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Koordinationschemie im Festkorper: Hydro-
thermalsynthese von Vanadiumoxiden mit Schicht-
struktur und intercalierten Metallkomplexen**

Yiping Zhang, Jeffrey R. D. DeBord,
Charles J. O’Connor, Robert C. Haushalter*,
Abraham Clearfield* und Jon Zubieta*

Anorganische Oxide mit Schichtstruktur bilden eine eigene
Klasse von Feststoffen, von denen die meisten als gemeinsames
Strukturmerkmal ein zwischen den anionischen Oxidschichten
angeordnetes kationisches Gastmolekill aufweisen. Die meisten
dieser Feststoffe sind zu einem groBen Teil aus Hauptgruppen-
metallkationen aufgebaut, wie beispielsweise Tonminerale; es
sind aber auch Feststoffe mit Ubergangsmetallkationen be-
kannt, z.B. Doppelhydroxide mit Schichtstruktur!*! und be-
stimmte Alkalimetalltitanate!?). Oxide mit Schichtstruktur und
mit dreidimensionaler (3D) Struktur, die sowohl Ubergangsme-
tall- als auch Hauptgruppenmetallkationen enthalten, sind
ebenfalls untersucht worden, z.B. Zr-P!, V- und Mo-Phos-
phate und Phosphonate!®. Viele dieser Feststoffe zeichnen sich
durch die einzigartige Eigenschaft aus, daB im Bereich zwischen
den Schichten chemische Reaktionen stattfinden k6nnen, wéh-
rend die diamagnetischen Schichten im Nanometerbereich in
erster Linie als innertes Geriist dienen. AuBler diesen diamagne-
tischen Schichten sind mehrere lamel-
lare Vanadiumoxid-Feststoffe durch
Hochtemperaturverfahren sowie durch
Finlagerung von Alkalimetallkatio-
nen!®¥, leitfihigen organischen Poly-
meren'®® oder organischen Molekii-
len!®®! zwischen die V,0;-Schichten
dargestellt worden. Auch eine 1-D-
Kette aus Metavanadat mit koordi-
nierten Cu(NH,),-Gruppen ist darge-
stellt worden!”™. Wir stellen hier einen
einfachen, allgemeinen Zugang zu einer
ganz neuen Klasse von gemischtvalen-
ten Vanadiumoxiden mit Schichtstruk-
tur vor, die zwischen den Schichten
kationische Ubergangsmetallkomplexe
aufweisen. Wir beschreiben Darstellung
und Strukturanalyse von 1 (bpy = 2,2'-
Bipyridin), 2 (en = Ethylendiamin), 3
und 4 sowie erste Werte fiir die magne-
tische Suszeptibilitit von 2, 3 und 4.

[(bPy),Zn],[VsO0,4] 1 (em),Zn[VeO,,] 2
(en),Cu[V,0,,] 3 [{en),Cul,{V,,0,5] 4
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Die Oxide 1-4 werden in einer einstufigen Synthese durch
Reaktion einer iibergangsmetallhaltigen Vorlduferverbindung,
des zweizdhnigen Amins und V,0; in Wasser bei 170 °C darge-
stellt. Sie werden als hochkristalline, diinne, schwarze Plattchen
isoliert. Da kein Reduktionsmittel zugegeben wird, spielt wahr-
scheinlich das Amin diese Rolle. Diese Feststoffe der allgemei-
nen Formel (L,M)[VO,], worin L das zweizihnige Amin,
M = Cuoder Znund 0.16 < y < 0.33 sowie 2.33 < x < 2.83ist,
haben die iblichen Strukturmerkmale von Vanadiumoxid-
schichten sowie ein sechsfach koordiniertes Zwischenschicht-
Kation, bei dem vier der sechs Koordinationsstellen von N-Ato-
men, die aus zwel zweizihnigen Aminliganden stammen, und
zwei Koordinationsstellen von O-Atomen aus der VO-Schicht
besetzt sind. Die Schichten bestehen in allen Fallen aus VO,-Te-
traedern und/oder quadratischen VO-Pyramiden, die iiber ge-
meinsame Kanten und Ecken miteinander verkniipft sind.

Die prizedenzlose Struktur von 11 besteht aus VO-Schich-
ten, die, parallel zur [100]-Richtung betrachtet, eine sehr ausge-
pragte sinusférmige Wellung mit einer Amplitude von ca. 13 A
und einer Periode von ca. 15 A zeigen (Abb. 1, links). Diese
Schichten bestehen lediglich aus V**O,-Tetraedern, von denen
jeder eine endstdndige Vanadyl(V=0)-Gruppe aufweist und mit
drei benachbarten VO,-Einheiten eckenverkniipft ist (Abb. 1,
rechts). Innerhalb jeder VO-Schicht liegen sehr grofle, anni-
hernd runde Ringe vor, die in jeweils abwechselnd zu (011) und

Abb. 1. Kristallstruktur von 1; Sicht parallel (links) und rechtwinklig zu den VO-Schichten. Man erkennt die ausge-
prigte sinusformige Wellung, die Anwesenheit der bpy-Liganden in den Vertiefungen sowie die aus 14-Ringen gebilde-
ten Hohlrdume in der Schicht.

(011) parallelen Ebenen liegen und durch vierzehn VO,-Tetra-
eder mit transanularen V-V-Abstinden von ungefihr 13 A defi-
niert sind. Auf jeden Ring kommen zwei Zn(bpy),-Hélften, die
sich auf jeder Seite der T-Lage im Zentrum des Ringes befinden,
von denen jede cis von zwei Sauerstoffatomen koordiniert ist, die
zwei Uberndchsten VO,-Nachbarn auf entgegengesetzten Seiten
des Ringes angehoren. Die bpy-Liganden ragen oberhalb und
unterhalb der mittleren Ebene des V,,-Ringes heraus und fiillen
so die durch die Wellung der mit den organischen Liganden gebil-
deten Schichten entstandenen Hohlrdume aus (Abb. 1, rechts).
Mit en als zweizdhnigem Liganden konnten nicht nur neue
1-D-Festkorper des Typs Cu-en-VO isoliert werden!®), sondern
auch eine Reihe von FestkOrpern mit Schichtstruktur. Zwei
neue Beispiele fiir Schichtstrukturen mit en sind die isotypen
gemischtvalenten V4* /V3*.Vandiumoxide 2!% und 31!, Bei-
de Feststoffe enthalten Zn bzw. Cuin stark verzerrter, oktaedri-
scher MO,N,-Umgebung aus vier N-Donor-Atomen, die unge-
fahr in einer Ebene parallel zu den VO-Schichten angeordnet
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Abb. 2. Kristallstrukturen der isotypen Verbindungen 2 und 3. Man erkennt die unendlichen Zickzackketten aus kanten-
verkniipften quadratischen VO,-Pyramiden sowie die interlamellaren (en)M?*-Ionen. Die langen axialen V-O-Kontakte,
welche M mit den Oxidschichten verbinden, sind nicht abgebildet.

sind (Abb. 2, links), und zwei frans-stindigen O-Atomen aus
zwei benachbarten Schichten; die M-O-Abstinde sind sehr
lang. Diese anndhernd quadratisch-planare Koordination ist
nicht untypisch fiir das Cu-Zentrum in 3 (vier N-Cu-Abstiinde
mit ~2.03 A; zwei O-Cu-Abstinde mit 2.53 A); fur das Zn-
Zentrum in 2 (zwei N-Zn-Abstinde mit 2.12 und zwei mit
2.07 A sowie zwei O-Zn-Abstinde mit 2.45 A) ist sie aber sehr
ungewdhnlich. Die VO-Schichten in den Oxiden 2 und 3 enthal-
ten unendliche Zickzack-Ketten aus kantenverkniipften, quadra-
tischen V** O -Pyramiden, die parallel zu [010] verlaufen — wo-
bei die endstindigen Vanadylgruppen paarweise in entgegenge-
setzte Richtungen der Schicht zeigen — und die untereinander
durch V°*0,-Tetraeder verkniipft sind (Abb. 2, rechts). Aus
Valenzsummenberechnungen!!?! folgt die Schichtzusammenset-
zung [(V?*),(V*"),0,,]>". Obwohl 2/3 der V-Atome in der
Oxidationsstufe 1v (d') vorkommen, zeigt das Zn-Oxid 2 iiber-
raschenderweise kein ESR-Signal und hat nach ersten magneti-
schen Messungen (Abb. 3 A), die belegen, daB3 y = M/H im Be-
reich 150 < T < 300 K tatsédchlich abnimmt, ein anomal niedri-
ges magnetisches Moment. Wie Abbildung 3 B zeigt, scheint die
isotype Kupferverbindung 3 ebenfalls Schichten mit anomal
niedrigem magnetischen Moment aufzuweisen: g, (300 K) =~
2.2 BM (e = [8xT7'/?) ist nur wenig gréBer als fiir Cu? ™ mit
§=1/2 erwartet (x~1.8 BM). Unterhalb Raumtemperatur
nimmt das magnetische Moment langsam ab und erreicht bei
~70 K den fiir das ausschlieBliche Vorliegen von Cu?" erwarte-
ten Wert. Unterhalb dieser Temperatur zeigt ¥ ~{(T) einen line-
aren Verlauf (im Gegensatz zu T >70 K) mit einem 6-Wert nahe
bei Null, was auf einen paramagnetischen Festkorper schlieBen
148t. Die magnetischen Daten fiir 2 und 3legen nahe, daB3 entwe-
der in den Schichten bereits oberhalb Raumtemperatur ein
Ubergang in einen antiferromagnetischen Zustand erfolgte oder
daB} die Spins in den innerhalb der Schichten delokalisierten
Zustdnden gepaart sind. Es gibt allerdings keinen Hinweis auf
die charakteristische Anomalie, die normalerweise beim Uber-
gang in einen antiferromagnetischen Zustand auftritt.

Durch Anderung der Reaktionsbedingungen des en-Cu?*-
V,0,-Systems kann man weitere Vanadiumoxide mit koordi-
nierten, an die Schichten gebundenen Kupferzentren erhalten,
beispielsweise 4114, Wie in 2 und 3 ist auch im Oxid 4 ein fast
quadratisch-planares (en),Cu®“-lon an zwei (frans-stindige
Sauerstoffatome aus zwei benachbarten Schichten gebunden
(Abb. 4, links); nach Ladungsbilanz- und Valenzsummen-
berechnungen kann als Zusammensetzung [(V>*)(V4T),-
0,5]*” angegeben werden. Die Schichten bestehen aus Doppel-
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stringen, die aus endlosen, ek-
kenverknipften Stringen aus
kantenverkniipften, trimeren,
quadratischen  VO,-Pyramiden
gebildet werden. Die Stringe ver-
laufen parallel zur [001]-Richtung
und sind durch VO, -Tetraeder
untereinander verbunden. Die
Doppelstringe sind ihrerseits
durch weitere VO ,-Tetraeder mit-
einander verbriickt, wodurch sich
eine Schicht mit geordneten Hohl-
rdumen bildet (Abb. 4, rechts); die
transanularen O ---O-Abstdnde
betragen 6 A. Die magnetischen
Messungen zeigen, dall £ (300 K)
~ 5.5 BM ist; dieser Wert ist klei-
ner als jener, den man fiir die
sechs ungepaarten Elektronen-
spins aus zwei Cu?*- und vier
V#*_Tonen erwarten wiirde. Das magnetische Moment nimmt
nahezu linear {iber den gesamten Temperaturbereich
(20 < T < 300 K) ab und erreicht bei ungefihr 10 K einen Wert
von ca. 2.8 BM, der dem fiir zwei Cu®*-Zentren mit je S =1/2
erwarteten Wert entspricht (Abb. 3 C). Unterhalb von ca. 15 K
zeigt y~ '(T) lineares Verhalten, mit einem 9-Wert von fast Null,
der mit paramagnetischen Eigenschaften und der Paarung aller
V**.Spins innerhalb jeder Schicht erklirt werden kann. Das
magnetische Verhalten von 4 dhnelt also dem von 3: Die Schich-

4.0

el
a5 A o~ .
3.0 Fa .
: S ox N
259 ¢ .
2.04 /
1.54;
Uett lug) 1.0_5'
0.5
G T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TiK]——
5.25
B
4.50 //_——/‘
3.754
3.00] x /
2.25? ________....a-"‘"-
LA o
0.75+
0 LU T 1 T T
50 100 150 200 250 300
TIK}]—
8
7 C
-1
6 — X
4_/ Het.
3 £
ter. Mgl B
2
1
0 T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

TIK]——

Abb. 3. Suszeptibilitit y [emumol ~!] und effektives magnetisches Moment Uege als
Funktion der Temperatur fiir die Oxide 2 (A), 3 (B) und 4 (C).
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Abb. 4. Kiristallstruktur von 4. Man erkennt die komplexe Schichtstruktur, bestehend aus unendlichen Zickzackketten aus
kantenverkniipften quadratischen VO,-Pyramiden, die durch Eckenverknipfung zu 1-D-Stringen verbriickt sind, die
ihrerseits liber VO,-Tetraeder zu unendlichen 2-D-Schichten verbunden sind.

ten weisen magnetische Momente auf, die iiber gro3e Tempera-
turintervalle hinweg langsam abnehmen, zeigen keine fiir Pha-
seniibergdnge charakteristischen Anomalien, und sind bei sehr
tiefen Temperaturen im wesentlichen diamagnetisch.

Die thermogravimetrische Analyse der Verbindungen 1-4
zeigt, daB die organischen Liganden die Festkérper unter
Stickstoffatmosphére zwischen 200 und 300 °C verlassen; die
Rickstinde wurden nicht charakterisiert.

Wir haben einen einfachen hydrothermalen Syntheseweg ent-
wickelt, der in einem Schritt zu einer neuen Klasse von anorga-
nischen Festkérpern fiihrt, welche zwischen gemischtvalenten
Vanadiumoxidschichten an Aminliganden gebundene Uber-
gangsmetalle enthalten. Die Untersuchung dieser Schichten
zeigt, dal} sie von der Zusammensetzung wic von der Struktur
her mit dem Ausgangsstoff V,0, verwandt sind, wobei sich der
Reduktionsgrad (V**/V°*) und der Kondensationsgrad (V-O-
Verhdltnis und relative Anteile von kanten- zu eckenverkniipf-
ten Polyedern) innerhalb der Schichten im Verhéltnis Ladung zu
Volumen der interlamellaren kationischen Komplexe widerspie-
gelt. Die hdufige Kanten- und Eckenverkniipfung der durch
Vanadiumatome zentrierten Polyeder hat in diesen Materialien
einen starken EinfluB auf die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kungen innerhalb der einzelnen Schichten, was zu sehr unge-
wohnlichem magnetischen Verhalten fiihrt. Viele weitere Kom-
plexe dieses Typs sind dargestellt worden!®1; dies 148t darauf
schlieBen, daB diese Festkdrper zu einer groBen, neuen Klasse
von Feststoffen gehoren. Durch Kombination der in den letzten
hundert Jahren gut untersuchten Eigenschaften von Koordina-
tionsverbindungen mit der Unloslichkeit, der stereochemischen
Starrheit und der potentiell variablen elektrischen Leitfahigkeit
der gemischtvalenten oxidischen Feststoffe mit Schichtstruktur
koénnte es mdglich sein, die Eigenschaften dieser Feststoffe in-
nerhalb weiter Grenzen zu variieren.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in teflonbeschichteten 23-mL-GeféBen aus rostfreiem
Stahl durchgefiihrt, die bei Raumtemperatur zu 30 bis 50% gefiillt wurden.

1: Eine Mischung aus V,0, (0.312g), ZnO (0.049 g), H,0 (10 mL) und bpy
(0.325 g) im Molverhélinis 1,0:0.35:323:1.2 wurde 44 h auf 170°C und anschlie-
Bend 90 h auf 200 °C erhitzt. Man erhielt 0.46 g Feststoff, eine Mischung aus brau-
nen Brocken (1), schwarzen Stidbchen aus VO(VO,),[VO(bpy),], sowie etwas nicht
identifiziertes griines Pulver im ungefihren Molverhiltnis von 4:5:1.
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2: Eine Mischung aus V,0; (0.192 g}, ZnO
(0.042 g), H,O (10 mL) und en (0.2 mL) im
Molverhiltnis  1.0:0.49:524:2.82  wurde
66 h auf 170 °C erhitzt. Man erhielt 0.187 g
(Ausbeute 74%) diunner schwarzer Plitt-
chen (2), die nach Pulver-Réntgenbeu-
gungsdaten aus einer einzigen Phase bestan-
den.

3: Ein Aliquot von 0.28 mL en wurde zu
einer Mischung aus Wasser (8 mL). CuCl,
-2H,0 (0.17 g) und V,0; (0.181 g) gege-
ben, die danach ein Molverhiltnis CuCl,
-2H,0:V,05:en:H,0 von 1:1:4.2:444
aufwies. Die Mischung wurde 65h auf
170 °C erhitzt. Man erhielt 3 in 73% Aus-
beute; das Oxid bestand nach Pulver-Rént-
genbeugungsdaten aus einer einzigen Phase.
4: Zu einer Mischung aus CuCl. -2H,0
(0.51 g) und V,0; (0.181 g) gab man 8 mL
‘Wasser sowie 0.45 mL en, so da8 die erhal-
tene Mischung ein Molverhiltnis CuCl,
'2H,0:V,05:en:H,0 von 3:1:6.7:444
aufwies. Sie wurde 42 h auf 170°C erhirzt.
Man erhielt 4 in ca. 10% Ausbeute, ge-
mischt (ungefihr 1:1) mit einem amorphen.
schwarzen Pulver.
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dungen
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