)
Se2® K-Se2? 95.7(1)
Se2® K-Sel’ 175.7(2)
Sel®*K-Se2* 71.58(9)
Sel®*K-Sel’ 106.8(1)
Se?* K-Sel’ 86.4(1)

2 5)

3 Symmetrieoperationen: Y x, y, z; 2 -x+5, -y+¥h z+Vh D -x, y, -z+Ys D x+s, -y+lh, -z

_Xy ‘y, -Zl
O X-Ya, Y-V, -z-Y5, D X, -y, z-Vo, & -V, y-Ys, 7
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C.6 Meéef3- und Strukturdaten von [Hg,Sb]GaCl,

Tabelle C.11: Mel3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanayse an [Hg,Sb)jGaCl,
(TT, Mo-Ka-Strahlung).
Verbindung [HgSh]GaCl,4
Pearson-Symbol oP68
Molmasse /gnol™ 734.45
Raumgruppe P2;cn (Nr.: 33)

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm®

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte /Mgom™

Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?®

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Pattenabstand /mm

j -Bereich /°, ) /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min

Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhéangig / signifikant)
F(000)

Vollsténdigkeit bis Q = 29.14°
Absorptionskoeffizient moxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Trmax

V erfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter

Rint, Rs

Goodness-of-fit on F? / FLACK-Parameter [120]
R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max, /10 epm™

a=1196.92(4)

b = 874.36(5)

¢ = 1743.30(6)

1.8244(1)

8

5.348

Rot-transparentes K uboktaeder
06° 04" 04

STOE IPDS

170(1)

71.073 (Mo-Ka)

55

0.0-200.0, 0.5

400

9

261-29.14
-16E£hE£15,-11£K£11,-21£1 £23
19036 / 4509 / 4432

2480

99.8

40.487

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0119, 0.0510

Full-matrix | east-squares on F?
4509/1/162

0.1949, 0.1073

1.046/ 0.66(1)

0.0606 / 0.0613
0.1515/0.1522

-6.01, 4.110
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TabelleC.12: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [Hg,Sb]GaCl,
(RT, Ag-Ka-Strahlung).
Verbindung [Hg,Sh]GaCl,4
Pearson-Symbol oP68
Molmasse /gomol™ 734.45
Raumgruppe Pbcn (Nr.: 60)
Gitterkonstanten /pm a=1197.64(9)
b = 873.84(7)
c=1743.6(1)
Volumen /nm?* 1.8248(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Rontgenographische Dichte /Mgym™ 5.347
Farbe / Morphologie Rot-transparentes K uboktaeder
KristallgroRe /mm?® 06~ 04" 04
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 289(1)
Wellenlange /pm 56.086 (Ag-Ka)
Plattenabstand /mm 60
j -Bereich /°, O [° 0.0-270.4,0.8
Anzahl der Bilder 338
Belichtungszeit pro Bild /min 7
Melbereich (Q) /° 2.46 —28.10
Mefbereich (hkl) -20£h£20,-14£K£14,-29£ | £29
Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant) 46738/ 4514 / 3479
F(000) 2480
Vollstandigkeit bis Q = 28.10° 99.7
Absorptionskoeffizient mgka /mm™ 21.975
Absorptionskorrektur flachenoptimiert, X-SHAPE [36]
Transmission Tmin, Tmax 0.0093, 0.0370
V erfelnerungsmethode Full-matrix |east-squares on F?
Reflexe / Einschrankungen / Parameter 4514/0/ 84
Rint, Rs 0.1102, 0.0391
Goodness-of-fit on F? 1.071
R1[I>2s(1)] / R1[alle Reflexe] 0.0462 / 0.0636
WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe] 0.1093/0.1191
Restel ektronendichte Dr min, D max, /10°%epm™>  -2.401, 3.153
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Tabelle C.13: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren der
RT-Messung von [Hg,Sb]GaCl, bei Verwendung von Ag-Ka-Strahlung. Hervor-
gehoben sind Atome, die besonders grofie thermische Auslenkungsparameter zeigen.
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
Hol 8d 0.26624(3) 0.17148(3) 0.12365(2) 325(1) 0.94(2)
Hg2 4c Yo 0.45304(5) Ya 370(2) 0.94(2)
Hg3 4c 0 0 0 342(1) 0.94(2)
Sbl 8d 0.37607(4) 0.43685(5) 0.12379(3) 265(2) 0.94(2)
Gal 8d 0.10906(8) 0.4178(1) 0.37170(6)  345(3) 0.95(2)
Cl1 8d 0.0398(3) 0.3488(4) 0.0665(2) 608(11) 0.97(2)
Cl2 8d 0.2502(3) 0.4137(7) 0.4471(2) 848(19) 1
CI3 8d 0.1404(4) 0.259(1) 0.2815(4) 1480(50) 0.94(3)
Cl4 8d 0.4159(7) 0.140(1) 0.3289(9) 2240(80) 1.00(3)

Tabelle C.14: Anisotrope Ausenkungsparameter (Uij/pmz) der RT-Messung von [Hg,Sbh]GaCl, bei
Verwendung von Ag-Ka-Strahlung. Hervorgehoben sind Atome, die besonders grof3e
thermische Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Ugp Uz Uss Uz Uiz U

Hol 339(2) 285(1) 352(2) -19(1) -15(2) -32(2)
Hg2 444(3) 346(2) 321(2) 0 -149(2) 0

Hg3 296(2) 375(2) 355(2) 1(2) -2(2) -15(2)
Shl 297(3) 243(2) 255(2) -5(2) -55(2) -7(2)
Gal 293(5) 412(5) 329(5) 16(4) -74(4) -13(3)
Cl1 497(16) 690(20) 640(20) 198(15) 123(13) 223(13)
Cl2 501(18) 1600(50) 441(18) -70(20) -209(14) -100(20)
CI3 690(30) 2660(100) 1100(50) -1400(60)  320(30) -500(40)
Cl4 1120(50) 1360(70) 4240(190) 1960(100) 350(80) -10(40)
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Tabelle C.15: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturandyse an [Hg,Sb]jGaCl,
(TT, Ag-Ka-Strahlung).
Verbindung [Hg,Sh]GaCl,4
Pearson-Symbol oP68
Molmasse /gomol™ 734.45
Raumgruppe P2:cn (Nr.: 33)

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm?

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte /Mgym™

Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Pattenabstand /mm

j -Bereich /°, O [°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min

Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant)
F(000)

Vollstandigkeit bisQ = 28.12°
Absorptionskoeffizient mgka /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Tmax

V erfelnerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter

Rint, Rs

Goodness-of-fit on F? / FLACK-Parameter [120]
R1[1>2s(1)] / R1 [ale Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

a=1192.20(9)

b = 870.14(7)

c=1732.5(1)

1.7974(2)

8

5.428

Rot-transparentes K uboktaeder
06 04" 04

STOE IPDS

100(2)

56.086 (Ag-Ka)

60

0.0-270.4,0.8

338

7

2.47—-28.12
-19£h£19,-14£k£14,-28£1 £28
47271/ 8888/ 8661

2480

99.6

22.310

flachenoptimiert, X-SHAPE [36]
0.0137, 0.0413

Full-matrix |east-squares on F?
8888/1/162

0.1098, 0.0498

1.085/ 0.428(8)
0.0380/0.0389

0.0962 / 0.0968

-3.776, 4.440
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Tabelle C.16: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren der
TT-Messung von [Hg,SbjGaCl, bel Verwendung von Ag-Ka-Strahlung. Die mit
Grofbuchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase
durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) — HglA + HglB (TT)).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
HglA 4a 0.33123(3) 0.08521(3) 0.37535(2) 118.8(9) 0.98(2)
HglB 4a 0.86616(3) 0.08383(3) 0.12163(2) 117(1) 0.96(2)
Hg2 4a 0.59554(3) 0.30063(3) 0.24185(2) 121.1(8) 0.96(2)
Hg3 4a 0.60183(3) 0.24313(3) 0.49156(2) 116.4(7) 0.97(2)
SblA 4a 0.72351(5) 0.31861(6) 0.11687(3) 86(2) 0.96(2)
ShlB 4a 0.47516(5) 0.31786(6) 0.37008(3) 89(2) 0.97(2)
GalA 4a 0.98970(8)  0.3324(1) 0.37725(5) 103(3) 0.97(2)
GalB 4a 0.20988(8)  0.3385(1) 0.13503(6) 105(3) 0.97(2)
Cl1A  4a 0.1357(2) 0.4233(3) 0.4377(2) 208(6) 1.00(2)
CllB 4a 0.0564(2) 0.3821(3) 0.0709(2) 176(6) 0.95(2)
CI2A  4a 0.8391(2) 0.3839(3) 0.4429(1) 161(6) 0.95(2)
Cl2B 4a 0.3450(2) 0.3047(3) 0.0529(1) 185(6) 0.99(2)
CI3A 4a 0.9721(2) 0.4439(4) 0.2667(2) 261(8) 0.96(2)
CI3B 4a 0.7508(2) 0.0363(3) 0.2944(2) 216(7) 0.96(2)
Cl4A 4a 0.0142(2) 0.0896(2) 0.3669(2) 188(7) 0.97(2)
Cl4B 4a 0.1939(2) 0.1389(3) 0.2075(2) 245(7) 1
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Tabelle C.17: Anisotrope Ausenkungsparameter (Uij/pmz) der TT-Messung von [Hg,Sbh]GaCl, bei
Verwendung von Ag-Ka-Strahlung. Die mit Grofbuchstaben gekennzeichneten Lagen
ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase durch die Symmetriereduktion
(z.B. Hgl (RT) = HglA + HglB (TT)).

Atom Up Uz Usz U2 Uiz U
HglA 121(1) 110(1) 125(1) -2.1(8) 1.9(9) -13.1(8)
HglB 116(1) 111(1) 125(1) 3.3(8) -5.1(9) 21.9(8)
Hg2 129(1) 139(1) 96(1) 5.0(8) 25(1) 4(1)
Hg3 110(2) 138(1) 101(2) 1.6(8) -14(1) -3.3(7)
SblA  93(2) 89(2) 76(2) -1(1) 6(1) 3(1)
ShlB  94(2) 96(2) 78(2) 0(1) 6(1) 3(1)
GalA 102(4) 117(4) 89(4) 19(3) 13(2) 10(3)
GalB 114(4) 112(4) 89(4) -2(3) 20(3) 5(3)
CI1A  184(9) 160(9) 279(12) 5(7) -40(8) -65(6)
CliB  157(9) 216(10) 156(10) -27(7) -23(6) 59(7)
CI2A  157(9) 193(9) 133(9) -1(6) 58(6) 26(6)
Cl2B  159(9) 239(10) 157(9) -50(7) 64(6) -18(6)
CI3A 226(11) 386(15) 171(11) 150(10) 42(8) 93(9)
CI3B  153(9) 248(12) 247(12) 139(8) -10(7) 3(7)
Cl4A  192(10) 129(9) 243(12) -43(7) -12(7) 14(6)
Cl4B  265(10) 207(10) 262(12) 112(8) 43(8) 20(7)
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C.7 Veglechvon TT-und RT-[Hg,Sb]GaCl,

Tabelle C.18: Vergleich der Abstéande [pm] und Winkel [°] des cristobalitdhnlichen Kationenteil-
geriistsin der RT- und TT-Modifikation von [Hg,Sb]GaCl, (Werte aus der Messung mit
Mo-Ka-Strahlung). Die mit GroRbuchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben sich aus
den Lagen der RT-Phase durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) — HglA +

HglB (TT)).
RT-Modifikation @

Absténde Winkel

Sbil-Hg1*®  267.10(8) Hg1'*-Sb1-Hg1®®  110.78(2)

Sbl-Hg1®®  267.23(8) Hg1**-Sh1-Hg2 108.79(3)

Sb1-Hg2 266.76(7) Hgl'*-Sbl-Hg3  116.78(3)

Sb1-Hg3 268.69(7) Hg1%%-Sh1-Hg2 108.44(3)
Hg1%-Sb1-Hg3 101.27(2)
Hg2-Sb1-Hg3 110.37(2)
Sh1-Hgl-Sbl 169.93(3)
Sb1-Hg2-Sbl 173.95(4)
Sb1-Hg3-Sbl 180.00(3)

TT-Modifikation

Abstande Winkel

Sb1A-HglA  266.7(1) HglA-Sbl1A—HglB 111.05(5)

Sb1A-HglB  267.1(1) HglA-SblA-Hg2  106.92(4)

Sb1A-Hg2  266.1(1) HglA-SblA-Hg3  118.32(4)

Sb1A-Hg3  267.8(1) HglB-SblA-Hg2  107.31(4)
HglB-SblA-Hg3  102.64(4)
Hg2-Sb1A-Hg3 110.15(6)

Sb1B—HglA  266.5(1) HglA-Sb1B-HglB 110.52(5)

Sb1B—HglB  266.7(1) HglA-Sb1B-Hg2  109.60(4)

Sbh1B—Hg2 266.5(1) HglA-Sb1B-Hg3  98.97(4)

Sb1B—Hg3 268.8(1) HglB-Sb1B—Hg2  110.89(4)

HglB-SblB-Hg3  116.26(4)
Hg2-Sb1B-Hg3  109.94(6)
Sb1A-Hg1A-Sb1B  169.11(5)
Sb1A-HglB-Sb1B  169.58(5)
SblA-Hg2-Sb1B  173.25(4)
SblA-Hg3-Sb1B  177.11(5)

3 Symmetrieoperationen: Y x, y, z; 2 -x+Ys, -y+ls, z4+s: DX, y, -z+Ye: Y x+s, -y+s -z D X, -y, -Z;
O x-Yo, y-Ys, -2, "V X, -y, -2 ; @ x-Yo, y-Y5, 2.
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Tabelle C.19: Vergleich der Abstdnde [pm] und Winkel [°] innerhalb der GaCl,-Tetraeder in der
RT- und TT-Modifikation von [Hg,Sb]GaCl, (Werte aus der Messung mit Mo-Ka-
Strahlung). Die mit Grofbuchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben sich aus den
Lagen der RT-Phase durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) — HglA + HglB
(TT)).
RT-Modifikation
Abstande Winkel
GalCl1 217.3(4) Cl1-Ga1—ClI2 109.6(2)
Gal-Cl2 214.7(4) Cl1-Gal-Cl3 109.5(2)
Gal-CI3 214.5(6) Cl1-Gal-Cl4 108.2(4)
Gal-Cl4 210.4(7) Cl2-Gal-CI3 107.4(3)
Cl2-Ga1-Cl4 110.2(4)
Cl3-Ga1-Cl4 112.0(7)
TT-Modifikation
Abstande Winkel
GalA-Cl1A 218.1(5) Cl1A-GalA-CI2A  109.4(2)
GalA—CI2A  217.9(5) Cl1A-GalA-CI3A  109.9(3)
GalA—CI3A  217.3(5) Cl1IA-GalA-Cl4A  107.1(2)
GalA-Cl4A 214.4(5) CI2A-GalA-CI3A 107.1(2)
CI2A-GalA-CI4A  111.1(2)
CI3A-GalA-CI4A  112.3(3)
GalB—Cl1B 217.4(5) Cl1B—-GalB-CI2B 108.6(2)
GalB—-Cl2B 217.0(5) Cl1B—-GalB-CI3B 109.6(2)
GalB-CI3B  216.9(5) Cl1B-GalB-Cl4B  111.0(3)
GalB—Cl4B 215.1(5) Cl2B—-GalB-CI3B 108.3(2)
Cl2B—-GalB-Cl4B 110.0(2)
Cl3B—-GalB-Cl4B 109.3(3)
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C.8 Mefz- und Strukturdaten von [Hg,Sb]AICI,4

Tabelle C.20: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [Hg,Sb]AICl, (RT).
Verbindung [HgSb]AICI,
Pearson-Symbol oP638
Molmasse /gnol™ 691.71
Raumgruppe Pbcn (Nr.: 60)

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm®

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte /Mgom™
Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?®

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Pattenabstand /mm

j -Bereich /°, ) /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min
Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

F(000)

Vollsténdigkeit bisQ = 29.11°
Absorptionskoeffizient moxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tin, Trmax

V erfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhéangig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max, /10 epm™

a=1197.71(5)

b = 878.26(4)

c=1752.37(7)

1.8433(1)

8

4.985

Rot-transparentes K uboktaeder
02" 02" 01

STOE IPDS

293(2)

71.073 (Mo-Ka)

55

0.0-200.0, 0.5

400

9

2.88-29.11
-16E£h£16,-12£Kk£12,-23£1 £23
18576 / 2467 / 2009

2336

99.7

37.307

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0134, 0.0468

Full-matrix | east-squares on F?
2467/0/ 84

0.1008, 0.0497

1.134

0.0427 / 0.0564
0.0925/0.0971

-2.097, 2.170
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Tabelle C.21: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[Hg,SbJAICI,; (RT). Hervorgehoben sind Atome, die besonders grofle thermische
Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Lage x y z U Besetzung
Hgl 8d 0.26608(4) 0.17273(5) 0.12370(3) 285(2) 0.98(2)
Hg2 4c ) 0.45361(8) Ya 316(2) 0.99(2)
Hg3 4 O 0 0 300(2) 0.99(2)
Sbl  8d  0.37588(6) 0.43800(8) 0.12381(4) 212(2) 0.98(2)
All  8d  010953)  04180(4) 0.3720(2) 282(13)  0.97(3)
Cl1 8d 0.0362(3) 0.3478(5) 0.0678(3) 584(16) 0.97(3)
Cl2 8d 0.2485(4) 0.4138(8) 0.4460(2) 760(20) 0.99(3)
Cl3 8d 0.1408(5) 0.262(1) 0.2831(4) 1250(40) 0.97(3)
Cl4 8d  041747) 01376(9) 0.3331(8)  1810(70) 1

Tabelle C.22: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui,-/pmz) far [Hg,Sb]AICl, (RT). Hervorgehoben

sind Atome, die besonders grofie thermische Auslenkungsparameter zeigen.
Atom Ugp U2 Uss Uzs Uis U
Hol 318(2) 230(2) 305(3) -18(2) -11(2) -45(2)
Hg2 389(4) 300(4) 257(4) 0 -122(3) 0
Hg3 291(3) 338(4) 271(4) 9(3) -14(3) -10(2)
Sbl 257(4) 183(4) 196(4) -4(3) -37(3) -9(2)
All 273(19) 330(20) 250(20) 10(15) -60(15) -15(14)
Cl1  490(20)  650(30)  610(30)  240(20)  148(18)  252(19)
Cl2  460(20) 1420(60)  390(20) -70(30) -216(18)  -70(20)
Cl3 620(30) 2230(100) 890(50) -1170(60)  170(30) -320(40)
Cl4 1110(60) 940(60) 3370(170) -1390(80)  330(100) -40(50)
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Tabelle C.23: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [Hg,Sb]AICI, (TT).
Verbindung [Hg>Sb]AICI,
Pearson-Symbol oP68
Molmasse /gmol™ 691.71
Raumgruppe P2;cn (Nr.: 33)

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm?

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte /Mgom™
Farbe / Morphologie

KristallgroRe /mm?®

Diffraktometer

Temperatur /K

Wellenlange /pm

Pattenabstand /mm

j -Bereich /°, ) /°

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit pro Bild /min
Melbereich (Q) /°

Mefbereich (hkl)

F(000)

Vollstéandigkeit bis Q = 29.14°
Absorptionskoeffizient myoxa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Trin, Tmax
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

R1[1>2s(1)] / R1 [alle Reflexe]
WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhéangig / signifikant)

Goodness-of-fit on F? / FLACK-Parameter [120]

Restel ektronendichte Dr min., Dr max, /10 epm™

a=1195.29(7)

b = 875.36(3)

c = 1745.32(7)

1.8261(1)

8

5.032

Rot-transparentes K uboktaeder
02" 02" 01

STOE IPDS

173(1)

71.073 (Mo-Ka)

55

0.0-200.0, 0.5

400

9

2.60-29.14
-16E£h£16,-11£Kk£11,-23£1 £23
14829 / 4545 | 4282

2336

91.8

37.658

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0136, 0.0500

Full-matrix |east-squares on F2
4545/ 1/ 162

0.0775, 0.0488

1.067/ 0.58(1)
0.0383/0.0408
0.0993/0.1005

-2.075, 2.875
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Tabelle C.24: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[Hg,SbJAICI, (TT). Hervorgehoben sind Atome, die besonders grof3e thermische
Auslenkungsparameter zeigen. Die mit Grofbuchstaben gekennzeichneten Lagen
ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase durch die Symmetriereduktion
(z.B. Hgl (RT) = HglA + HglB (TT)).

Atom Lage x y z U Besetzung

HglA 4a  0.33185(5) 0.08286(7) 0.37536(3) 147(3) 0.98(2)
HglB 4a  0.86599(5) 0.08182(7) 0.12210(3) 145(3) 0.98(3)
Hg2 4a  05916(7) 0.29955(6) 0.24284(3)  159(2) 0.99(2)
Hg3 4a  0.60182(7) 0.24364(7) 0.49258(3)  148(2) 1.00(3)

SblA 4da 0.7226(1) 0.3168(1) 0.11770(5) 92(4) 0.97(3)

ShlB 4a 0.4741(2) 0.3159(1) 0.37069(5) 100(4) 1.00(3)

AllA 4a 0.9877(5) 0.3328(6) 0.3775(2) 110(20) 0.94(4)

Al1IB 4a  02089(5) 0.3372(6) 0.1340(2) 113(18)  0.99(4)

Cl1A 4a 0.1325(4) 0.4215(5) 0.4357(3) 284(16) 0.97(4)

Cl1IB 4a  00584(4) 0.3820(6) 00716(3) 278(15) 1

Cl2A 4a 0.8421(3) 0.3775(5) 0.4429(2) 213(14) 0.94(3)

Cl2B 4a 0.3429(4) 0.3072(5) 0.0545(2) 267(15) 0.96(3)

CI3A 4a 0.9690(4) 0.4438(8) 0.2701(3) 408(19) 0.98(3)

CI3B  4a  0.7475(4)  0.0275(6) 0.2942(3)  333(16)  1.00(3)

Cl4A  4a  00141(4) 00958(5) 0.3645(3)  318(17)  1.00(4)

Cl4B 4a 0.1925(5) 0.1382(6) 0.2017(4) 440(20) 0.97(3)
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Tabelle C.25: Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/pmz) fur [Hg,Sb]AICl, (TT). Hervorgehoben

sind Atome, die besonders grofie thermische Auslenkungsparameter zeigen. Die mit
GroRbuchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase
durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) — HglA + HglB (TT)).

Atom Up Uz Uszz U2 Uiz U

HglA 198(4) 80(4) 163(4) -5(1) -1(2) -21(2)

HglB  189(4) 84(3) 161(4) 7(2) -10(2) 41(2)

Hg2 222(3) 133(3) 121(3) 4(2) 5.2(2) 0(3)

Hg3  180(2) 143(3) 119(3) 3(2) -16(2) 5(2)

SblA  151(6) 41(5) 83(5) 0(3) 6(3) 4(3)

SblB  149(6) 68(6) 84(5) -2(3) 12(3) 13(3)

Al1A  140(30) 130(30) 50(30) 44(16) 31(14) -54(19)

Al1B  190(30) 90(30) 60(20) -25(14) 36(15) -23(18)

CIIA  290(20)  170(20)  390(30)  31(17) -62(17) -130(14)

Cl1B  270(20) 320(20) 240(20) -103(18)  -64(15) 99(16)

CI2A  250(20) 250(20) 140(20) 25(15) 98(14) 27(16)

Cl2B  270(20) 330(30) 190(20) -92(16) 106(16) -2(17)

CI3A  350(30) 630(40) 250(30) 270(20) 63(18) 140(20)

CI3B  290(20) 340(30) 370(30) 270(20) -33(17) -35(17)

Cl4A  390(30) 90(20) 480(30) -111(16)  -47(19) 39(15)

Cl4B  610(40) 270(30)  450(40) 260(2) 150(20) 80(20)
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C.9 Vegleichvon TT-und RT-[HgSb]AICI,

Tabelle C.26: Vergleich der Abstdnde [pm] wund Winkel [°] des cristobalitdhnlichen
Kationenteilgertsts in der RT- und TT-Modifikation von [Hg,Sb]AICI,. Die mit
Grofbuchstaben gekennzeichneten Lagen ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase
durch die Symmetriereduktion (z.B. Hgl (RT) — HglA + Hg1B (TT)).

RT-Modifikation @

Absténde Winkel

Sbl-Hg1'®  267.53(8) Hg1**-Sb1-Hg1%®  111.04(2)

Sb1-Hg1®®  267.22(8) Hg1**-Sh1-Hg2 108.62(3)

Sb1-Hg2 266.81(7) Hgl'*-Sbl-Hg3  116.62(3)

Sb1-Hg3 268.59(8) Hg1%%-Sh1-Hg2 108.38(3)
Hg1%-Sb1-Hg3 101.25(3)
Hg2-Sb1-Hg3 110.53(2)
Sh1-Hgl-Sbl 169.93(3)
Sb1-Hg2-Sbl 174.11(4)
Sb1-Hg3-Sbl 180.00(3)

TT-Modifikation

Absténde Winkel

Sb1A-HglA  267.3(1) HglA-Sb1A—HglB 110.81(5)

Sb1A-HglB  267.8(1) HglA-SblA-Hg2  106.84(4)

Sb1A-Hg2 266.0(1) HglA-SblA-Hg3  118.27(4)

Sb1A-Hg3 267.1(1) HglB-SblA-Hg2  107.25(4)

HglB-SblA-Hg3  102.55(4)
Hg2-SblA-Hg3  110.67(5)

Sb1B-HglA  265.6(1) HglA-Sb1B—HglB 111.04(5)
Sb1B-HglB  266.5(1) HglA-Sb1B-Hg2  109.53(4)
SbiB-Hg2  267.0(1) HglA-Sb1B-Hg3  99.11(4)

Sb1B-Hg3  269.4(1) HglB-Sb1B-Hg2  110.55(4)

HglB-SblB-Hg3  116.26(4)
Hg2-Sb1B-Hg3  109.73(5)
Sb1A-HglA-Sb1B  169.44(5)
Sb1A-HglB-Sb1B  169.17(5)
Sb1A-Hg2-Sb1B  173.51(3)
Sb1A-Hg3-SblB  176.96(5)

3 Symmetrieoperationen: P x, y, z; 2 -x+Ys, -y+ls, z4+s; DX, y, -z+Ye: D x+s, y+s -z D X, -y, -Z;
O x-Yo, y-Ys, -2, "V X, -y, -2 ; @ x-Yo, y-Y5, 2.




372 Anhang C: Mef3parameter & Strukturdaten

Tabelle C.27: Vergleich der Absténde [pm] und Winkel [°] innerhalb der AICI,-Tetraeder in der RT-
und TT-Modifikation von [Hg,Sb]AICI,. Die mit Grofbuchstaben gekennzeichneten
Lagen ergeben sich aus den Lagen der RT-Phase durch die Symmetriereduktion
(z.B. Hgl (RT) — HglA + HglB (TT)).

RT-Modifikation

Absténde Winkel

Al1-Cl1 213.1(5) Cl1-Al1-CI2 109.6(3)

Al1-CI2 211.1(5) Cl1-Al1-CI3 108.9(3)

Al1-CI3 210.7(6) Cl1-Al1-Cl4 107.8(4)

Al1-Cl4 207.1(7) Cl2-AlI1-CI3 107.6(3)
Cl2-Al1-Cl4 110.0(4)
CI3-Al1-Cl4 112.9(5)

TT-Modifikation

Abstande Winkel

Al1A-CI1A 215.2(7) CI1A-AI1A-CI2A  109.9(3)

Al1A-CI2A 211.8(7) CI1A-AI1A-CI3A  109.7(3)

Al1A—CI3A 212.4(6) CI1A-AI1A-CI4A  106.6(3)

Al1A-CI4A 211.1(7) CI2A-AI1A-CI3A  107.7(3)

CI2A-AI1A-CI4A  111.2(3)
CI3A-AI1A-CI4A  111.8(3)

Al1B-CI1B 214.1(7) Cl1B-Al1B-CI2B  108.7(3)
Al1B-CI2B 213.6(6) CI1B-AlI1B-CI3B  109.7(3)
Al1B-CI3B 213.4(6) Cl1B-Al1B-Cl4B  110.9(3)
Al1B-Cl4B 211.4(7) CI2B-AlI1B—CI3B  108.4(3)

CI2B-Al1B—Cl4B  109.4(3)
CI3B-Al1B-Cl4B  109.6(3)
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C.10 Strukturdaten von [HgsA4] (INBrg)Br

Tabelle C.28: Absténde [pm] und Winkel [°] der As,Hgg,-Hantel der VVerbindung [HgsAss] (INBrg)Br.
Abstéande Winkel ?
Asl-As2 244.8(2) Hg—-Asl-Hg (3x) 108.65(3)
Asl-Hg (3x) 253.60(6) Hg-As2-Hg (3x)  106.11(3)
As2-Hg (3x)  253.85(6) Asl-As2—Hg (3x)  112.66(3)

As2-Asl-Hg (3x)  110.28(3)
Asl-Hg-As2 (6x)  166.82(3)
Hg'-As2-Asl-Hg"™ 154.96(0)
Hg—-As2—-Asl-Hg" 154.96(0)
Hg’-As2-Asl-Hg® 154.96(0)

Tabelle C.29: In-Br-Abstande [pm] und ausgewahite Winkel [°] innerhalb der InBrg-Oktaeder.
Abstande Winkel ?
In-Br (6x)  266.90(8) Br—n-Br* 88.66(2)
Br—n-Br° 91.34(2)
Br’—n-Br** 180.00(4)
Br’—n-Br! 91.34(2)
Bri“-In-Br'® 88.66(2)
Br*-In-Br® 88.66(2)
Br-In-Br** 91.34(2)
Br-n-Br! 180.00(3)
Br*n-Br'® 91.34(2)
Bre-n-Br* 88.66(2)
Br’-In-Br! 91.34(2)
Br—-in-Br'® 180.00(5)
Bré*-In-Br! 88.66(2)
Br*~n-Br'® 91.34(2)
Br-n-Br'® 88.66(2)

3 Symmetrieoperationen: Y x, y, z; 2 -x+5, -y, z+%s; ¥ -x, y+lh -z+Ve: Y x4l y+ih, -z D

Z, XY,
O 24y x+h -y D-ztlh X, y+¥s ¥z, x+¥h -y+s Ty, oz, x;
Oy, z+¥s, x4y Wytlh 24y x; P ydls oz, x+s P, vy, -z
W x1s,y, -2V DX, -ys, 29 1O XY, yh, 7, M) -z, X, -y, 1 -z, XY, y;
9 7236 X, yYs 0z, x-Yo, y-o, oy, -z, x; 2y, -z, xYs, Dy, 7Y, X;
2y, 7, XY,
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C.11 Mef3- und Strukturdaten von [HgeSb4](InBrg)Br

Tabelle C.30: Mef3- und Verfeinerungsdaten der Einkristallstrukturanalyse an [HgsSh,] (INBrg)Br.
Verbindung [HgeSb4] (InBre)Br
Pearson-Symbol cP92
Molmasse /gmol™ 2364.73
Raumgruppe Pa3 (Nr.: 205)
Gitterkonstanten /pm a=1296.16(8)

Volumen /nm? 2.1776(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Rontgenographische Dichte /Mgym™ 7.213

Farbe / Morphologie ggiﬁ?fginﬁkt seder
KristallgroRe /mm? 020" 0.20" 0.20
Diffraktometer STOE IPDS
Temperatur /K 293(1)
Wellenlange /pm 71.073 (Mo-Ka)
Plattenabstand /mm 60

j -Bereich /°, O [° -0.5-149.9,1.6
Anzahl der Bilder 94
Belichtungszeit pro Bild /min 10

Melbereich (Q) /° 2.72-28.20

MeRbereich (hkl)

F(000)

Vollstandigkeit bis Q = 28.20°
Absorptionskoeffizient myo.xa /mm™
Absorptionskorrektur

Transmission Tmin, Tmax

V erfelnerungsmethode

Reflexe / Einschrankungen / Parameter
Rint, Rs

Goodness-of-fit on F?

R1[1>2s(1)] / R1 [ale Reflexe]

WR2 [1>2s(1)] / wR2 [alle Reflexe]

Reflexe (gemessen / unabhéngig / signifikant)

Restel ektronendichte Dr min., Dr max. /10 °epm™

S17EWELT -ITEKE L2, -17TETE£17
14806 / 903 / 657

3912

99.8

60.858

numerisch, X-SHAPE [36]
0.0037, 0.0256

Full-matrix |east-squares on F?
903/0/35

0.2252, 0.0669

1.015

0.0466 / 0.0687
0.1122/0.1207

-1.870, 2.186
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Tabelle C.31: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fur
[HgsSh,](InBrg)Br. Hervorgehoben sind Atome, die besonders grofle thermische
Auslenkungsparameter zeigen.

Atom Lage x y z Ue. Besetzung
Hg 24d  0.18646(6) 0.30029(6) 0.45328(5) 389(3) 0.96(3)
Sbl 8c 0.14576(8) 0.14576(8) 0.14576(8)  200(6) 0.97(3)
Sb2 8c 0.26946(7) 0.26946(7) 0.26946(7) 223(6) 0.99(3)

In b Y 0 0 219(10)  0.99(4)

Brl  24d 0.4505(1)  0.1972(1)  0.04309(1) 272(6) 0.99(3)

Br2 4a O 0 0 670(30) 1

Tabelle C.32: Absténde [pm] und Winkel [°] der Sb,Hge,-Hantel der Verbindung [HgsSb,] (INBrg)Br.

Abstande Winkel ?
Sh1-Sh2 277.7(2) Hg-Sb1-Hg (3x) 112.64(4)
Sbl-Hg (3x) 264.42(9) Hg-Sb2—Hg (3x) 106.97(4)
Sh2-Hg (3x) 264.46(9) Sh1-Sh2-Hg (3x)  111.87(4)

Sb2-Sbl-Hg (3x)  106.08(4)
Sbl-Hg-Sb2 (6x)  166.21(5)
Hg'-Sb2-Sb1-Hg™ 152.1()
Hg*-Sb2-Sb1-Hg"™  152.1()
Hg*-Sb2-Sb1-Hg?®  152.1()

3 Symmetrieoperationen: Y x, y, z; 2 -x+14, -y, z+Vs; D -x, y+lh, -z+le: D xtlh -y+lh -z: Dz X, ¥

O 2+, x+Vs, -y: D-z#Ys X, y+¥a -z, x4+ -y+¥y Vy, z, X
Oy z+s x4+ Wyts -z+ls x; P yts -z, x4y B x, -y, -z
YW -1y, -z-Ve X, -y-Ya, 225 1O x-Vs, vl 7, 10 -z, X, -y O -2V X, Y
¥ 25 X, -y-Va Dz, xYs, y-o Doy, -z, -x; Py, -z, xYe, P oy 725, X;
2 y.1p 7, -X-Y.

13)
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Tabelle C.33: In-Br-Abstande [pm] und ausgewahlte Winkel [°] innerhalb der InBrg-Oktaeder.
Abstande Winkel @
InBr (6x)  269.4(2) Br—n-Br* 88.84(5)
Br’—n-Br° 91.16(5)
Br’—n-Br** 180.00(9)
Br’—n-Br! 91.16(5)
Br—n-Br'® 88.84(5)
Br*-n-Br° 88.84(5)
Br*An-Br* 91.16(5)
Br*-n-Br' 180.00(9)
Br*n-Br'® 91.16(5)
Bre—n-Br* 88.84(5)
Br-n-Br! 91.16(5)
Bre-n-Br'® 180.00(9)
Br¥*-n-Br' 88.84(5)
Br¥*-n-Br'® 91.16(5)
Br-in-Br'® 88.84(5)

)

Symmetrieoperationen:

Ux,y, z; 2 x+lp, -y, z+%; I X, y+¥h, -2+, U x+h y+s 25 Dz, X, y;

O 2+, x+Vs -y: D-z4Ys X, y+¥a -z, x4+ -y+y Vy, z, X
Oy 2+ x4+ Wyts -z+ls -x; P oyts -z, x4y B x, -y, -z
YW 1, y, -z-Ve X, -y-Yo, 225 1O x-s, vl 7, 10 -z, X, -y O -2V X, Y
¥ 25 X, -y-Va Dz, xYs, y-o Doy, -z, -x; Py, -z, xYe, P oy 75, X
2 y.1p 7, -X-Y.
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C.12 Strukturdaten von [Hg;Sh,]GaBr 4

Tabelle C.35: Absténde [pm] und Winkel [°] innerhalb der strukturbildenden Einheit der Verbindung
[HgsSh,]GaBr,.
SbHQg-Tetraeder
Abstande Winkel
Shl-Hgl 269.5(2) Hgl-Sb1-Hg2 118.36(8)
Shl-Hg2 269.0(2) Hgl-Sb1-Hg3 111.78(7)
Sb1l-Hg3 264.1(2) Hgl-Sbl-Hg4 107.79(8)
Sbl-Hg4 264.4(2) Hg2-Sb1-Hg3 108.85(7)
Hg2-Sb1-Hg4 107.54(8)
Hg3-Sb1-Hg4 101.02(7)
Sb1—-Hgl-Sh2 177.30(8)
Sb1—-Hg2-Sh2 176.72(8)
Sbh1-Hg3-Shl 180.00(8)
Sbh1-Hg4-Sbl 178.9(1)
szH g4/2E2-Ei nheit
Abstande? Winkel
Sh2'-Sh2° 285.6(4) Hgl-Sb2-Hg2 (2x) 88.89(7)
Sh2—Hgl (2x) 268.3(2) Sh2-Sh2-Hgl (2x) 92.58(9)
Sh2-Hg2 (2x) 267.9(2) Sh2-Sh2-Hg2 (2x) 92.8(1)

Hgl-Sb2-Sb2—Hgl -180.00(7)
Hg2-Sb2-Sb2—Hg2  180.00(7)

3 Symmetrieoperationen: P x, y, z; 2 -x+Ys, -y, z+Va; D -x, y+s, -z Y x+ls, -y+ls, -z4Ys; D X, -y, -Z;
O x+¥h,y, -z, D X, -y-Yo, 2, O x-Yo, y-Ys, Z-V5.




378 Anhang C: Mef3parameter & Strukturdaten

Tabelle C.36: Absténde [pm] und Winkel [°] innerhalb der GaBr,-Tetraeder.
GalBr4-Tetraeder
Abstande Winkel
Gal-Brl 247.8(7) Br1-Gal-Br2 107.5(3)
Gal-Br2 231.4(8) Br1-Gal-Br3 107.1(2)
Gal-Br3 230.8(7) Br1-Gal-Br4 108.4(3)
Gal-Br4 231.5(7) Br2—Gal-Br3 108.9(3)
(Gal-Gal)®  140(1) Br2—-Gal—-Br4 112.7(3)
Br3-Gal-Br4 112.0(3)
Gal-Br1-Ga2 176.5(3)
Ga2Br 4-Tetraeder
Abstande Winkel
Ga2-Brl 247.7(7) Br1-Ga2-Br5 110.2(3)
Ga2-Br5 231.0(7) Br1-Ga2-Br6 105.8(3)
Ga2-Br6 231.8(8) Br1-Ga2-Br7 106.4(3)
Ga2-Br7 229.1(8) Br5—-Ga2-Br6 110.6(3)
(Gaz2—-Gaz) 3 138(1) Br5-Ga2-Br7 110.6(3)
Br6—-Ga2-Br7 113.1(3)

Dieser Abstand ist nur hypotetisch zu werten, da es sich hierbel um die Zentren fldchenverkntpfter
Tetraeder handelt. Die entsprechenden Zentren sind jeweils halbbesetzt.
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C.13 Strukturdaten von CxsH,7NO (E1)

Tabelle C.37: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ue/ pm?) und Besetzungsfaktoren fiir
EL(TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
01 2i -0.0099(1) 0.8670(1)  0.93227(8) 266(2) 1
H1 2i -0.0904 0.9052 0.9036 638(15) 1
N1 2 0.2176(2) 0.9829(1) 1.1720(1) 280(3) 1
Cl 2 -0.0298(2) 0.8330(1) 1.0289(1) 227(3) 1
C2 2 -0.1765(2) 0.7754(1) 1.0257(1) 220(3) 1
Cl1 2i -0.1886(2) 0.7553(1) 1.1424(1) 219(3) 1
C12 2i -0.1573(2) 0.8575(1) 1.2523(1) 243(3) 1
C13 2i -0.1707(2) 0.8346(1) 1.3586(1) 286(3) 1
H13 2 -0.1466 0.9037 1.4329 371(17) 1
Cl4 2 -0.2177(2) 0.7155(2) 1.3599(1) 309(3) 1
C15 2 -0.2489(2) 0.6157(1) 1.2514(1) 315(4) 1
H15 2i -0.2813 0.5329 1.2508 371(17) 1
Ci16 2i -0.2343(2) 0.6330(1) 1.1435(1) 257(3) 1
C17 2i -0.1163(2) 0.9932(1) 1.2615(1) 317(4) 1
H17A 2 -0.1863 1.0440 1.3018 638(15) 1
H17B 2i -0.1413 1.0001 1.1769 638(15) 1
H17C 2i 0.0055 1.0238 1.3118 638(15) 1
c18 2 -0.2403(3)  0.6958(2)  1.4754(2)  447(5) 1
H18A 2i -0.1373 0.6683 15241 638(15) 1
H18B 2i -0.3400 0.6313 1.4494 638(15) 1
H18C 2i -0.2582 0.7751 1.5276 638(15) 1
C19 2 -0.2626(2) 0.5190(12) 1.0313(1) 340(4) 1
H19A 2i -0.2790 0.4424 1.0536 638(15) 1
H19B 2i -0.1625 0.5190 1.0059 638(15) 1
H19C 2i -0.3648 0.5215 0.9615 638(15) 1
C21 2 -0.3313(2) 0.7365(1) 0.9063(1) 221(3) 1
C22 2 -0.4896(2) 0.7738(1) 0.9046(1) 246(3) 1
C23 2 -0.6292(2) 0.7428(1) 0.7917(2) 292(3) 1
H23 2 -0.7357 0.7685 0.7921 371(17) 1
C24 2i -0.6160(2) 0.6749(1) 0.6783(1) 321(4) 1
C25  2i -04628(2) 0.6334(1)  06819(1)  310(4) 1
H25 2i -0.4540 0.5836 0.6056 371(17) 1
C26 2 -0.3192(2) 0.6611(1) 0.7930(2) 262(3) 1
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Tabelle C.37 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E1 (TT).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
C27 2 -0.5186(2) 0.8497(2) 1.0210(1) 332(4) 1
H27A 2 -0.6320 0.8760 0.9969 638(15) 1
H27B 2i -0.4302 0.9243 1.0653 638(15) 1
H27C 2i -0.5122 0.7979 1.0765 638(15) 1
Cc28  2i -0.7667(3)  0.6499(2)  05562(2)  510(5) 1
H28A 2i -0.7338 0.6052 0.4856 638(15) 1
H28B 2i -0.8007 0.7302 0.5460 638(15) 1
H28C 2i -0.8632 0.5983 0.5579 638(15) 1
C29 2i -0.1617(2) 0.6057(2) 0.7849(1) 344(4) 1
H29A 2i -0.1955 0.5196 0.7266 638(15) 1
H29B 2i -0.0887 0.6045 0.8684 638(15) 1
H29C 2i -0.0983 0.6571 0.7542 638(15) 1
C31 2 0.1350(2) 0.8655(1) 1.1387(1) 246(3) 1
C32 2 0.2004(2) 0.7800(2) 1.2002(1) 321(4) 1
H32 2i 0.1390 0.6976 1.1749 371(17) 1
C33  2i 0.3567(2)  0.8162(2)  1.2989(2)  408(4) 1
H33 2i 0.4049 0.7590 1.3423 371(17) 1
C34 2 0.4413(2) 0.9366(2) 1.3333(1) 398(4) 1
H34 2 0.5487 0.9639 1.4010 371(17) 1
C35 2 0.3682(2) 1.0167(2) 1.2683(1) 340(4) 1
H35 2i 0.4272 1.0998 1.2929 371(17) 1
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Tabelle C.38: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) fr EL (TT).

Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
01 284(6) 335(6) 229(5) 125(4) 128(4) 23(4)
N1 270(7) 320(7) 244(6) 70(5) 107(5) -10(5)
Cl 282(8) 227(6) 196(6) 74(5) 109(5) 37(5)
C2 285(8) 197(6) 183(6) 45(5) 103(5) 20(5)
Cl1 221(7) 252(7) 207(6) 82(5) 101(5) 25(5)
C12 244(8) 277(7) 212(6) 69(5) 97(5) 10(6)
C13 295(9) 355(8) 201(6) 67(5) 99(5) 20(6)
Cl4 297(9) 435(9) 258(7) 181(6) 121(6) 47(7)
C15 332(9) 318(8) 334(7) 169(6) 123(6) -5(6)
C16  246(8) 265(7) 263(7) 91(5) 91(6) 5(6)
Cl17  435(10)  259(7) 264(7) 37(6) 179(6) 2(6)
C18  552(12)  559(11)  320(8) 235(8) 196(8) 32(9)
C19 454(10) 238(7) 338(8) 81(6) 171(7) 0(6)
Cc21 259(8) 213(6) 203(6) 70(5) 101(5) -11(5)
C22 283(8) 229(7) 243(6) 73(5) 123(6) -15(6)
C23  262(8) 281(7) 322(7) 99(6) 93(6) -11(6)
C24  337(9) 287(8) 257(7) 62(6) 39(6) -60(6)
C25  395(10)  282(7) 210(6) 23(5) 111(6) -37(6)
C26 323(9) 246(7) 222(6) 54(5) 126(6) -11(6)
Cc27 321(9) 408(9) 300(7) 90(6) 165(6) 87(7)
C28 476(12) 514(11) 330(8) 37(8) -33(8) 20(9)
C29  394(10) 358(8) 266(7) 23(6) 161(6) 70(7)
C3l  247(8) 300(7) 221(6) 73(5) 131(5) 24(6)
C32  314(9) 366(8) 333(7) 150(6) 144(6) 61(6)
C33 342(10) 582(11) 356(8) 235(8) 113(7) 140(8)
C34 265(9) 622(11) 259(7) 97(7) 71(6) 28(8)
C35 289(9) 401(9) 274(7) 033(6) 104(6) -43(7)
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Tabelle C.39: Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in EL (TT).
Mesityl-1-Rest
Absténde Winkel
C11-C12 141.1(2) C2-C11-C12 121.2(2)
C12-C13 139.2(2) C11-C12-C13 119.3(1)
C13-C14 137.8(2) Cl11-C12-C17 124.0(1)
C14-C15 138.6(2) C13-C12-C17 116.7(1)
C15-C16 138.9(2) C12-C13-C14 122.4(1)
Cl16-C11 140.8(2) C13-C14-C15 117.9(0)
C12-C17 150.5(2) C13-C14-C18 120.6(2)
C14-C18 151.6(2) C15-C14-C18 121.5(2)
C16-C19 15.7(2) C14-C15-C16 122.0(1)
C15-C16-Cl11 119.7(1)
C15-C16-C19 118.8(1)
C11-C16-C19 121.5(2)
Cl16-C11-C12 118.7()
Cl6-C11-C2 120.1(2)
Mesityl-11-Rest
Abstande Winkel
C21-C22 140.1(2) C2-C21-C22 121.1(1)
C22-C23 139.2(2) C21-C22-C23 120.3(1)
C23-C24 139.2(2) C21-C22-C27 123.1(1)
C24-C25 137.3(2) C23-C22-C27 116.6(2)
C25-C26 139.9(2) C22-C23-C24 121.4(2)
C26-C21 141.4(2) C23-C24-C25 117.8(2)
C22-C27 150.9(2) C23-C24-C28 120.1(2)
C24-C28 151.3(2) C25-C24-C28 122.1(2)
C26-C29 150.1(2) C24-C25-C26 123.0(1)
C25-C26-C21 118.6(2)
C25-C26-C29 117.6(2)
C21-C26-C29 123.7(1)
C26C21-C22 118.7(1)

C26-C21-C2 120.1(1)
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Tabelle C.39 (Fortsetzung): Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in EL (TT).

Ethylen-Bricke

Absténde Winkel
C1-C2 134.3(2) C1-C2-C11 120.2(1)
C1-01 136.1(2) ci1-Cc2-Cc21 120.0(1)
C1-C31 149.1(2) C2-C1-01 125.0(1)
C2-C11 149.7(2) C2-C1-C31 124.3(2)
c2-C21 150.1(2) 01-C1-C31 110.7(2)
Ccl1i1-cz2-Cc21 119.8(1)
01-C1-C2-C11 -173.2(1)
0O1-Cc1-C2-Cc21 3.9(2)
Cl11-C2-Ci1-C31 8.3(2)
C21-C2-C1-C31 -174.5(1)
Pyridyl-Rest
Abstande Winkel
C31-C32 138.3(2) C1-C31-C32 122.5(1)
C32-C33 138.3(2) C31-C32-C33 119.0(2)
C33-C34 137.7(3) C32-C33-C34 118.8(2)
C34-C35 137.4(2) C33-C34-C35 119.1(2)
C35-N1 133.9(2) C34-C35-N1 122.9(2)
N1-C31 134.4(2) C35N1-C31 118.0(1)
N1-C31-C1 115.3(1)
N1-C31-C32 122.3(1)
H-Briicken d(D—H) d(H"A) d(DA) D(DHA)
O1-H1 N1 84.0(2) 189.9(2) 271.0(2) 161.9(2)
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C.14 Strukturdaten von CxH,7NO (E2)

Tabelle C.40: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ue/ pm?) und Besetzungsfaktoren fiir
E2 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
01 8c  0.66014(8) 0.18604(6) 0.71478(6) 342(3) 1
H1l 8c 0.6113 0.1705 0.6883 648(14) 1
N1 8c 0.9731(2) 0.14279(8) 0.83559(7) 323(3) 1
Cl 8c 0.7462(1) 0.13817(8) 0.70824(7) 267(3) 1
C2 8c 0.7736(1) 0.10047(8) 0.64915(7) 250(3) 1
Cll 8  0.8598(1)  0.03885(8) 0.64912(7) 255(3) 1
Cl12 8  0.8505(1) -0.02955(8) 0.69000(7) 292(3) 1
C13 8  09284(1) -0.08811(9) 0.68426(8) 336(3) 1
H13 8c 0.9213 -0.1341 0.7117 414(17) 1
Cl4 8c 1.0151(1) -0.08152(9) 0.64020(8) 345(3) 1
C15 8c 1.0244(1) -0.01297(9) 0.60158(8) 329(3) 1
H15 8c 1.0842 -0.0067 0.5717 414(17) 1
C16 8  0.9493(1) 0.04678(8) 0.60516(7) 277(3) 1
Cl7 8  0.7591(1) -0.04548(9) 0.73889(8) 395(4) 1
H17A 8c 0.7372 -0.1004 0.7346 648(14) 1
H17B 8c 0.6990 -0.0113 0.7271 648(14) 1
H17C 8c 0.7818 -0.0352 0.7868 648(14) 1
C18 8¢  1.0944(2) -0.1473(1) 0.6324(1)  484(5) 1
H18A 8c 1.1071 -0.1716 0.6779 648(14) 1
H18B 8c 11617 -0.1265 0.6141 648(14) 1
H18C 8c 1.0661 -0.1866 0.6002 648(14) 1
C19 8c 0.9679(2) 0.12018(9) 0.56372(9) 361(4) 1
H19A 8c 0.9093 0.1275 0.5306 648(14) 1
H19B 8c 1.0353 0.1157 0.5382 648(14) 1
H19C 8c 0.9712 0.1652 0.5953 648(14) 1
C21 8c 0.7173(1) 0.11701(8) 0.58175(7) 249(3) 1
C22 8c 0.6704(1) 0.05601(8) 0.54269(8) 274(3) 1
C23 8c 0.6263(1) 0.07162(8) 0.47779(8) 300(3) 1
H23 8c 0.5974 0.0294 0.4516 414(17) 1
C24 8c 0.6228(1) 0.14661(9) 0.44977(8) 305(3) 1
C25 8  0.6656(1)  0.20649(8) 0.48964(8) 316(3) 1
H25 8c 0.6622 0.2585 0.4722 414(17) 1
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Tabelle C.40 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Audenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E2 (TT).

Atom Lage X y z Ue. Besetzung
C26 8c  0.7134(1) 0.19387(8) 055420(8) 283(3) 1
C27 8  06637(2) -0.02641(9) 0.57023(9) 404(4) 1
H27A 8c 0.6161 -0.0573 0.5406 648(14) 1
H27B 8c 0.6358 -0.0255 0.6179 648(14) 1
H27C 8c 0.7350 -0.0500 0.5702 648(14) 1
C28 8  05752(2)  0.16221(10) 0.37898(9)  418(4) 1
H28A 8c 0.5052 0.1869 0.3845 648(14) 1
H28B 8c 0.5673 0.1126 0.3538 648(14) 1
H28C 8c 0.6223 0.1972 0.3527 648(14) 1
C29 8c 0.7618(2) 0.26369(9) 0.59040(9) 393(4) 1
H29A 8c 0.7053 0.2946 0.6124 648(14) 1
H29B 8c 0.7996 0.2961 0.5563 648(14) 1
H29C 8c  0.8120 0.2457 0.6261 648(14) 1
C31 8c  08061(1) 0.13484(8) 0.77452(7) 272(3) 1
C32 8c 0.9160(2) 0.14187(9) 0.77684(8) 291(3) 1
H32 8c 0.9533 0.1463 0.7340 414(17) 1
C33 8c 0.9205(2) 0.13527(9) 0.89572(8) 337(3) 1
H33 8c 0.9600 0.1352 0.9379 414(17) 1
C34 8  08112(1)  0.12764(10) 0.89901(8)  365(4) 1
H34 8c 0.7764 0.1217 0.9426 414(17) 1
C35 8c 0.7531(2) 0.12873(9) 0.83794(8) 335(3) 1
H35 8c 0.6775 0.1253 0.8392 414(17) 1
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Tabelle C.41: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) fr E2 (TT).

Atom Ugp U2, Uss U Uis Uz
01 256(5) 442(6) 329(6) -88(5) -29(4) 68(4)
N1 278(6) 407(7) 284(6) -26(5) -36(5) 5(5)
Cl 216(6) 301(7) 284(7) -22(5) -13(6) -3(5)
C2 254(7) 244(6) 253(7) 1(5) -5(5) -41(5)
Cl1 270(7) 258(6) 236(6) -34(5) -28(6) -10(5)
C12 347(8) 288(7) 240(7) -5(6) -33(6) -18(6)
C13 454(9) 262(7) 291(8) 18(6) -73(7) 15(6)
Cl4 374(8) 327(8) 334(8) -79(6) -84(7) 51(6)
C15 297(7) 341(7) 349(8) -68(6) 19(7) 8(6)
C16 280(7) 287(7) 264(7) -56(6) -12(6) -24(5)
C17  473(9) 356(8) 355(9) 85(6) 43(7) -34(7)
C18 532(11) 398(9) 522(11) -60(8) -58(9) 133(8)
C19 368(8) 325(8) 390(9) 10(6) 103(7) -21(6)
Cc21 240(6) 252(6) 256(7) -10(5) 18(6) 4(5)
C22 287(7) 260(6) 275(7) -19(5) -18(6) 7(5)
C23 322(7) 295(7) 283(7) -60(6) -35(6) 9(6)
C24 298(7) 355(7) 261(7) 2(6) 8(6) 64(6)
C25 343(8) 279(7) 326(8) 45(6) 13(6) 38(6)
C26 304(7) 250(6) 310(7) -7(6) 11(6) 5(5)
Cc27 538(10) 266(7) 408(9) 14(6) -168(8) -79(7)
C28 472(10) 465(9) 317(8) 24(7) -45(8) 82(8)
C29 477(9) 256(7) 447(9) 2(6) -53(8) -41(7)
C31  254(7) 296(7) 265(7) -45(6) 3(6) 4(6)
C32 255(7) 369(8) 250(7) -29(6) 4(6) -20(6)
C33 353(8) 412(8) 245(7) -18(6) -35(6) 56(7)
C34 371(8) 483(9) 240(7) -13(7) 40(7) 51(7)
C35 258(7) 450(8) 298(8) -38(7) 31(6) 18(6)
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Tabelle C.42: Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in E2 (TT).
Mesityl-1-Rest
Absténde Winkel
C11-C12 141.2(2) C2-C11-C12 121.1(2)
C12-C13 140.3(2) C11-C12-C13 119.2(2)
C13-C14 138.3(2) Cl11-C12-C17 124.0(1)
C14-C15 139.1(2) C13-C12-C17 116.8(1)
C15-C16 139.0(2) C12-C13-C14 122.6(1)
Cl6-C11 141.1(2) C13-C14-C15 117.5(2)
C12-C17 150.6(2) C13-C14-C18 121.3(2)
C14-C18 150.8(2) C15-C14-C18 121.3(2)
C16-C19 150.3(2) C14-C15-C16 122.3(1)
C15-C16-Cl11 119.9(1)
C15-C16-C19 118.7(1)
C11-C16-C19 121.4(2)
Cl16-C11-C12 118.6(2)
Cl6-C11-C2 120.2(2)
Mesityl-11-Rest
Abstande Winkel
C21-C22 141.2(2) C2-C21-C22 121.0(1)
C22-C23 139.0(2) C21-C22-C23 120.1(1)
C23-C24 138.9(2) C21-C22-C27 121.7(1)
C24-C25 138.6(2) C23-C22-C27 118.2(2)
C25-C26 139.4(2) C22-C23-C24 122.5(2)
C26-C21 141.6(2) C23-C24-C25 117.0(0)
C22-C27 150.6(2) C23-C24-C28 121.6(1)
C24-C28 150.9(2) C25-C24-C28 121.4(1)
C26-C29 150.8(2) C24-C25-C26 123.0(1)
C25-C26-C21 119.4(2)
C25-C26-C29 117.5(2)
C21-C26-C29 123.1(2)
C26C21-C12 118.1(1)
C26C21-C2 120.9(1)
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Tabelle C.42 (Fortsetzung): Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°] in E2 (TT).

Ethylen-Bricke

Absténde Winkel
C1-C2 134.9(2) C1-C2-C11 121.0(1)
C1-01 136.0(2) Cci1-C2-C21 121.1(1)
C1-C31 147.9(2) C2-C1-01 124.5(2)
C2-C11 150.9(2) C2-C1-C31 125.2(2)
c2-C21 150.1(2) 01-C1-C31 110.3(1)
Cli1-Cc2-Cc21 117.9(1)
01-C1-C2-C11 -170.4(2)
0O1-Cc1-Cc2-c21 8.1(2)
Cl11-C2-C1-C31 10.9(2)
C21-C2-C1-C31 -170.6(1)
Pyridyl-Rest
Abstande Winke
C31-C32 138.6(2) C1-C31-C32 122.0(1)
C32-N1 133.6(2) C31-C32-N1 124.1(1)
N1-C33 133.6(2) C32-N1-C33 117.7(1)
C33-C34 137.9(2) N1-C33-C34 122.6(1)
C34-C35 138.1(2) C33-C34-C35 119.0(2)
C35-C31 139.1(2) C34-C35-C31 119.5(1)
C35-C31-C1 121.0(2)
C35-C31-C32 117.0(1)
H-Briicken d(D—H) d(H"A) d(DA) D(DHA)
O1-H1 N1 84.0(2) 185.5(2) 264.4(2) 155.9(2)
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C.15 Strukturdaten von CyHgNO (E3)

Tabelle C.43: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ue/ pm?) und Besetzungsfaktoren fiir
E3(TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
01 2i 0.4535(1) 0.6541(1) 0.39241(6) 370(3) 1
H1 2i 0.4380 0.5654 0.4254 642(13) 1
N1 2 0.3141(2) 0.3648(1) 0.44991(7) 340(3) 1
Cl 2 0.3738(2) 0.6513(2) 0.32676(8) 276(3) 1
C2 2 0.4436(2) 0.7378(2) 0.25209(8) 261(3) 1
Cl1 2i 0.3838(2) 0.7166(2) 0.17588(8)  256(3) 1
C12 2i 0.3739(2) 05636(2)  0.15833(8)  294(3) 1
C13  2i 0.3174(2)  05462(2)  0.08693(9) 337(3) 1
H13 2 0.3102 0.4425 0.0759 479(15) 1
Cl14 2 0.2716(2) 0.6746(2) 0.03172(9) 352(3) 1
C15 2 0.2877(2) 0.8249(2) 0.04793(8) 324(3) 1
H15 2i 0.2589 0.9147 0.0100 479(15) 1
Cl6  2i 0.3445(2)  0.8490(2)  0.11784(8) 272(3) 1
C17 2i 0.4231(2) 0.4140(2) 0.2124(1) 372(3) 1
H17A 2 0.3235 0.3692 0.2541 642(13) 1
H17B 2i 0.5156 0.4395 0.2395 642(13) 1
H17C 2i 0.4621 0.3361 0.1786 642(13) 1
C18  2i 0.2043(3)  0.6512(2)  -0.0431(1) 515(4) 1
H18A 2i 0.2539 0.7345 -0.0906 642(13) 1
H18B 2i 0.0793 0.6576 -0.0330 642(13) 1
H18C 2i 0.2361 0.5463 -0.0543 642(13) 1
C19 2 0.3598(2) 1.0172(2) 0.12936(9) 338(3) 1
H19A 2i 0.3027 1.0885 0.0899 642(13) 1
H19B 2i 0.4811 1.0498 0.1202 642(13) 1
H19C 2i 0.3055 1.0229 0.1855 642(13) 1
C21  2i 05862(2)  0.8549(2)  0.24652(8)  258(3) 1
C22 2 0.7450(2) 0.8518(2) 0.19414(8)  284(3) 1
C23 2 0.8719(2) 0.9660(2) 0.18939(9) 314(3 1
H23 2 0.9788 0.9621 0.1542 479(15) 1
C24 2 0.8486(2)  1.0855(2)  0.23394(9) 305(3) 1
C25 2i 0.6916(2) 1.0882(2) 0.28467(8) 292(3) 1
H25 2i 0.6728 1.1690 0.3159 479(15) 1
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Tabelle C.43 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Ausenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E3 (TT).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
C26 2 0.5605(2) 0.9768(2) 0.29162(8) 274(3) 1
Cc27 2 0.7829(2) 0.7269(2) 0.1429(2) 387(4) 1
H27A 2 0.7228 0.7508 0.0961 642(13) 1
H27B 2i 0.7439 0.6218 0.1767 642(13) 1
H27C 2 0.9065 0.7269 0.1226 642(13) 1
C28 2 0.9852(2) 1.2105(2) 0.2275(2) 423(4) 1
H28A 2i 1.0516 1.1773 0.2714 642(13) 1
H28B 2i 0.9317 1.3118 0.2329 642(13) 1
H28C 2i 1.0614 1.2239 0.1738 642(13) 1
C29 2i 0.3934(2)  0.9964(2)  0.34652(9) 340(3) 1
H29A 2i 0.3956 0.9385 0.4028 642(13) 1
H20B 2i 0.2989 0.9537 0.3262 642(13) 1
H20C 2i 0.3770 1.1098 0.3462 642(13) 1
C31 2 0.2068(2) 0.5624(2) 0.34990(8) 275(3) 1
C32 2i 0.0674(2) 0.6226(2) 0.31671(9) 317(3) 1
H32 2i 0.0832 0.7159 0.2742 479(15) 1
C33  2i -0.0972(2) 05502(2)  0.3438(1)  373(3) 1
H33 2 -0.1906 0.5960 0.3202 479(15) 1
C34 2 -0.1236(2) 0.4152(2) 0.40369(9) 383(3) 1
H34 2 -0.2351 0.3666 0.4213 479(15) 1
C35  2i 0.0136(2)  0.3470(2)  0.43972(8) 335(3) 1
C36  2i -0.0056(2) 0.2094(2)  0.50307(9)  423(4) 1
H36 2i -0.1143 0.1555 0.5219 479(15) 1
C37 2 0.1303(2) 0.1537(2) 0.53721(9) 466(4) 1
H37 2 0.1186 0.0600 0.5794 479(15) 1
C38 2 0.2878(2) 0.2359(2) 0.50946(9) 412(4) 1
H38 2i 0.3816 0.1970 0.5348 479(15) 1
C39 2i 0.1792(2) 0.4219(2) 0.41364(8) 285(3) 1
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Tabelle B.44: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) far E3 (TT).
Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
01 463(6) 345(6) 310(5) 9(4) -179(5) -114(5)
N1 494(7) 263(6) 282(6) -44(5) -139(5) -27(6)
Cl 317(7) 250(7) 274(6) -45(5) -100(5) -20(6)
C2  280(6) 219(7) 287(6) -53(5) -60(5) -1(5)
Cl1 252(6) 253(7) 254(6) -45(5) -30(5) -23(5)
C12  305(6) 269(7) 296(7) -60(6) -22(5) -39(6)
C13 401(7) 303(8) 309(7) -103(6) -21(6) -86(6)
Cl4 374(7) 417(9) 261(7) -77(6) -40(6) -72(7)
C15 348(7) 350(8) 243(6) -10(6) -34(5) -26(6)
C16  261(6) 273(7) 256(6) -31(5) -7(5) -29(5)
C17 472(8) 227(7) 427(8) -73(6) -105(7) 1(6)
C18 677(11)  576(11)  325(8) -110(8) -155(8) -107(9)
C19 405(7) 251(7) 344(7) -16(6) -86(6) 8(6)
Cc21 291(6) 216(7) 269(6) -31(5) -80(5) -14(5)
C22 293(6) 257(7) 307(7) -63(6) -65(5) 7(6)
C23  263(6) 307(8) 367(7) -68(6) -47(5) -11(6)
C24  317(7) 264(7) 342(7) -43(6) -107(5) -33(6)
C25  368(7) 230(7) 293(7) -60(5) -95(5) -5(6)
C26 321(7) 239(7) 255(6) -25(5) -65(5) -2(6)
Cc27 337(7) 383(9) 466(9) -197(7) -14(6) -25(7)
C28 372(8) 392(9) 532(10) -167(8) -69(7) -79(7)
C29  379(7) 294(8) 333(7) -81(6) -10(6) -18(6)
C3l  338(7) 250(7) 240(6) -61(5) -52(5) -29(6)
C32  339(7) 305(8) 303(7) -51(6) -66(6) -15(6)
C33 323(7) 416(9) 396(8) -114(7) -71(6) -22(7)
C34 351(7) 425(9) 369(8) -134(7) 6(6) -120(7)
C35 430(8) 318(8) 255(6) -109(6) 2(6) -105(6)
C36  586(9) 361(9) 288(7) -73(7) 20(7) -194(8)
C37  813(12) 297(8) 262(7) 3(6) -102(8) -168(9)
C38  683(10) 279(8) 304(7) -28(6) -204(7) -39(8)

C39  393(7) 252(7) 223(6) -78(5) -55(5) -37(6)
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Tabelle B.45: Ausgewdhlte Abstdnde [pm] und Winkel [°] in E3 (TT).
Mesityl-1-Rest
Absténde Winkel
C11-C12 140.9(2) C2-C11-C12 120.4(2)
C12-C13 139.4(2) C11-C12-C13 119.5(2)
C13-C14 138.1(2) Cl11-C12-C17 123.7(1)
C14-C15 138.4(2) C13-C12-C17 116.8(1)
C15-C16 139.0(2) C12-C13-C14 122.3(1)
Cl16-C11 141.2(2) C13-C14-C18 121.0(0)
C12-C17 150.6(2) C15-C14-C18 121.2(2)
C14-C18 150.5(2) C13-C14-C15 117.8(2)
C16-C19 150.4(2) C14-C15-C16 122.2(1)
C15-C16-Cl11 119.6(1)
C15-C16-C19 118.2(1)
C11-C16-C19 122.2(2)
Cl16-C11-C12 118.4(1)
Cl6-C11-C2 121.1(2)
Mesityl-11-Rest
Abstande Winkel
C21-C22 140.8(2) C2-C21-C22 121.7(1)
C22-C23 138.8(2) C21-C22-C23 119.6(1)
C23-C24 138.5(2) C21-C22-C27 122.0(1)
C24-C25 138.3(2) C23-C22-C27 118.5(2)
C25-C26 138.9(2) C22-C23-C24 122.6(2)
C26-C21 141.0(2) C23-C24-C25 117.4(0)
C22-C27 150.8(2) C23-C24-C28 122.4(1)
C24-C28 150.2(2) C25-C24-C28 120.2(1)
C26-C29 150.6(2) C24-C25-C26 122.3(1)
C25-C26-C21 119.8(2)
C25-C26-C29 117.1(0)
C21-C26-C29 123.1(2)
C26C21-C22 118.4(1)

C26-C21-C2 119.8(1)
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Tabelle B.45 (Fortsetzung):

Ausgewdhlite Abstdnde [pm] und Winkel [°] in E3 (TT).

Ethylen-Bricke

Absténde Winkel
C1-C2 134.7(2) C1-C2-C11 121.5(1)
C1-01 137.5(2) Cci1-C2-C21 118.4(1)
C1-C31 148.5(2) C2-C1-01 118.9(1)
C2-C11 149.3(2) C2-C1-C31 127.0(1)
Cc2-C21 149.3(2) 01-C1-C31 113.8(1)
Cl11-C2-Cc21 120.1(1)
01-C1-C2-C11 168.2(1)
0O1-Cc1-Cc2-Cc21 -10.6(2)
C11-C2-C1-C31 -18.7(2)
C21-C2-C1-C31 162.5(1)
Chinolinyl-Rest
Abstande Winkel
C31-C32 137.4(2) C1-C31-C32 120.6(1)
C32-C33 140.6(2) C31-C32-C33 121.9(1)
C33-C34 136.0(2) C32-C33-C34 120.5(1)
C34-C35 140.8(2) C33-C34-C35 120.3(1)
C35-C36 140.8(2) C34-C35-C36 123.1(1)
C36-C37 135.2(2) C34-C35-C39 119.3(1)
C37-C38 139.3(3) C36—C35-C39 117.5(1)
C38-N1 132.1(2) C35-C36-C37 120.1(2)
N1-C39 136.7(2) C36-C37-C38 118.9(2)
C35-C39 142.0(2) C37-C38-N1 123.8(2)
C38-N1-C39 118.3(1)
N1-C39-C31 118.7(1)
N1-C39-C35 121.3(1)
C31-C39-C35 120.0(1)
C39-C31-C1 121.0(1)
H-Briicken d(D—H) d(H"A) d(DA) D(DHA)
O1-H1 N1 84.0(2) 191.7(2) 264.0(2) 143.6(1)
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C.16 Strukturdaten von Cz,H440,S (E4)

Tabelle C.46: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ue/ pm?) und Besetzungsfaktoren fiir
E4(TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
E4-1
S1 2 0.16072(7) 0.89363(3) 0.35525(2)  292(1) 1
01 2i -0.0179(2) 1.23262(8) 0.51178(5) 319(3) 1
H1 2 -0.0345 1.1828 0.5298 859(12) 1
02 2 0.1272(2) 0.90830(7) 0.42104(4) 273(3) 1
Cl 2 0.1195(2) 1.2823(1) 0.42704(6)  250(3) 1
C2 2i 0.0859(2) 1.2124(1) 0.46494(6) 259(3) 1
C3 2i 0.1480(2) 1.1151(2) 0.45896(6) 271(3) 1
C4 2i 0.1877(2) 1.0332(2) 0.45585(7)  286(4) 1
C5 2 0.2384(2) 0.9331(2) 0.45008(7) 319(4) 1
H5A 2 0.3524 0.9175 0.4305 521(16) 1
H5B 2 0.2401 0.8962 0.4866 521(16) 1
C6 2i 0.2529(2) 1.2621(12) 0.38037(6) 252(3) 1
C7 2i 0.4182(2) 1.2155(1) 0.38897(7) 283(4) 1
C8 2i 05409(2)  1.2042(1)  0.34458(8)  345(4) 1
H8 2 0.6518 1.1724 0.3508 521(16) 1
C9 2 0.5083(3) 1.2374(1) 0.29177(8) 367(4) 1
C10 2 0.3455(3) 1.2827(1) 0.28372(7)  354(4) 1
H10 2i 0.3204 1.3059 0.2477 521(16) 1
Cl1 2i 0.2173(2) 1.2957(1) 0.32653(7) 283(3) 1
C12 2i 0.4744(2) 1.1781(2) 0.44415(8)  349(4) 1
H12A 2 0.4808 1.1109 0.4516 859(12) 1
H12B 2i 0.3944 1.2109 0.4720 859(12) 1
H12C 2 0.5844 1.1883 0.4447 859(12) 1
C13 2i 0.6445(3) 1.2247(2) 0.2447(1) 567(6) 1
H13A 2i 0.6811 1.1584 0.2392 859(12) 1
H13B 2i 0.7387 1.2451 0.2525 859(12) 1
H13C 2 0.6024 1.2622 0.2118 859(12) 1
Cl4 2 0.0443(3) 1.3440(1) 0.31313(8) 372(4) 1
H14A 2 0.0089 1.4054 0.3263 859(12) 1
H14B 2i -0.0324 1.3059 0.3307 859(12) 1
H14C 2 0.0436 1.3521 0.2737 859(12) 1
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Tabelle C.46 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Audenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E4 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
C15 2 0.0222(2) 1.3814(1) 0.43110(6) 241(3) 1
Cl6 2 0.1043(2) 1.4525(1) 0.42982(6) 249(3) 1
C17 2i 0.0121(2) 1.5450(2) 0.42989(7) 282(4) 1
H17 2i 0.0685 1.5920 0.4300 521(16) 1
Ci18 2i -0.1587(2) 1.5708(1) 0.42985(7)  294(4) 1
C19 2 -0.2387(2) 1.5001(1) 0.43213(7)  300(4) 1
H19 2 -0.3564 1.5163 0.4330 521(16) 1
C20 2 -0.1527(2) 1.4064(1) 0.43315(7) 273(3) 1
C21 2i 0.2898(2) 1.4310(2) 0.42979(7)  314(4) 1
H21A 2i 0.3459 14141 0.3942 859(12) 1
H21B 2i 0.3246 1.3786 0.4579 859(12) 1
H21C 2i 0.3196 1.4863 0.4373 859(12) 1
C22 2 -0.2531(3) 1.6722(1) 0.42678(9)  405(4) 1
H22A  2i -0.3677 1.6771 0.4441 859(12) 1
H22B 2i -0.2542 1.6996 0.3886 859(12) 1
H22C 2i -0.1989 1.7060 0.4456 859(12) 1
C23  2i -0.2536(2)  1.3364(1)  0.43464(8) 348(4) 1
H23A 2 -0.3505 1.3657 0.4151 859(12) 1
H23B 2i -0.2913 1.3157 0.4725 859(12) 1
H23C 2i -0.1846 1.2822 0.4172 859(12) 1
C24 2 -0.0348(3)  0.8634(1)  0.34543(9)  436(5) 1
H24 2i -0.0220 0.7961 0.3607 521(16) 1
C25 2i -0.1947(3) 0.9183(2) 0.37618(12) 572(6) 1
H25A 2 -0.2239 0.9830 0.3585 859(12) 1
H25B 2i -0.1770 0.9180 0.4138 859(12) 1
H25C 2i -0.2855 0.8890 0.3759 859(12) 1
C26 2 -0.0538(5) 0.8698(2)  0.28536(12) 806(10) 1
H26A 2i -0.1487 0.8458 0.2820 859(12) 1
H26B 2i 0.0479 0.8324 0.2667 859(12) 1
H26C 2i -0.0727 0.9353 0.2689 859(12) 1
Cc27 2 0.3517(3) 0.7936(1) 0.34690(8) 418(5) 1
H27 2 0.4411 0.8103 0.3621 521(16) 1
C28  2i 0.3275(3)  0.7020(1)  0.38023(9)  461(5) 1
H28A 2i 0.2428 0.6817 0.3661 859(12) 1
H28B 2i 0.2913 0.7119 0.4184 859(12) 1
H28C 2i 0.4330 0.6538 0.3775 859(12) 1
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Tabelle C.46 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Ausenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E4 (TT).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
C29 2 0.4193(5) 0.7769(2) 0.28849(12) 790(10) 1
H20A 2i 0.5207 0.7255 0.2881 859(12) 1
H29B 2i 0.4452 0.8339 0.2681 859(12) 1
H29C 2i 0.3356 0.7603 0.2716 859(12) 1
C30 2i 0.1968(3)  1.0004(1)  0.30953(8)  396(4) 1
H30 2 0.2027 0.9864 0.2716 521(16) 1
C31 2 0.3628(3) 1.0219(2) 0.31290(10) 516(6) 1
H31A 2 0.3808 1.0721 0.2841 859(12) 1
H31B 2 0.4537 0.9655 0.3084 859(12) 1
H31C 2 0.3601 1.0418 0.3484 859(12) 1
C32 2i 0.0530(3)  1.0881(1)  0.31579(10) 525(6) 1
H32A 2 0.0409 1.1049 0.3526 859(12) 1
H32B 2i -0.0505 1.0753 0.3096 859(12) 1
H32C 2 0.0767 1.1399 0.2892 859(12) 1
E4-2
S2 2 0.13605(7) 0.23140(3) 0.05620(2) 352.8(14) 1
o3 2i -0.1210(2) 0.55797(9) -0.13225(6) 418(3) 1
H3 2i -0.1191 0.5837 -0.1051 859(12) 1
o4 2 0.1682(2) 0.33848(9) 0.04774(5  378(3) 1
C41 2 -0.0821(2) 0.4045(2) -0.15192(6) 278(3) 1
C42 2 -0.0500(2) 0.4636(1) -0.12242(7) 307(4) 1
C43  2i 0.0548(2)  0.4349(1)  -0.08006(7) 321(4) 1
C44 2i 0.1372(2) 0.4153(1) -0.04314(7) 322(4) 1
C45  2i 0.2406(3)  0.3878(1)  0.00090(7)  363(4) 1
H45A 2 0.3499 0.3477 -0.0122 521(16) 1
H45B 2i 0.2603 0.4446 0.0113 521(16) 1
C46 2 0.0125(2) 0.3039(2) -0.14899(6) 290(4) 1
C47 2i 0.1874(2) 0.2780(1) -0.15985(7) 349(4) 1
C48  2i 0.2707(3)  0.1838(2)  -0.16026(8) 454(5) 1
H48 2i 0.3887 0.1673 -0.1676 521(16) 1
C49 2 0.1872(4) 0.1135(2) -0.15031(9) 526(6) 1
C50 2 0.0165(3) 0.1392(1) -0.13905(9) 477(5) 1
H50 2 -0.0424 0.0917 -0.1315 521(16) 1
C51 2i -0.0731(3) 0.2326(1) -0.13831(7) 364(4) 1




Anhang C: Mef3parameter & Strukturdaten

397

Tabelle C.46 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Audenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E4 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
C52 2 0.2933(3) 0.3472(2) -0.17378(8) 443(5) 1
H52A  2i 0.3378 0.3530 -0.1411 859(12) 1
H52B 2i 0.2254 0.4084 -0.1876 859(12) 1
H52C 2i 0.3857 0.3253 -0.2016 859(12) 1
C53 2i 0.2817(5) 0.0121(2) -0.1530(1) 810(10) 1
H53A 2 0.2672 -0.0073 -0.1869 859(12) 1
H53B 2i 0.2385 -0.0273 -0.1220 859(12) 1
H53C 2i 0.4003 0.0054 -0.1517 859(12) 1
C54  2i -0.2591(3) 0.2525(2)  -0.1259(1)  516(6) 1
H54A 2 -0.3101 0.2831 -0.1588 859(12) 1
H54B 2i -0.2973 0.2938 -0.0974 859(12) 1
H54C 2i -0.2914 0.1936 -0.1134 859(12) 1
C55 2 -0.2145(2) 0.4414(2) -0.18869(7) 288(4) 1
C56 2 -0.1771(2) 0.4331(2) -0.24492(7) 297(4) 1
C57 2 -0.3041(3)  0.4646(1)  -0.27775(7) 340(4) 1
H57 2i -0.2783 0.4589 -0.3155 521(16) 1
C58 2 -0.4668(3) 0.5038(1)  -0.25753(8) 370(4) 1
C59 2 -0.5012(3) 0.5132(2) -0.20249(8) 379(4) 1
H59 2 -0.6118 0.5417 -0.1881 521(16) 1
C60 2 -0.3789(2) 0.4823(1) -0.16786(7) 339(4) 1
C6l 2 -0.0029(3) 0.3942(1)  -0.27049(7) 392(4) 1
H61A 2i 0.0310 0.3266 -0.2591 859(12) 1
H61B 2i 0.0730 0.4247 -0.2590 859(12) 1
H61C 2i 0.0012 0.4058 -0.3102 859(12) 1
C62 2 -0.6031(3) 0.5375(2) -0.2938(1) 496(5) 1
H62A  2i -0.5973 0.5987 -0.3138 859(12) 1
H62B 2i -0.7117 0.5430 -0.2716 859(12) 1
H62C 2i -0.5890 0.4925 -0.3197 859(12) 1
C63 2 -04317(3)  0.4939(2)  -0.10834(8) 472(5) 1
HB63A 2i -0.4246 0.5556 -0.1020 859(12) 1
H63B 2i -0.3580 0.4450 -0.0862 859(12) 1
H63C 2i -0.5467 0.4886 -0.0983 859(12) 1
Coe4 2i 0.2241(6) 0.1756(3) 0.1207(2) 945(12) 1
H64 2i 0.1307 0.2125 0.1445 521(16) 1
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Tabelle C.46 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Ausenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur E4 (TT).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
C65 2 0.3437(9) 0.2049(3) 0.1380(2) 1950(40) 1
HB5A 2i 0.3268 0.2725 0.1273 859(12) 1
H65B 2i 0.4535 0.1721 0.1214 859(12) 1
H65C 2i 0.3374 0.1912 0.1776 859(12) 1
C66 2 0.1894(7)  0.0834(3)  0.1439(2)  1249(18) 1
H66A 2i 0.2413 0.0375 0.1184 859(12) 1
H66B 2i 0.0688 0.0902 0.1499 859(12) 1
H66C 2i 0.2353 0.0619 0.1785 859(12) 1
ce7 2i 0.2318(4) 0.1674(2) -0.0032(1) 639(7) 1
H67 2 0.1884 0.2090 -0.0358 521(16) 1
C68 2i 0.4167(5) 0.1453(3) -0.0143(2) 1082(14) 1
HB68A 2i 0.4651 0.1081 0.0178 859(12) 1
H68B 2i 0.4527 0.2036 -0.0226 859(12) 1
H68C 2i 0.4542 0.1095 -0.0453 859(12) 1
C69 2 0.1744(6)  0.0772(2)  0.0004(1)  884(11) 1
HBG9A 2i 0.2165 0.0489 -0.0334 859(12) 1
H69B 2 0.0524 0.0922 0.0055 859(12) 1
H69C 2i 0.2176 0.0331 0.0311 859(12) 1
C70 2 -0.0962(4) 0.2473(2) 0.0669(1) 617(7) 1
H70 2 -0.1179 0.1843 0.0795 521(16) 1
C71 2i -0.1772(4) 0.2861(3) 0.0167(2) 949(12) 1
H71A 2 -0.2947 0.2848 0.0238 859(12) 1
H71B 2i -0.1210 0.2482 -0.0125 859(12) 1
H71C 2 -0.1692 0.3508 0.0057 859(12) 1
C72 2 -0.1802(5) 0.3101(3) 0.1111(2) 960(11) 1
H72A  2i -0.1591 0.3722 0.1002 859(12) 1
H72B 2 -0.1348 0.2824 0.1453 859(12) 1
H72C 2 -0.3005 0.3159 0.1161 859(12) 1




Anhang C: Mef3parameter & Strukturdaten

399

Tabelle C.47: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) flr E4 (TT).

Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
E4-1

Si1 402(3) 253(2) 248(2) -36(2) -39(2) -126(2)
01 408(8) 266(5) 288(6) -40(5) 18(5) -129(6)
02 344(7) 241(5) 265(5) -52(4) -37(5) -113(5)
C1 256(9) 241(7) 284(8) -31(6) -71(6) -94(7)
c2 284(9) 248(7) 273(8) -44(6) -52(6) -96(7)
C3 309(10) 268(7) 259(7) -17(6) -58(7) -110(7)
C4 352(10) 274(8) 260(8) -23(6) -53(7) -125(7)
C5 386(11) 242(7) 348(9) -49(6) -127(8) -59(7)
C6 279(9) 202(7) 299(8) -19(6) -55(7) -95(6)
C7 284(9) 232(7) 356(9) -26(6) -70(7) -94(7)
C8 280(10) 308(8) 456(10)  -69(7) -34(8) -83(8)
C9 363(11) 329(9) 411(10) -81(7) 40(8) -121(8)
C10 446(12) 314(8) 312(9) -27(7) -41(8) -122(8)
Cl1 323(10) 227(7) 312(8) -29(6) -57(7) -85(7)
C12  285(10) 351(8) 429(10)  -1(7) -134(8) -88(8)
C13 499(15) 684(15) 466(12) -105(11) 102(10) -139(13)
Cl14  379(11) 386(9) 330(9) -28(7) -117(8) -28(8)
C15 263(9) 231(7) 253(7) -22(6) -50(6) -98(7)
Cl6 270(9) 266(7) 242(7) -26(6) -40(6) -114(7)
C17 336(10) 250(7) 296(8) -21(6) -56(7) -132(7)
C18  331(10) 249(7) 299(8) -33(6) -57(7) -56(7)
C19  253(9) 303(8) 348(9) -38(7) -52(7) -68(7)
C20 262(9) 272(7) 312(8) -33(6) -49(7) -105(7)
Cc21 283(10) 302(8) 399(9) -24(7) -76(7) -135(7)
C22 424(12) 268(8) 514(11) -58(8) -95(9) -47(8)
C23 279(10) 332(8) 481(10) -41(7) -86(8) -137(8)
C24 551(14) 369(9) 472(11) -11(8) -187(10) -210(10)
C25 416(14) 509(12) 829(18) 1(12) -256(13) -127(11)
C26  1190(30)  873(19) 627(17)  -81(14) -463(18)  -520(20)
Cc27 521(14) 319(9) 406(10) -114(8) 68(9) -125(9)
C28 494(14) 295(9) 554(12) -79(8) -6(10) -51(9)
C29 1070(30) 554(14) 573(16) -192(12) 332(16) -98(16)
C30  577(14)  340(9) 293(9) 14(7) -51(8) -187(9)
C31 599(15) 422(11) 546(13) 29(9) 18(11) -263(11)
C32  678(16)  336(10)  560(13)  89(9) -208(12)  -132(10)
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Tabelle C.47 (Fortsetzung):

Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) flr E4 (TT).

Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
E4-2
S2  436(3)  333(2) 3012  -27(2) 772) -107(2)
03  62410)  289(6)  3747)  -75(5) 207(7)  -67(6)
04 5499  3606)  258(6)  -52(5) 59(6) -156(6)
Cal  309(10)  3108)  232(7)  -35(6) 41(6) -99(7)
Ca2  370(11)  302(8)  263(8)  -48(6) 64(7) -84(8)
Ca3  393(11)  326(8)  274(8)  -66(6) 46(7) -121(8)
Cas  3A4(11)  316(8)  282(8)  -44(6) -60(7) -103(8)
Ca5  407(11)  390(9)  319(9)  5(7) 104(8)  -141(9)
Ca6  357(10)  307(8)  221(7)  -48(6) 63(7) -83(7)
Ca7  358(11)  4239)  267(8)  -80(7) 59(7)  -65(8)
Ca8  438(13)  487(11)  367(10)  -111(8)  -78(9) 51(10)
C49  722(18)  357(10)  452(12)  -84(9) 189(11)  29(11)
C50  670(17)  321(9)  477(11)  -52(8) 158(11)  -134(10)
C51  454(12)  341(9)  335(9)  -33(7) 115(8)  -132(8)
C52  325(12)  617(12)  406(10)  -138(9)  22(8) -148(10)
C53  1040(30) 410(13)  870(20)  -160(13)  -238(19)  118(14)
C54  462(13)  458(11)  685(15)  16(10)  -105(11)  -245(11)
C55  352(10)  265(7)  266(8)  -45(6) 79(7) -81(7)
C56  381(10)  264(7)  269(8)  -35(6) -59(7) -105(7)
C57  455(12)  209(8)  300(8)  -18(7) A21(8)  -121(8)
C58  429(12)  319(8)  410(10)  29(7) 180(9)  -143(8)
C59  328(11)  368(9)  450(10)  -29(8) -86(8) -93(8)
C60  353(11)  339(8) 3329  -52(7) 56(8) -86(8)
C61  440(12)  432(10)  264(8)  -65(7) -28(8) -42(9)
C62  473(14)  530(12)  525(12)  35(10)  -240(11)  -148(11)
C63  393(13)  621(13)  349(10)  -128(9)  -2(9) -28(11)
C64  1320(30) 1010(20) 628(18)  362(17)  -47(2) _570(20)
C65 3390(90) 587(19)  2320(60) 110(30)  -2500(70)  -180(30)
C66  2200(60) 870(20)  720(20)  348(19)  -490(30)  -540(30)
C67  880(20)  430(11)  524(14)  -117(10)  49(13)  -67(13)
C68  1080(30) 677(19)  1280(30) -290(20)  400(30)  -100(20)
C69  1370(30) 565(15)  780(20)  -235(14)  -220(20)  -217(18)
C70  583(17)  654(15)  627(15)  -3(12) 51(12)  -236(14)
C71  590(20)  1380(30) 870(20)  170(20)  -197(17)  -350(20)
C72  690(20)  1140(30) 930(30)  -220(20)  215(19)  -150(20)
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Tabelle C.48: Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°] in E4 (TT).
Mesityl-1-Rest
Absténde Winkel
Ce-C7 140.9(3) C1-Ce6-C7 121.1(2)
C7—8 138.9(3) C6—C7—C8 119.2(2)
C8-C9 138.2(3) C6-C7-C12 124.2(2)
C9-C10 138.3(3) C8-C7-C12 116.5(2)
C10-C11 139.1(3) C7—-C8-C9 122.8(2)
C11-C6 141.4(2) C8-C9-C10 117.5(2)
Cr—Ci12 150.7(2) C8-C9-C13 121.3(2)
Co9-C13 150.4(3) C10C9-C13 121.1(2)
Cl11-C14 150.3(3) C9-C10-C11 122.3(2)
C10-C11-C6 119.5(2)
C10-C11-C14 117.9(2)
C6—C11-Ci14 122.6(2)
Cl11-C6-C7 118.7(2)
Cl11-C6-C1 120.1(2)
Mesityl-11-Rest
Abstande Winkel
C15-C16 141.1(2) C1-C15-C16 120.6(2)
C16-C17 138.9(2) C15-C16-C17 119.6(2)
C17-C18 138.2(3) C15-C16-C21 121.8(2)
C18-C19 138.9(2) C17-C16-C21 118.5(2)
C19-C20 138.9(2) C16-C17-C18 122.3(1)
C20-C15 140.9(2) C17-C18-C19 117.6(2)
Cl6-C21 150.4(2) C17-C18-C22 120.8(2)
C18-C22 150.4(2) C19-C18-C22 121.6(2)
C20-C23 151.0(2) C18-C19-C20 122.3(2)
C19-C20-C15 119.5(2)
C19-C20-C23 117.2(2)
C15-C20-C23 123.3(2)
C20-C15-C16 118.6(2)
C20-C15-C1 120.7(1)
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Tabelle C.48 (Fortsetzung): Ausgewahlte Absténde [pm] und Winkel [°] in E4 (TT).
E4-1
Ethylen- / Acetylen-Brlcke
Abstande Winkel
Cl1-C2 135.2(2) C2-C1-C6 120.8(2)
C1-C6 149.4(2) C2-C1-C15 120.3(2)
C1-C15 149.6(2) C1-C2-01 120.3(1)
C2-01 137.0(2) C1-C2-C3 124.0(2)
C2-C3 143.1(2) C6-C1-C15 118.9(1)
C3-C4 119.1(2) 01-C2-C3 115.7(2)
C4-C5 146.5(2) C2-C3-C4 174.8(2)
C3-C4-C5 178.1(2)
C4-C5-02 111.2(2)
C6—-C1-C2-C3 -12.5(2)
C6-C1-C2-01 169.9(1)

C15-C1-C2-01 -10.6(2)
C15-C1-C2-C3 167.1(2)
Triisopropylsilanyloxy-Rest

Abstande Winke
Si1-02 167.2(1) 02-Si1-C24 102.20(9)
Si1-C24 188.1(2) 02-Si1-C27 106.40(9)
Si1-C27 188.3(2) 02-Si1-C30 112.83(8)
Si1-C30 187.5(2) Si1-C24-C25 114.7(2)
C24-C25 153.3(4) Si1-C24-C26 112.1(2)
C24-C26 152.8(3) Si1-C27-C28 112.4(2)
C27-C28 153.1(3) Si1-C27-C29 115.2(2)
C27-C29 152.1(3) Si1-C30-C31 114.2(2)
C30-C31 153.3(3) Si1-C30-C32 113.8(2)
C30-C32 153.2(3) C25-C24-C26 110.6(2)
C28-C27-C29 109.6(2)
C31-C30-C32 110.3(2)
H-Briicken d(D-H) d(HA) d(DA) D(DHA)

O1-H102 84.0(2) 192.6(2) 274.4(2) 164.3(2)
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Tabelle C.48 (Fortsetzung):

Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in E4 (TT).

E4-2
Mesityl-I-Rest
Absténde Winkel
C46-C47 140.8(3) C41-C46-C47 121.3(2)
C47-C48 139.2(3) C46-C47-C48 119.7(2)
C48-C49 138.5(3) C46-C47-C52 123.7(2)
C49-C50 137.5(4) C48-C47-C52 116.5(2)
C50-C5b1 139.7(3) C47-C48-C49 122.3(2)
C51-C46 141.1(2) C48-C49-C50 117.8(2)
C47-C5h2 150.7(3) C48-C49-C53 120.7(3)
C49-C53 151.5(3) C50-C49-C53 121.5(2)
C51-Cx4 150.0(3) C49-C50-C51 122.3(2)
C50-C51-C46 119.6(2)
C50-C51-C54 117.7(2)
C46-C51-C54 122.6(2)
Ch1-C46-C47 118.3(2)
C51-C46-C41 120.3(2)
Mesityl-11-Rest
Abstande Winkel
C55-C56 141.5(2) C41-C55-C56 120.4(2)
C56-C57 138.8(3) C55-C56-C57 119.2(2)
C57-C58 138.2(3) Ch5-C56-C61 121.9(2)
C58-CH9 138.8(3) C57-C56-C61 118.9(2)
C59-C60 138.9(3) C56-C57-C58 122.4(2)
C60-C55 140.3(3) C57-C58-C59 117.9(2)
C56-C61 150.0(3) C57-C5h8-C62 121.6(2)
C58-C62 150.8(3) C59-C58-C62 120.5(2)
C60-C63 151.4(3) C58-C59-C60 122.0(2)
C59-C60-C55 119.7(2)
C59-C60-C63 117.4(2)
C55-C60-C63 123.0(2)
C60-C55-C56 118.9(2)
C60-Ch5-C41 120.6(2)
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Tabelle C.48 (Fortsetzung): Ausgewahlte Abstdnde [pm] und Winkel [°] in E4 (TT).
E4-2
Ethylen- / Acetylen-Brlicke

Abstande Winkel
C41-C42 134.6(2) C42-C41-C46 121.5(2)
C41-C46 149.5(2) C42—C41-C55 118.7(2)
C41-C55 149.3(2) C41-C42-03 119.7(2)
C42-03 137.4(2) C41-C42-C43 124.2(2)
C42-C43 142.8(2) C46-C41-C5h5 119.8(1)
C43-C44 119.8(3) 03-C42-C43 116.1(2)
C44-C45 145.5(3) C42-C43-C44 176.2(2)

C43-C44-C45 177.7(2)

C44-C45-04 113.1(2)

C46-C41-C42-C43 -10.4(3)
C46-C41-C42-03 170.1(2)
C55-C41-C42-03 -9.3(3)
C55-C41-C42-C43 170.3(2)
Triisopropylsilanyloxy-Rest

Abstande Winke
SI2-04 167.0(1) 04-S12-C64 103.4(2)
SI2-C64 186.5(3) 04-S12-C67 112.1(2)
SI2-C67 185.6(3) 04-S12-C70 106.6(1)
SI2—C70 188.1(3) SI2—-C64-C65 121.3(3)
C64-C65 135.4(5) SI2—-C64-C66 115.9(3)
C64—C66 149.3(4) SI2—-C67-C68 116.2(3)
C67—C68 148.8(5) SI2—-C67—-C69 111.4(2)
C67—-C69 153.7(4) SI2-C70-C71 113.6(2)
C70-C71 148.9(4) SI2-C70-C72 111.6(2)
C70-C72 152.9(5) C65—-C64—C66 120.9(3)
C68-C67-C69 109.2(3)
C71-C70-C72 108.6(3)
H-Briicken d(D-H) d(HA) d(DA) D(DHA)

0O3H1"04 84.0(2) 192.2(2) 274.4(2) 165.6(2)
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C.17 Strukturdaten von CgH 603 (H1)

Tabelle C.49: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fir
H1(TT).
Atom Lage x y z Ugq. Besetzung
C1 4de -0.31214(16)  0.08735(8) 0.3015(2) 224(3) 1
H1A 4de -0.3511 0.1342 0.2596 310(11) 1
H1B de -0.3246 0.0544 0.2145 310(11) 1
Cl1A de -0.1536(2) 0.09553(7) 0.3927(2) 165(3) 1
HC1A 4de -0.1190 0.0469 0.4309 310(11) 1
C2 4e  -0.3924(2) 0.05817(9) 0.4056(2) 287(4) 1
H2A  4e  -0.3601 0.0092 0.4387 310(11) 1
H2B  4e  -0.4931 0.0560 0.3463 310(11) 1
C3 de -0.3695(2) 0.10594(9) 0.5491(2) 265(4) 1
H3A de -0.4174 0.0845 0.6157 310(11) 1
H3B de -0.4107 0.1535 0.5166 310(11) 1
C4 de -0.2114(2) 0.11419(8) 0.6410(2) 221(3) 1
H4A 4de -0.1995 0.1472 0.7278 310(11) 1
H4B de -0.1726 0.0674 0.6835 310(11) 1
C4A de -0.1303(2) 0.14306(7) 0.5385(2) 162(3) 1
O4A de -0.1762(1) 0.21493(5) 0.4867(1) 181(3) 1
HO4A 4e -0.1571 0.2423 0.5623 330(4) 1
05 4de 0.0148(1) 0.14365(5) 0.6321(1) 178(3) 1
C6 4e  0.1106(2) 0.16906(7) 0.5555(2) 171(3) 1
H6 4de 0.0871 0.2197 0.5237 310(11) 1
C6A de 0.0960(2) 0.12335(7) 0.4088(2) 171(3) 1
HC6A 4e 0.1221 0.0733 0.4434 310(11) 1
C7 de 0.1961(2) 0.14835(8) 0.3233(2) 255(4) 1
H7A 4de 0.2934 0.1459 0.3938 310(11) 1
H7B 4de 0.1755 0.1986 0.2913 310(11) 1
cs 4e  0.1806(2) 0.10136(9) 0.1794(2) 285(4) 1
HBA de 0.2402 0.1208 0.1233 310(11) 1
H8B de 0.2125 0.0524 0.2123 310(11) 1
C9 de 0.0273(2) 0.09927(8) 0.0715(2) 272(4) 1
HO9A 4de 0.0194 0.0664 -0.0145 310(11) 1
HOB 4de -0.0007 0.1473 0.0283 310(11) 1
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Tabelle C.49 (Fortsetzumg): Lageparameter, isotrope  Audenkungsparameter (Ueq/pmz) und

Besetzungsfaktoren fur H1 (TT).

Atom Lage x y z U Besetzung
C10 de -0.0725(2) 0.07439(7) 0.1574(2) 223(3) 1
H10A 4e -0.0503 0.0246 0.1917 310(11) 1
H10B 4e -0.1697 0.0757 0.0862 310(11) 1
C10A 4e -0.0603(2) 0.12224(6) 0.2988(2) 162(3) 1
O10A 4e -0.1041(2) 0.19418(5) 0.2382(1) 218(3) 1
HO10 4e -0.1264 0.2178 0.3032 330(4) 1
Cl1 de 0.2576(2) 0.16663(7) 0.6752(2) 188(3) 1
C12 de 0.3600(2) 0.21712(8) 0.6706(2) 243(3) 1
H12 4e 0.3376 0.2523 0.5926 310(11) 1
C13 4e 0.4950(2) 0.21551(9) 0.7811(2) 2904) 1
Cl4 4e 0.5291(2) 0.1635(1) 0.8977(2) 312(4) 1
H14 de 0.6196 0.1624 0.9721 310(11) 1
C15 de 0.4279(2) 0.1130(2) 0.9032(2) 316(4) 1
H15 de 0.4506 0.0780 0.9815 310(11) 1
C16 4e 0.2930(2) 0.11430(8) 0.7925(2) 2533) 1
H16 4e 0.2259 0.0800 0.7967 310(11) 1
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Tabelle C.50: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) far HL (TT).

Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
Cl 192(7) 214(7) 215(7) -57(5) -2(6) 5(5)
Cl1A 191(7) 119(5) 160(6) -12(4) 23(6) 11(4)
C2 204(8) 280(7) 361(9) -63(6) 70(7) -49(6)
C3 197(8) 305(8) 303(8) -26(6) 94(7) -21(5)
c4 228(8) 227(7) 199(7) 12(5) 57(6) -11(5)
C4A 165(7) 142(6) 152(6) 7(4) 15(5) 15(4)
O4A 232(5) 131(4) 151(5) -21(3) 25(4) 35(3)
05 159(5) 220(5) 131(5) 15(3) 17(4) -6(3)
C6 182(7) 157(6) 157(7) 3(4) 33(6) -11(4)
C6A  196(7) 142(6) 164(7) 11(4) 45(6) -3(5)
C7 284(8) 276(7) 231(8) -18(6) 121(7) -60(6)
C8 358(9) 270(7) 280(8) -20(6) 177(8) -15(6)
C9 423(10) 227(7) 184(7) -36(5) 125(7) 23(6)
C10 269(8) 184(6) 190(7) -55(5) 42(6) 14(5)
C10A 221(7) 106(5) 139(6) 4(4) 32(6) 26(4)
O10A 354(6) 130(5) 152(5) 31(3) 60(5) 70(4)
Cll  193(7) 163(6) 192(7) -31(5) 42(6) -2(5)
C12  234(8) 199(6) 293(8) -25(5) 83(7) -22(5)
C13 228(8) 286(8) 343(9) -93(6) 77(7) -59(6)
Cl4 194(8) 405(9) 278(9) -79(6) -2(7) -10(6)
C15 245(8) 393(9) 237(8) 54(6) -15(7) 22(6)
C16  202(7) 265(7) 239(8) 31(6) 4(6) -20(5)
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Tabelle C.51: Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°] in H1 (TT).

Abstéande Winkel

C1-Ci1A 152.9(2) C1-C2-C3 111.4(2)
C1-C2 152.3(2) C2-C3-C4 111.0(2)
C2-C3 152.4(2) C3-C4-C4A 111.3(2)
C4-C4A 151.7(2) C4-C4A—C1A 111.6(1)
C4A-0O5 141.4(2) C4-C4A-05 106.3(1)
05-C6 143.3(2) C4A-05-C6 115.1(1)
C6-C6A 154.0(2) O5-C6-C6A 110.71(1)
C6A-C7 152.3(2) 05-C6-C11 106.6(1)
C7—8 153.1(2) C6A—C6-C11 113.4(1)
C8-C9 151.7(3) C6-C11-C12 120.4(1)
Co9-C10 152.4(2) C11-C12-C13 120.7(2)
C10-C10A 152.7(2) C12-C13-C14 120.1(1)
C10A-C1A 153.6(2) C13-C14-C15 119.7(2)
C6-C11 150.7(2) C14-C15-C16 120.4(2)
C11-C12 139.1(2) C15-C16-C11 120.4(1)
C12-C13 138.7(2) C16-C11-C6 120.7(1)
C13-C14 138.3(3) C6—-C6A-C7 112.6(1)
C14-C15 138.4(2) C6—-C6A—C10A 110.5(1)
C15-C16 138.6(2) C6A-C7-C8 111.5(2)
Cl16-C11 139.1(2) C7—C8-C9 111.1(2)
C4A-O4A 142.7(2) C8-C9-C10 111.5(2)
C10A-0O10A 144.5(2) C10-C10A—-C6A 109.4(1)

Cl10-C10A-CIA  112.8(1)
C10-C10A-O10A  106.2(1)
Cl0A-CIA-C4A  110.4(1)
C10A-C1A-C1 116.0(1)
C4A-O4A-HO4A  109.5(1)
C10A-O10A-HO10 109.4(1)
O4A—-CAA ~"C10A-O10A  0.1(1)

H-Briicken dD-H)  d(H"A) d(D"A) D(DHA)

O4A-HO4A”010A  82.1(2) 190.6(2) 272.6(2) 177.5(1)
O10A-HO10"04A  82.0(2) 188.9(2) 261.1(2) 146.2(1)
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C.18 Strukturdaten von Co;H3:NO3 (K1)

Tabelle C.52: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fir
K1 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
01 2i 0.6589(2) 0.4910(1) 0.2151(1) 381(3) 1
H10 2i 0.6861 0.4783 0.2863 710(20) 1
02 2 0.8359(1) 0.6241(1) 0.04690(9)  259(3) 1
H20 2 0.8819 0.5794 0.0183 710(20) 1
03 2 1.1257(1) 0.6165(1) 0.1102(2) 307(3) 1
N1 2i 1.7023(2) 0.6964(2) 0.6525(1) 388(4) 1
C1 2i 0.7455(2) 0.4500(2) 0.1532(2) 261(3) 1
H1C 2i 0.6928 0.4393 0.0562 452(14) 1
C2 2 0.9043(2) 0.5506(1) 0.2286(1) 222(3) 1
H2C 2 0.9615 0.5039 0.1917 452(14) 1
C3 2 0.9055(2) 0.6714(1) 0.1924(1) 212(3) 1
C4 2i 1.0697(2) 0.7641(1) 0.2613(1) 231(3) 1
H4 2i 1.1115 0.8071 0.3630 452(14) 1
C5 2i 1.1671(2) 0.6873(1) 0.2317(2) 230(3) 1
C6 2 0.9826(2) 0.5831(2) 0.3816(2) 300(4) 1
HG6A 2 0.9313 0.6296 0.4237 710(20) 1
H6B 2 1.0862 0.6387 0.4260 710(20) 1
H6C 2 0.9805 0.5016 0.3931 710(20) 1
C7 2i 1.0745(2) 0.8714(2) 0.2103(2) 319(4) 1
H7A 2i 1.1777 0.9291 0.2568 710(20) 1
H7B 2 1.0135 0.9230 0.2305 710(20) 1
H7C 2 1.0353 0.8308 0.1108 710(20) 1
C8 2 1.3091(2) 0.6968(2) 0.3431(2) 239(3) 1
C9 2i 1.3680(2)  0.7805(2)  0.4820(2)  287(4) 1
H9 2i 1.3173 0.8377 0.5066 452(14) 1
C10 2i 1.4979(2) 0.7821(2) 0.5838(2) 323(4) 1
H10 2 1.5350 0.8405 0.6769 452(14) 1
Cl1 2 1.5762(2) 0.6983(2) 0.5519(2) 290(4) 1
C12 2 1.5189(2) 0.6161(2) 0.4114(2) 304(4) 1
H12 2i 1.5705 0.5602 0.3861 452(14) 1
C13 2i 1.3895(2) 0.6161(2) 0.3109(2) 276(4) 1
H13 2i 1.3538 0.5602 0.2174 452(14) 1
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Tabelle C.52 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur K1 (TT).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
Cl4 2i 1.7475(3) 0.7641(2) 0.7961(2) 535(6) 1
H14A 2 1.7952 0.8582 0.8289 710(20) 1
H14B 2i 1.8182 0.7294 0.8496 710(20) 1
H14C 2 1.6598 0.7508 0.8072 710(20) 1
C15 2 1.7916(2) 0.6207(2) 0.6176(2) 454(5) 1
H15A 2 1.7373 0.5268 0.5774 710(20) 1
H15B 2i 1.8863 0.6436 0.7009 710(20) 1
H15C 2i 1.8113 0.6408 0.5512 710(20) 1
C16 2 0.7530(2) 0.3175(2) 0.1507(2) 262(3) 1
C17 2 0.8070(2) 0.2449(2) 0.0735(2) 326(4) 1
H17 2 0.8395 0.2793 0.0237 452(14) 1
C18 2i 0.8140(2) 0.1225(2) 0.0685(2) 432(5) 1
H18 2i 0.8510 0.0739 0.0152 452(14) 1
C19 2i 0.7676(3) 0.0716(2) 0.1401(2) 515(6) 1
H19 2i 0.7724 -0.0119 0.1368 452(14) 1
C20 2i 0.7138(3) 0.1433(2) 0.2171(3) 593(7) 1
H20 2 0.6811 0.1084 0.2665 452(14) 1
Cc21 2i 0.7070(3) 0.2657(2) 0.2229(2) 445(5) 1
H21 2i 0.6706 0.3142 0.2770 452(14) 1
C22 2i 0.8136(2) 0.7488(1) 0.2362(1) 238(3) 1
C23  2i 0.8638(2)  0.8276(2)  0.3750(2)  299(4) 1
H23 2i 0.9612 0.8401 0.4432 452(14) 1
C24 2i 0.7744(2) 0.8873(2) 0.4142(2) 354(4) 1
H24 2i 0.8102 0.9391 0.5088 452(14) 1
C25 2i 0.6323(2) 0.8719(2) 0.3163(2) 386(4) 1
H25 2i 0.5696 0.9110 0.3433 452(14) 1
c26 2 05835(2)  0.7988(2)  0.1792(2)  375(4) 1
H26 2i 0.4879 0.7903 0.1113 452(14) 1
Cc27 2i 0.6722(2) 0.7377(2) 0.1390(2) 294(4) 1
H27 2i 0.6362 0.6877 0.0440 452(14) 1
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Tabelle C.53: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) fur KL (TT).
Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
01 383(8) 315(7) 615(8) 213(6) 365(7) 167(6)
02 290(6) 251(6) 174(5) 63(4) 85(4) 85(4)
03 337(7) 295(6) 216(5) 33(4) 143(5) 78(5)
N1  303(9) 462(9) 347(7) 124(6) 133(6) 201(7)
C1 251(8) 243(8) 327(7) 124(6) 166(6) 107(6)
C2 229(8) 210(7) 241(7) 93(5) 125(6) 99(6)
C3 230(8) 191(7) 168(6) 55(5) 79(5) 63(5)
C4 237(8) 214(7) 207(6) 64(5) 103(6) 68(6)
C5 261(8) 202(7) 219(7) 70(5) 140(6) 42(6)
C6 337(10)  317(9) 268(7) 145(6) 149(7) 127(7)
C7 349(10) 240(8) 372(8) 133(6) 187(7) 79(7)
C8 249(8) 220(7) 247(7) 71(5) 146(6) 76(6)
C9 281(9) 275(8) 265(7) 56(6) 140(6) 118(6)
C10 288(9) 344(9) 243(7) 38(6) 115(6) 121(7)
Cl1 248(9) 317(9) 318(8) 127(6) 151(7) 113(7)
Cl2  314(10)  301(8) 351(8) 117(6) 214(7) 147(7)
C13  300(9) 266(8) 271(7) 74(6) 181(6) 93(6)
Cl4 478(14) 705(15) 326(9) 178(9) 121(9) 301(11)
C15 338(11) 551(13) 517(11) 234(9) 212(9) 257(9)
Cl6 273(9) 212(7) 296(7) 91(6) 151(6) 81(6)
C17 382(10) 252(8) 383(9) 116(6) 241(8) 100(7)
C18  540(13) 264(9) 613(12) 155(8) 402(10) 170(8)
C19  681(16) 283(10)  839(15)  315(10) 511(13)  255(10)
C20  970(20)  416(12)  888(16)  426(12)  732(15)  343(12)
Cc21 674(15) 327(10) 621(12) 258(9) 498(11) 238(9)
C22 255(8) 158(7) 268(7) 66(5) 123(6) 62(6)
C23 261(9) 242(8) 300(8) 38(6) 123(6) 70(6)
C24  343(10)  238(8) 414(9) 25(7) 224(8) 74(7)
C25  320(10) 204(8) 627(11) 100(7) 286(9) 93(7)
C26  250(9) 268(9) 495(10) 130(7) 116(8) 91(7)
Cc27 258(9) 213(7) 332(8) 97(6) 96(6) 81(6)
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Tabelle C.54: Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in K1 (TT).
Alkylger st
Abstande Winkel
C1-C2 155.2(2) C1-C2-C3 112.7(2)
C2-C3 157.0(2) C1-C2-C6 110.3(0)
C3-C4 157.1(2) 01-C1-C16 108.2(1)
C4-C5 151.5(2) 01-C1-C2 112.7(1)
C1-01 143.1(2) C2-C1-C16 110.9(1)
C1-C16 151.5(2) C2-C3-C4 110.6(2)
C2-C6 152.7(2) C2-C3-02 108.5(2)
C3-02 142.5(2) C2-C3-C22 111.5(2)
C3-C22 153.2(2) 02-C3-C22 106.4(1)
C4-C7 153.5(2) 02-C3-C4 109.6(1)
C5-03 124.1(2) C3-C2-C6 115.9(1)
C5-C8 147.5(2) C3-C4-C5 111.2(2)
C3-C4-C7 111.3(0)
C5-C4-C7 108.7(2)
C4-C3-C22 110.1(1)
C4-C5-03 118.4(1)
C4-C5-C8 121.6(1)
C8-C5-03 120.0(2)
4-Dimethylaminophenyl-Rest
Abstande Winkel
C8-C9 140.2(2) C5-C8-C9 123.5(2)
C9-C10 138.0(2) C5-C8-C13 119.2(2)
C10-C11 141.0(2) C8-C9-C10 121.7(2)
C11-C12 141.6(2) C9-C10-C11 121.0(1)
C12-C13 137.8(2) C10-C11-C12 117.3(2)
C13-C8 140.5(2) C11-C12-C13 121.0(2)
C11-N1 136.6(2) C12-C13-C8 121.7(2)
N1-Ci14 144.7(2) C13-C8-C9 117.3(2)
N1-C15 145.7(3) Cl11-N1-Ci14 121.2(2)
C11-N1-C15 120.8(2)
C14-N1-C15 118.0(2)
N1-C11-C10 121.4(2)
N1-C11-C12 121.3(2)
03-C5-C8-C13 -5.7(2)
Co9-C8-C5-C4 -3.1(2)
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Tabelle C.54 (Fortsetzung): Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in K1 (TT).
Phenyl-1-Rest

Abstande Winkel

Cl6-C17 138.9(2) C1-C16-C17 119.6(2)

Cl17-C18 139.1(3) C1-C16-C21 121.9(2)

C18-C19 137.3(3) Cl16-C17-C18 120.8(2)

C19-C20 138.2(3) C17-C18-C19 120.3(2)

C20-C21 138.9(3) C18-C19-C20 119.2(2)

C21-C16 138.3(2) Cl19-C20-C21 120.8(2)
C20-C21-C16 120.4(2)
C21-C16-C17 118.5(2)

01-C1-C16-C21  -11.6(2)
C2-C1-C16-C17  -67.7(2)

Phenyl-I1-Rest
Abstande Winkel
C22-C23 140.7(2) C3-C22-C23 121.9(2)
C23-C24 138.2(3) C3-C22-C27 120.7(2)
C24-C25 138.9(3) C22-C23-C24 121.3(2)
C25-C26 138.1(3) C23-C24-C25 120.4(2)
C26-C27 138.7(3) C24-C25-C26 118.9(2)
C27-C22 139.8(2) C25-C26-C27 121.0(2)
C26-C27-C22 120.9(2)
C27-C22-C23 117.3(2)

C2-C3-C22-C23 72.6(2)
02-C3-C22-C27 14.1(2)

H-Briicken dD-H) d(H"A) d({D"A) DDHA)  D(AHA)

O2-H20-03 (inter)  84.0(2) 222.9(3) 297.0(3) 147.1(2) 81.8(2)
O2-H20-03 (intra)  84.0(2) 222.1(3) 282.6(3) 129.1(2) 81.8(2)
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C.19 Strukturdaten von CzsHz904 (K2)

Tabelle C.55: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fir
K2 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
01 2i 0.28081(9) 0.30177(8) 0.28503(7) 231(2) 1
02 2i 0.1196(1)  0.06286(9) 0.35571(8) 265(2) 1
H2 2i 0.0728 0.0839 0.3072 619(16) 1
03 2i 0.0463(2) 0.23272(9) 0.24463(7) 254(2) 1
H3 2i 0.0283 0.2477 0.1905 619(16) 1
04 2i 0.9389(2) 0.2536(1) 0.0570(1)  539(4) 1
C1 2i 0.1567(1) 0.3229(1) 0.3132(2) 216(3) 1
C2 2 0.1731(2) 0.3016(1) 0.4135(1) 227(3) 1
C3 2i 0.2253(2) 0.1664(1) 0.4160(2) 212(3) 1
C4 2i 0.3550(2) 0.1462(1) 0.3783(1) 233(3) 1
H4 2i 0.4321 0.2105 0.4268 444(11) 1
C5 2 0.3278(1) 0.1733(1) 0.2796(1) 217(3) 1
H5 2i 0.2531 0.1067 0.2306 444(11) 1
C6 2i 0.0408(2)  0.3219(2)  0.4455(1)  333(3) 1
HG6A 2i 0.0059 0.4043 0.4374 619(16) 1
H6B 2i 0.0611 0.3256 0.5145 619(16) 1
H6C 2i -0.0291 0.2489 0.4051 619(16) 1
C7 2i 0.3995(2)  0.0084(2)  03705(1)  332(3) 1
H7A 2i 0.3311 -0.0556 0.3169 619(16) 1
H7B 2i 0.4062 -0.0103 0.4322 619(16) 1
H7C 2i 0.4896 0.0027 0.3576 619(16) 1
C8 2i 0.3424(2) -0.0523(2) 0.1100(2) 375(4) 1
HB8A 2i 0.3640 -0.1137 0.0539 619(16) 1
H8B 2i 0.2561 -0.0148 0.0871 619(16) 1
H8C 2 0.3318 -0.0988 0.1557 619(16) 1
C9 2i 05749(2)  0.3824(2) 03683(2)  513(5) 1
HO9A 2i 0.6719 0.4143 0.4024 619(16) 1
H9B 2i 0.5308 0.3617 0.4139 619(16) 1
HAC 2i 0.5274 0.4502 0.3435 619(16) 1
C10  2i 04536(1)  0.1646(1)  0.2406(1)  238(3) 1
Cl1 2i 0.4580(1) 0.0562(1) 0.1612(1) 268(3) 1
C12 2i 0.5753(2) 0.0454(2) 0.1273(1) 345(3) 1
H12 2i 0.5785 -0.0282 0.0739 444(11) 1
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Tabelle C.55 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Audenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur K2 (TT).
Atom Lage x y z Ue. Besetzung
C13 2i 0.6854(2) 0.1394(2) 0.1697(2) 407(4) 1
H13 2i 0.7641 0.1310 0.1460 444(11) 1
Cl14 2i 0.6807(2) 0.2454(2) 0.2468(1) 391(4) 1
H14 2i 0.7571 0.3102 0.2757 444(11) 1
C15  2i 05666(2)  0.2610(1)  0.2842(1)  311(3) 1
Cl6 2i 0.1320(2) 0.4645(1) 0.3184(1) 249(3) 1
C17 2i 0.2411(2) 0.5630(1) 0.3653(1) 363(4) 1
H17 2i 0.3313 0.5404 0.3908 444(11) 1
Ci18 2i 0.2191(2) 0.6935(2) 0.3751(2) 417(4) 1
H18 2i 0.2943 0.7593 0.4067 444(11) 1
C19 2 0.0881(2) 0.7282(1) 0.3391(2) 374(4) 1
H19 2i 0.0731 0.8176 0.3463 444(11) 1
C20 2i -0.0206(2) 0.6318(2) 0.2927(2) 350(4) 1
H20 2i -0.1107 0.6549 0.2675 444(11) 1
c21  2i 0.0015(2)  0.5005(1)  0.2826(1)  288(3) 1
H21 2i -0.0741 0.4349 0.2507 444(11) 1
C22 2i 0.2601(1) 0.1607(1) 0.5210(1) 237(3) 1
C23 2i 0.3621(2) 0.2507(1) 0.5956(1) 300(3) 1
H23 2i 04121 0.3124 0.5795 444(11) 1
C24 2i 0.3916(2) 0.2514(2) 0.6922(1) 360(4) 1
H24 2i 0.4602 0.3140 0.7417 444(11) 1
C25 2i 0.3211(2) 0.1608(2) 0.7167(2) 382(4) 1
H25 2i 0.3405 0.1615 0.7830 444(11) 1
C26 2i 0.2226(2) 0.0697(2) 0.6442(1) 383(4) 1
H26 2i 0.1755 0.0063 0.6606 444(11) 1
Cc27 2i 0.1912(2) 0.0696(1) 0.5470(2) 301(3) 1
H27 2i 0.1221 0.0068 0.4979 444(11) 1
C28 2i 1.0747(2) 0.1225(1) -0.0779(1) 633(6) 1
H28A 2i 1.1487 0.1540 -0.0161 619(16) 1
H28B 2i 1.1151 0.0900 -0.1322 619(16) 1
H28C 2i 1.0158 0.0514 -0.0752 619(16) 1
C29 2i 0.9887(2) 0.2344(1) -0.0934(1) 432(4) 1
H29A 2i 1.0491 0.3048 -0.0970 444(11) 1
H29B 2i 0.9169 0.2022 -0.1572 444(11) 1
C30 2i 09195(2)  0.2920(2)  -0.0147(1)  377(4) 1
C31 2i 0.8258(2) 0.3972(2) -0.0256(2) 353(4) 1
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Tabelle C.55 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Ausenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur K2 (TT).

Atom Lage x y z Ue. Besetzung
C32 2i 0.8082(2) 0.4520(2) -0.1019(1) 387(4) 1
H32 2i 0.8558 0.4209 -0.1497 444(11) 1
C33 2i 0.7222(2) 0.5511(2) -0.1087(2) 463(4) 1
H33 2i 0.7103 0.5872 -0.1613 444(11) 1
C34 2 0.6533(2)  05973(2)  -0.0380(2) 534(5) 1
H34 2i 0.5953 0.6662 -0.0418 444(11) 1
C35 2i 0.6687(2) 0.5441(2) 0.0369(2) 558(6) 1
H35 2i 0.6207 0.5758 0.0845 444(11) 1
C36 2 0.7534(2)  0.4446(2)  0.0439(1)  478(5) 1
H36 2i 0.7628 0.4080 0.0960 444(11) 1

Tabelle C.56: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ug,/pm?) fiir K2 (TT).
Atom  Ugp Uz, Uss U Uis Uzs
01 244(5) 229(4) 265(5) 115(4) 103(4) 38(3)
02 276(5) 240(5) 284(6) 90(4) 76(4) -9(4)
03 264(5) 266(5) 223(5) 92(4) 36(4) 0(4)
04 665(9) 613(8) 300(7) 231(6) -19(7) -171(7)
Cl 224(6) 222(6) 216(7) 80(5) 70(5) 26(4)
C2 278(6) 230(6) 196(7) 90(5) 75(6) 59(5)
C3 239(6) 203(6) 212(7) 80(5) 78(5) 27(4)
C4 240(6) 251(6) 243(7) 105(5) 91(6) 46(5)
C5 230(6) 216(6) 225(7) 78(5) 84(5) 31(4)
C6 392(8) 375(7) 328(9) 165(6) 193(7) 171(6)
C7 400(8) 354(7) 370(9) 203(6) 215(7) 183(6)
C8 405(8) 347(8) 345(9) 7(6) 169(7) -30(6)
C9 465(10) 474(10) 488(11) -43(8) 164(9) -191(8)
C10 231(6) 286(6) 231(7) 116(5) 79(6) 24(5)
Cl1 271(7) 329(7) 250(7) 125(6) 106(6) 45(5)
C12 354(8) 455(8) 306(8) 157(7) 177(7) 117(6)
C13 304(8) 604(10) 434(10) 253(8) 199(8) 76(7)
Cl4 270(7) 517(9) 437(10) 210(8) 116(7) -54(6)
C15 285(7) 362(7) 296(8) 121(6) 80(6) -34(6)
C16 317(7) 235(6) 228(7) 104(5) 94(6) 50(5)
C17 381(8) 263(7) 402(10) 108(6) 35(7) 29(6)
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Tabelle C.56 (Fortsetzung):

Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) fur K2 (TT).

Atom  Ugp U2, Uss U Uis Uzs
Cl18  52/(10) 248(7)  432(10) _ 103(6) _ 67(8) 1(6)
C19  60510) 252(7)  341(9) 1306)  212(8)  138(6)
C20  426(8)  379(8)  361(9) 196(7)  209(8)  193(6)
C21  307(7)  326(7)  298(8) 147(6)  138(6)  80(5)
C22  276(6)  252(6)  247(7) 118(5)  129(6)  93(5)
C23  3728)  301(7)  253(8) 1146)  98(7) 62(6)
C24  424(8)  408(8)  245(8) 10766)  79(7) 151(7)
C25  511(9) 4819  280(8) 210(7)  207(8)  262(7)
C26  486(9)  436(8)  422(10)  265(7)  295(8)  180(7)
C27  330(7)  326(7)  335(8) 1636)  171(7)  78(5)
C28  553(12)  565(12)  862(18)  351(11)  191(12)  91(9)
C20  391(9) 4849  458(11)  2198)  1058)  0O(7)
C30  379(8)  443(8)  270(8) 142(6)  -1(7) -164(7)
C31  337(8)  4488)  257(8) 1006)  70(7) -117(6)
C32  408(9)  456(9)  348(9) 148(7)  163(8)  -9(7)
C33  443(10) 521(10)  497(11)  222(8)  178(9)  31(8)
C34  3989)  582(11)  609(14)  104(10)  206(10)  20(8)
C35  402(10) 759(14)  468(12)  38(10)  213(9)  -50(9)
C36 4149  711(12)  287(9) 1148  111(8)  -150(8)
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Tabelle C.57: Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in K2 (TT).

Cyclisches Halbacetal

Absténde Winkel
C1-C2 154.1(2) 01-C1-C2 110.9(1)
C2-C3 155.2(2) 01-C1-03 110.6(1)
C3-C4 155.3(2) 01-C1-C16 105.2(1)
C4-C5 153.4(2) 03-C1-C16 112.6(1)
C5-01 144.6(2) 03-C1-C2 107.0(2)
01-C1 142.7(2) C1-C2-C3 111.9(1)
C1-03 141.9(2) C1-C2-C6 112.4(1)
C1-C16 152.2(2) C6-C2-C3 111.5(1)
C2-C6 153.4(2) C2-C3-C4 110.2(1)
C3-02 143.5(2) C2-C3-02 110.3(1)
C3-C22 152.6(2) 02-C3-C4 109.2(1)
C4-C7 152.7(2) C2-C3-C22 108.9(1)
C5-C10 152.8(2) C22-C3-C4 110.2(1)
C3-C4-C5 110.5(2)
C3-C4-C7 111.0(2)
C7-C4-C5 110.9(1)
C4-C5-01 111.5(2)
C4-C5-C10 113.9(1)
C10-C5-01 107.3(1)
C5-01-C1 114.69(9)
02-C3C1-03 -0.2(2)
2,5-(Dimethyl)-phenyl-Rest
Abstande Winkel
C10-C11 140.6(2) C5-C10-C11 119.2(1)
Cl11-Ci12 140.4(2) C10-C11-C12 119.5(1)
C12-C13 137.2(2) C10-C11-C8 123.3(1)
C13-C14 137.1(3) C8-Cl11-C12 117.2(1)
C14-C15 140.2(2) C11-C12-C13 121.1(2)
C15-C10 140.8(2) C12-C13-C14 119.4(1)
C11-C8 151.0(2) C13-C14-C15 122.1(2)
C15-C9 150.3(2) C14-C15-C10 118.6(1)
C14-C15-C9 116.4(1)
C9-C15-C10 125.0(1)
C15-C10-C5 121.4(1)

C15-C10-C11 119.4(1)
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Tabelle C.57 (Fortsetzung):

Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in K2 (TT).

Phenyl-1-Rest
Absténde Winkel
C16-C17 139.7(2) C1-Cl6-C17 119.9(1)
C17-C18 138.8(2) C16-C17-C18 120.7(2)
C18-C19 138.4(3) C17-C18-C19 120.4(2)
C19-C20 138.1(2) C18-C19-C20 119.4(1)
C20-C21 139.6(2) C19-C20-C21 120.2(2)
C21-C16 138.5(2) C20-C21-C16 120.9(1)
C21-C16-C1 121.6(1)
C21-C16-C17 118.4(1)
Phenyl-I1-Rest
Abstande Winkel
C22-C23 140.2(2 C3-C22-C23 120.1(1)
C23-C24 138.6(2) C22-C23-C24 121.3(1)
C24-C25 138.6(2) C23-C24-C25 120.1(2)
C25-C26 137.7(3) C24-C25-C26 119.4(2)
C26-C27 139.6(2) C25-C26-C27 120.7(1)
C27-C22 139.5(2) C26-C27-C22 120.7(2)
C27-C22-C3 122.2(1)
C27-C22-C23 117.7(2)
Propiophenon
Absténde Winkel
C28-C29 152.0(2) C28-C29-C30 114.51(9)
C29-C30 150.8(2) C29-C30-C31 119.1(1)
C30-C31 149.4(3) C29-C30-04 121.0(2)
C31-C32 139.5(9) 04-C30-C31 120.0(2)
C32-C33 138.6(3) C30-C31-C32 122.5(1)
C33-C34 139.3(3) C31-C32-C33 120.9(2)
C34-C35 136.8(3) C32-C33-C34 119.5(2)
C35-C36 138.1(3) C33-C34-C35 120.3(2)
C36-C31 140.5(2) C34-C35-C36 120.5(2)
C30-04 122.1(2) C35-C36-C31 120.5(2)
C36-C31-C30 119.3(2)
C36-C31-C32 118.3(2)
H-Brlicken d(D—H) d(DA) D(DHA)
02-H2"03 84.0(2) 277.5(2) 143.6(2)
O3-H3"'04 84.0(2) 278.5(2) 164.3(2)
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C.20 Strukturdaten von CxHsFe, (M 1)

Tabelle C.58: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) und Besetzungsfaktoren fir
M1 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung

Fel 4e  04562(2) 05357(2) 0.1660(2)  202(6)
Fe2  4e  025492) 1003812 -0.0104(1) 160(5)

Cl  4e  009(2 0.560(2) -0.109(1)  260(30)
C2  4e  0.124(2) 0.463(1) -0.072(1)  230(30)
C3  4e  -00152)  0.556(2) -0.1694(8)  430(70)
H3A 4e  -0.0820 0.5967 -0.1449 240(110)
H3B 4e 00045 0.5946 -0.2207 240(110)
C4  4e  -0041(1)  0.456(1) -0.182(2)  450(70)
H4A  4e 00160 0.4290 -0.2228 240(110)
H4B 4e  -0.1167 0.4597 -0.2108 240(110)
C5 4e  -00532)  0.365(2) -0.130(1)  260(30)
H5A 4e  -0.0695 0.2937 -0.1606 240(110)
H5B  4e  -0.1175 0.3799 -0.0925 240(110)
C6 4e  0.056(2) 0.354(2) -0.087(1)  310(40)
H6A 4e  0.1064 0.2998 -0.1165 240(110)
H6B 4e  0.0387 0.3182 -0.0337 240(110)
C7  4e 015502 0.666(2) -0.094(1)  330(40)
C8 4e  0.198(2) 0.762(2) -0.091(1)  270(30)
CO  4e 021902 0.455(2) -0.013(1)  240(30)

Cl0 4e  0293(2) 0.436(2) 0.037(1) 280(40)
Cll 4e  0378(2 0.413(2) 0.099(1) 250(30)
Cl2 4e  0.355(2) 0.391(2) 0.179(1) 320(40)

H12 4e 02797 0.3838 0.2014 240(110)
Cl3 4e  0.465(2) 0.379(2) 0.224(1) 310(40)
HI13  4e 04741 0.3688 0.2801 240(110)
Cl4 4de  0552(1) 0.387(1) 0.166(1) 230(30)
H14 4e 06325 0.3794 0.1765 240(110)
Cl5 4e 050002 0.407(2) 0.089(1) 320(40)
HI5 4e 05410 0.4145 0.0390 240(110)
Cl6 4e  0.252(1) 0.873(1) -0.0929(9)  190(30)
Cl7 4e  0208(2 0.972(2) -0.129(1)  270(40)

P PP RPRRPRRPRPRRPRRPRPRRPRRPRPRRPRPRPRRPRPRPRRPRPRRPRREPRPRRREPRRERLERLRLPR

H17 4e  0.1340 0.9794 -0.1538 240(110)
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Tabelle C.58 (Fortsetzung): Lageparameter, isotrope  Audenkungsparameter (Ueq/pmz) und
Besetzungsfaktoren fur M1 (TT).
Atom Lage Xx y z Ue. Besetzung
C18 de 0.296(2) 1.063(2) -0.124(1) 330(40) 1
H18 de 0.2865 1.1401 -0.1416 240(110) 1
C19 4e  0.393(2 1.017(2) -0.089(1)  330(40) 1
H19 e 0.4641 1.0565 -0.0781 240(110) 1
C20 4e  0.368(2) 0.897(2) -0072(1)  280(40) 1
H20 de 0.4218 0.8426 -0.0501 240(110) 1
c21 de 0.522(2) 0.686(2) 0.122(1) 350(50) 1
H21 de 0.5699 0.6935 0.0750 240(110) 1
C22 4e  0561(2) 0.668(2) 0.200(1) 300(40) 1
H22 e 0.6401 0.6631 0.2160 240(110) 1
C23 4e 047002 0.659(2) 0.251(1) 330(40) 1
H23 de 0.4741 0.6443 0.3075 240(110) 1
C24 de 0.364(2) 0.676(2) 0.205(1) 300(40) 1
H24 de 0.2875 0.6772 0.2259 240(110) 1
C25 4e  0.395(2) 0.689(2) 0.124(1) 300(40) 1
H25 4e 0.3439 0.6993 0.0799 240(110) 1
C26 4de 0.211(2) 1.144(2) 0.058(12) 300(40) 1
H26 de 0.2113 1.2222 0.0419 240(110) 1
Cc27 de 0.304(2) 1.086(2) 0.095(1) 330(40) 1
H27 de 0.3792 1.1152 0.1068 240(110) 1
C28 4e  0.261(3) 0.969(2) 0.109(1) 440(60) 1
H28 4e 0.3048 0.9099 0.1347 240(110) 1
C29 4e  0.159(3) 0.956(2) 0.084(1) 530(70) 1
H29 de 0.1156 0.8865 0.0856 240(110) 1
C30 de 0.117(2) 1.066(2) 0.051(1) 360(50) 1
H30 de 0.0417 1.0815 0.0288 240(110) 1
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Tabelle C.59: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) far M1 (TT).
Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
Fel 208(11) 166(11) 232(12) 1(8) -6(8) -3(8)
Fe2 229(11) 81(9) 172(10) 8(7) -7(8) 7(8)
Cl 320(90) 220(80) 240(80) 20(60) -30(70) -10(70)
C2 250(80) 170(70) 270(80) -10(60) 70(60) -20(60)
C3 960(160) 330(90) 0(50) -100(50) -290(70) 640(110)
C4 80(60) 70(60) 1200(200)  500(100) -170(90) -60(50)
C5 270(80) 170(70) 330(90) 0(60) -70(70) 70(60)
C6 280(90) 330(100) 320(90) -60(70) -80(70) -30(70)
C7 380(100) 190(80) 410(100) -20(70) -140(80) 20(70)
C8 300(90) 200(80) 320(90) 0(60) -30(70) 0(60)
C9 260(80) 200(70) 260(80) -100(60) 30(60) -10(60)
C10 310(90) 280(90) 250(80) 60(70) 90(70) 60(70)
Cl1 280(80) 170(70) 300(80) -80(60) -10(70) -70(60)
C12 300(90) 190(80) 4380(110) 0(80) 50(80) -160(70)
C13 510(120) 180(80) 230(80) 130(60) 50(80) 130(70)
C14 180(70) 80(60) 440(100) -40(60) -140(70) 40(50)
C15 360(100) 160(70) 450(110) -30(70) -60(80) 70(70)
C16 240(70) 170(70) 150(60) 0(50) 30(50) -30(60)
C17 270(80) 350(90) 200(70) 30(70) 10(60) -130(70)
C18 300(90) 380(100) 300(90) 180(80) 10(70) -10(80)
C19 270(90) 230(90) 490(120) -20(80) -60(80) -100(70)
C20 300(90) 240(80) 290(80) -80(70) 90(70) 30(70)
C21 600(130) 140(70) 310(90) 20(70) 130(90) -100(80)
C22 410(100) 130(70) 350(90) -50(60) -90(80) -30(70)
C23 600(130) 170(70) 210(80) -30(60) -120(80) -90(80)
C24 370(100) 210(80) 320(90) 10(70) 10(80) 110(70)
C25 430(100) 240(80) 230(80) 90(70) -110(70) 30(70)
C26 370(100) 190(80) 350(100) -140(70) -40(80) 0(70)
Cc27 420(110) 350(100) 210(80) 20(70) -90(70) -30(80)
C28 850(190) 240(90) 220(90) 10(70) -40(100) 100(100)
C29 800(200) 450(130) 300(110) -50(90) 90(120) -350(140)
C30 380(100) 200(80) 510(120) -150(80) 70(90) -110(80)




Anhang C: Mef3parameter & Strukturdaten 423

Tabelle C.60: Ausgewdhlite Absténde [pm] und Winkel [°] in M1 (TT).

Cyclopentadienyl-la-Rest

Abstande Winkel
Cl1-C12 138(3) Cl10-C11-C12 126(2)
C12-C13 147(3) C10-C11-C15 127(2)
C13-C14 138(3) C11-C12-C13 110(2)
C14-C15 144(3) C12-C13-C14 105(2)
C15-Cl11 141(3) C13-C14-C15 110(2)
C14-C15-C11 108(2)
C15-C11-C12 107(2)

Cyclopentadienyl-lb-Rest

Abstande Winkel
C21-C22 139(3) C21-C22-C23 111(2)
C22-C23 135(3) C22-C23-C24 108(2)
C23-C24 145(3) C23-C24-C25 108(2)
C24-C25 139(3) C24-C25-C21 106(2)
C25-C21 146(3) C25-C21-C22 107(2)

C12-C11-C25-C24 -4(2)
Cyclopentadienyl-lla-Rest

Abstéande Winkel
C16-C17 139(2) C8-C16-C17 127(2)
C17-C18 145(3) C8-C16-C20 125(2)
C18-C19 137(3) C16-C17-C18 109(2)
C19-C20 145(3) C17-C18-C19 108(2)
C20-C16 141(3) C18-C19-C20 107(2)
C19-C20-C16 109(2)
C20-C16-C17 107(2)

Cyclopentadienyl-I11b-Rest

Abstéande Winkel
C26-C27 140(3) C26-C27-C28 105(2)
C27-C28 146(3) C27-C28-C29 112(2)
C28-C29 126(4) C28-C29-C30 110(2)
C29-C30 147(4) C29-C30-C26 105(2)
C30-C26 142(3) C30-C26-C27 109(2)

C17-C16C29-C30 -3(2)
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Tabelle C.60 (Fortsetzung): Ausgewdhlte Abstdnde [pm] und Winkel [°] in M1 (TT).

Cylohexen

Abstande Winkel

C1-C2 132(2) C2-C1-C3 117(2)
C1-C3 163(3) C1-C3-C4 109(2)
C3-C4 122(3) C3-C4-C5 130(3)
C4-C5 136(2) C4-C5-C6 108(2)
C5-C6 145(2) C5-C6-C2 117(2)
C6-C2 151(2) C6-C2-C1 121(2)

Cl6°C1-C2Cl1 5(2
Acetylen-1-Bricke

Absténde Winkel

C2-C9 147(3) C1-C2-C9 123(2)
C9-Cl10 121(3) C6—C2-C9 116(2)
C10-C11 144(3) C2-C9-C10 173(2)
C8-C10 446(3) Co9-C10-C11 179(2)

Acetylen-11-Brlcke

Absténde Winkel

C1-C7 143(3) c2-Ci1-C7 123(2)
C7-C8 121(3) C3-C1-C7 121(2)
C8-Cl16 144(2) C1-C7-C8 171(2)

C7-C8-C16 176(2)
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C.21 Strukturdaten von Pd(Cy1H1505), (W1)

Tabelle C.61. Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ue/ pm?) und Besetzungsfaktoren fiir
W1 (TT).
Atom Lage X y z Ug. Besetzung
Pd 2a 0 0 0 172(2) 1
01 4de -0.1221(4) 0.0229(3) 0.1076(3) 249(7) 1
02 de -0.1237(3) 0.1164(2) -0.1115(2) 252(6) 1
Cl de -0.2167(6) 0.1228(4) 0.2894(5) 387(11) 1
H1A de -0.2334 0.1620 0.2085 730(50) 1
H1B de -0.1190 0.1416 0.3491 730(50) 1
H1C 4de -0.2913 0.1459 0.3255 730(50) 1
C2 4de -0.2270(7) -0.0037(3) 0.2661(5) 214(11) 1
C3 de -0.1088(4) -0.0343(4) 0.2082(3) 191(7) 1
C4 de -0.0024(4) -0.1167(3) 0.2604(3) 226(8) 1
H4 de -0.0036 -0.1514 0.3366 350(130) 1
C5 4de -0.1050(4) 0.1533(3) -0.2128(3) 218(8) 1
C6 4e  -02169(5) 0.2437(4)  -0.2801(4)  284(9) 1
C7 4e  -03665(7) 0.1917(7)  -0.3222(9) 820(30) 1
H7A de -0.3895 0.1673 -0.2473 730(50) 1
H7B de -0.3686 0.1269 -0.3767 730(50) 1
H7C de -0.4394 0.2470 -0.3701 730(50) 1
cs 4e  -02099(5) -0.0642(4) 0.3904(4)  349(10) 1
HB8A de -0.1127 -0.0479 0.4528 730(50) 1
H8B 4de -0.2198 -0.1452 0.3750 730(50) 1
H8C de -0.2859 -0.0385 0.4235 730(50) 1
C9 de -0.3744(6) -0.0359(6) 0.1670(5) 394(10) 1
HOA de -0.3756 -0.1166 0.1501 730(50) 1
HO9B  4e -0.3884 0.0056 0.0879 730(50) 1
HOC  4e -0.4537 -0.0173 0.1993 730(50) 1
C10 2i -0.1882(7) 0.2924(5) -0.3965(5) 551(16) 1
H10A 4e -0.1923 0.2321 -0.4573 730(50) 1
H10B 4e -0.0908 0.3274 -0.3694 730(50) 1
H10C 4e -0.2631 0.3488 -0.4373 730(50) 1
Cl1 4de -0.2011(10) 0.3384(6) -0.1872(6) 710(20) 1
H11A 4e -0.2553 0.4040 -0.2324 730(50) 1
H11B 4de -0.0971 0.3576 -0.1475 730(50) 1
H11C 4e -0.2408 0.3153 -0.1212 730(50) 1
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Tabelle C.62: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) fur W1 (TT).
Atom Ugp U2 Uss U Uis Uzs
Pd 204(3) 168(3) 145(3) 38(1) 61(2) 5(1)
01 317(18) 242(13) 200(15) 93(13) 102(13) 106(14)
02 283(15) 275(15) 217(13) 80(10) 108(11) 65(12)
C1 540(30) 280(20) 450(20) -33(19) 300(20) 70(20)
C2 240(30) 220(30) 190(20) 0(11) 70(20) -3(13)
C3 250(20) 177(18) 162(18) -9(15) 92(15) -64(19)
C4 290(20) 212(19) 171(16) 41(13) 76(15) 5(16)
C5 280(20) 185(18) 162(16) -2(13) 44(14) -34(15)
C6 330(20) 300(20) 235(18) 75(16) 118(17) 119(19)
C7 380(30) 670(50) 1230(70) 550(50) 20(40) 50(30)
C8 380(20) 450(30) 270(20) 61(18) 180(19) 70(20)
C9 270(20) 580(30) 330(20) -70(30) 107(19) -50(30)
C10 650(40) 600(40) 480(30) 340(30) 290(30) 320(30)
Cl1 1180(70) 520(40) 410(30) 70(30) 240(40) 440(40)
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Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in W1 (TT).

Tabelle C.63:

Absténde

C1-C2 152.7(6)
C2-C3 153.9(7)
C3-C4 140.0(6)
C4-C5 139.1(5)
C5-C6 153.0(5)
C6-C7 149.7(8)
C2-C8 152.3(6)
C2-C9 152.6(7)
C6-C10 153.3(6)
C6Cl11 150.6(7)
C3-01 128.2(5)
C5-02 128.3(4)
O1Pd 197.2(4)
02Pd 197.3(3)

)

Winkel ?

C1-C2-C3 106.9(4)
C1-C2-C8 109.4(4)
C1-C2-C9 111.2(5)
C2-C3-C4 122.7(3)
C2-C3-01 112.1(4)
C3-C2-C8 113.9(4)
C3-C2-C9 106.4(4)
C3-C4-C5 127.1(3)
C4-C3-01 125.2(4)
C4-C5-02 125.4(3)
C4-C5-C6 122.0(3)
C5-C6-C7 108.1(4)
C5-C6-C10 112.3(4)
C5-C6-C11 107.6(4)
C6-C5-02 112.6(3)
C8-C2-C9 109.0(4)
C10-C6-C11 107.2(5)
o1'-pd-02? 94.3(1)
O1'Pd~02* 85.7(1)
o1pd—01° 180.0(2)
o2-pd02° 180.0(2)
01-C3-C5-02 -1.2(4)

Symmetrieoperationen: U x,y, z; 2 -x+¥s, y+¥, -z+Y%5; D X, -y, -z ; Y XY, -y-Ys, 7-Y5.
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C.22 Strukturdaten von Cu(Cy1H1905), (W2)

Tabelle C.64: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter (Ue/ pm?) und Besetzungsfaktoren fiir
W2 (TT).
Atom Lage X y z Ue. Besetzung
Cu 2a 0 0 0 179(1) 1
01 4e  -0.0683(1) -0.1393(1) 0.0574(1)  214(3) 1
02 de 0.1801(2) -0.0709(1) 0.0373(2) 263(3) 1
Cl de -0.2271(2) -0.3538(2) 0.0225(2) 311(4) 1
H1A de -0.2740 -0.2754 -0.0074 551(19) 1
H1B 4de -0.2899 -0.4068 0.0462 551(19) 1
H1C 4e -0.2050 -0.3927 -0.0442 551(19) 1
C2 4e  -0.0900(2) -0.3323(2) 0.1366(2)  208(3) 1
C3 de -0.0024(2) -0.2385(1) 0.0992(2) 176(3) 1
C4 de 0.1367(2) -0.2612(2) 0.1112(2) 211(4) 1
H4 de 0.1764 -0.3386 0.1424 350(6) 1
C5 4e  02206(2) -0.1776(2) 0.0805(2)  198(3) 1
C6 4de 0.3724(2) -0.2061(2) 0.0946(2) 251(4) 1
C7 4e  0.3800(3) -0.1936(3) -0.0315(3)  645(9) 1
H7A de 0.4786 -0.2008 -0.0233 551(19) 1
H7B de 0.3428 -0.1137 -0.0669 551(19) 1
H7C de 0.3235 -0.2581 -0.0869 551(19) 1
C8 4de -0.0145(2) -0.4547(2) 0.1798(2) 316(4) 1
HBA 4de 0.0115 -0.4890 0.1131 551(19) 1
H8B 4de -0.0778 -0.5113 0.1987 551(19) 1
H8C de 0.0710 -0.4421 0.2550 551(19) 1
C9 de -0.1245(2) -0.2764(2) 0.2432(2) 312(4) 1
HO9A de -0.0365 -0.2600 0.3149 551(19) 1
HOB 4e  -0.1827 -0.3335 0.2682 551(19) 1
HOC 4e  -0.1765 -0.1999 0.2146 551(19) 1
C10 2i 0.4231(2) -0.3318(2) 0.1505(3) 452(6) 1
H10A 4e 0.3626 -0.3948 0.0958 551(19) 1
H10B 4e 0.4182 -0.3373 0.2335 551(19) 1
H10C 4e 0.5209 -0.3442 0.1582 551(19) 1
Cl1 4de 0.4678(2) -0.1100(2) 0.1842(3) 545(7) 1
H11A 4e 0.5658 -0.1224 0.1923 551(19) 1
H11B 4e 0.4620 -0.1182 0.2666 551(19) 1
H11C 4e 0.4364 -0.0283 0.1509 551(19) 1
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Tabelle C.65: Anisotrope Auslenkungsparameter (Ueq/pmz) far W2 (TT).
Atom Ugp U2, Uss U Uis Uzs
Cu 186(2) 136(2) 228(2) 42(1) 93(1) 34(1)
01 213(6) 165(6) 289(7) 59(5) 122(5) 42(5)
02 216(6) 196(6) 402(8) 98(5) 147(6) 43(5)
C1 274(9) 286(10)  340(10)  -3(8) 81(8) -68(8)
C2 228(8) 174(8) 225(8) 33(6) 89(7) -A(7)
C3 227(8) 150(7) 147(7) 7(6) 67(6) 6(6)
C4 203(8) 166(8) 248(8) 55(6) 69(7) 42(6)
C5 185(8) 190(8) 205(8) 13(6) 58(6) 32(6)
C6 170(8) 235(9) 344(10) 51(8) 93(7) 35(7)
C7 446(14) 1070(30)  526(16)  240(16) 310(13)  332(16)
C8 360(10)  201(8) 417(11)  118(8) 181(9) 24(8)
C9 399(11) 305(10)  308(10)  -4(8) 219(9) -48(9)
C10 309(11) 345(11) 727(17) 127(11) 227(11) 128(9)
Cl1 265(11) 433(13) 807(19) -77(13) 61(12) -41(10)
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Tabelle C.66: Ausgewdhlte Absténde [pm] und Winkel [°] in W2 (TT).
Abstande Winkel ?
C1-C2 153.3(3) C1-C2-C3 107.6(1)
C2-C3 153.0(2) C1-C2-C8 109.1(2)
C3-C4 139.9(2) C1-C2-C9 109.7(2)
C4-C5 139.1(2) C2-C3-C4 122.4(2)
C5-C6 153.0(2) C2-C3-01 113.5(1)
C6-C7 149.4(3) C3-C2-C8 113.8(2)
C2-C8 153.3(3) C3-C2-C9 107.3(2)
C2-C9 153.3(3) C3-C4-C5 124.1(2)
C6-C10 152.6(3) C4-C3-01 124.2(2)
C6-Cl1 153.7(3) C4-C5-02 124.3(2)
C3-01 127.3(2) C4-C5-C6 122.6(2)
C5-02 127.7(2) C5-C6-C7 107.8(2)
O1-Cu 190.1(1) C5-C6-C10 113.4(2)
02-Cu 189.1(1) C5-C6-C11 106.8(2)
C6-C5-02 113.2(2)
C8-C2-C9 109.3(2)
C10-C6-C11 107.9(2)
o1*-Ccu-02! 92.63(5)
o1t-cu-02? 87.37(5)
o1t-cu-01® 180.00(8)
o2t-cu-02? 180.0(1)

01-C3-C5-02 0.5(2)

3 Symmetrieoperationen: Y X, vy, z; 2 X+, y+is, -z+Va D X, -y, -z D X, -y-Y, z-V5 .
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D Definitionen, Abktrzungen & Literatur-

verzeichnis

D.1 Definitionen

Gutefaktoren (allgemein):

& |F?- F2(mean) als(F?)
Ry =228 | @)

Gutefaktoren (Shelx97):

é. g?’v(l:oz' Fcz.).z g
EGH

— éHFoHFcH —
R==5F) WRp =

mit

w= (s 2(F02)+ (axP)* +(b ><P)) Yound  P=1{252 + Max(F2,0)

mit
n-p p = Zahl der Parameter

Goof = \/ awd{F2- F2f  n=2Zahl der Beobachtungen

Gutefaktoren (Jana2000):

-1
*e 20
mit W:GSZ(FO)+€&mStab><F09?
8 @ 100 g =

unstab = Geratekonstante

E-Wert-Statistik (X-Red, 1997)

@ __sn?q0
2 a+

E§:FI—° mit I=A>eéfi2e§ "5 und z=FE?
|
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Fur die Grobunterscheidung eines Reflex-Datensatzes in eine zentrische bzw.
azentrische Raumgruppe ergibt sich aus der vorangegangenen Gleichungen das

folgende theoretische Unterschei dungskriterium:

I TN N A W )
azentrisch 0.736 1.000 2.000 2415
zentrosymmetrisch 0.968 2.000 8.000 8.691

Scherrer-Gleichung

{ = 180°:K 1
p xB xcosq
mit K = morphologieabhangiger Faktor (0.9 — 1.4)
| = Waellenlénge der verwendeten Rontgenstrahlung /nm
B = Habwertbreite (29-Skala) des Reflexes /°
g = LagedesIntensitdtsmaximums (g-Skala)

» Levenberg-Mar quardt” -Algorithmus (K ur venanpassung)

cX(9)= &% - i S)f

2

mit ¢ = quadratische Abweichung
Ys = gemessene Daten
y = Modédl infir die Frequenz (n) und dem

Kurvenparametersatz (S
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D.2 Abkirzungen

0-D
1-D
2-D
3-D
CN
COHP
CP
DOS
DSC
DTG
ECoN
EDX
Er

Et
|COHP
HOMO
IDOS
IPDS
LDA
LMTO
LUMO
MAPLE
Me
MEFIR
MPI
OoP
PMF
REM
RT
sof
TEM
HRTEM
TT
vdw-WW
WDX

nulldimensional

eindimensiona

zweidimensional

dreidimensional

K oordinationszahl
Kristallorbital-Hamilton-Population
Kubisch primitiv

Zustandsdichte

Differential Scanning Calorimetry
Differential Thermogravimetrie
Effektive Koordinationszahl
Energie-dispersives Rontgenspektrometer
Fermienergie

Ethyl

Integral der Kristallorbital-Hamilton-Population
Hochstes besetztes Mol ekl orbital
Integral der Zustandsdichte

Image Plate Diffraction System
Lineare Dichte Naherung

Linear Muffin Tin Orbitals
Niedrigstes unbesetztes Mol ekiil orbital
Madelunganteil der Gitterenergie
Methyl

Mittlerer fiktiver lonenradius

M ax-Planck-Institut

Orthorhombisch primitiv

Partieller Madelungfaktor

Rasterel ektronenmikroskop
Raumtemperatur

Besetzungsfaktor

Transmissionsel ektronenmikroskop
Hochaufl 6sendes TEM

Tieftemperatur
van-der-Waals-Wechselwirkung
Weéllenlangen-dispersives Rontgenspektrometer
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