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Solvatothermale Synthese von Chalkogenidometallaten

William S. Sheldrick* und Michael Wachhold

Die in den letzten Jahren stark vorange-
tricbene Entwicklung von solvatother-
malen Methoden im mittleren Tempera-
turbereich (100—600 °C) war vor allem
durch das aufkommende Interesse moti-
viert, Festkorper mit offenen Geriist-
strukturen zu entwerfen. Eine sehr viel-
versprechendes Anwendungsgebiet in
dieser Hinsicht ist die Herstellung von
nanopordsen Chalkogenidometallaten.
Eine Kombination der Ionenaustausch-
und Katalysatoreigenschaften von zeo-
lithartigen Verbindungen mit den be-
deutenden optoelektronischen Eigen-
schaften von Chalkogeniden der Uber-
gangsmetalle sowie der Elemente der
Gruppen 13-16 kann auf diese Weise
zur Synthese von neuartigen, multifunk-
tionalen Materialien flihren. Werden
stark polarisierende Losungsmittel wie
Wasser, Methanol und einige Amine auf

110-200 °C erhitzt, so kann dies hiufig
zu vorteilhaften Reaktionsbedingungen
fithren. Einerseits werden Eigenschaften
wie die Loslichkeit und die Diffusion der
Ausgangsverbindungen sowie das nach-
folgende Kristallwachstum begiinstigt,
andererseits sind die Bedingungen aber
immer noch so mild, daBl molekulare
Bausteine wie Ketten oder Ringe nicht
zerstort werden und polymere Anionen-
strukturen bilden kdnnen. Synthesen bei
100-600°C fithren erwartungsgemal
oft zu metastabilen Festkérperphasen
oder solchen, die zwar thermodyna-
misch stabil sind, sich bei héheren Tem-
peraturen aber zersetzen. Die Dimensio-
nalitit der Anionenstruktur sowie die
PorengroBe innerhalb eines Netzes
konnen entscheidend durch die Wahl
eines strukturdirigierenden Alkalimetall-
oder Alkylammonium-Kations beein-

flut werden. Methanolothermale Be-
dingungen haben sich im Hinblick auf
die Synthese neuer Selenido- und Tel-
luridometallate als besonders geeignet
erwiesen. So konnte unter anderem eine
neue Klasse von tellurreichen Alkalime-
talltelluriden mit Mitgliedern wie RbTe,
und Cs,Te,, zuginglich gemacht wer-
den. Dieser Artikel liefert einen umfas-
senden Uberblick iiber die jiingsten An-
wendungen solvatothermaler Methoden
zur Synthese von Chalkogenidometalla-
ten der schwereren Hauptgruppenele-
mente der Gruppen 14—16 sowie von
Ubergangsmetallchalkogeniden.

Stichworte: Chalkogene - Methanol -
Nanostrukturen - Polychalkogenide -
Solvatothermale Reaktionen

1. Einleitung

Um eine addquate Diffusion von Atomen oder Ionen zum Ort
der Produktbildung zu ermdglichen, liegen die Reaktionstempe-
raturen bei Fest-Fest-Reaktionen in der Regel bei 600 °C oder
hoéher. Unter diesen experimentellen Bedingungen werden im
allgemeinen Phasen erhalten, die thermodynamisch stabil sind
und in ihrem Aufbau einfache Kristallgitterstrukturen hoher
Dichte und Symmetrie aufweisen. Eine Diffusionskontrolle
durch hohe Reaktionstemperaturen hat somit oft zur Folge, daf3
die Variationsbreite der strukturbildenden Bausteine stark ein-
geschriankt ist. In vielen Fillen sind diese Einheiten nur die
beteiligten Atome selbst.

Im Unterschied zu den Ergebnissen solcher klassischen Hoch-
temperatur-Synthesemethoden lassen sich die Produkte in der
Molekiilchemie wegen der maBgeblichen Unterschiede in den
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Reaktionsbedingungen in hohem MaBe voraussagen. Zunichst
liegt hier ein geeignetes Losungsmittel vor, so daB die Ausgangs-
komponenten ausreichend vermengt werden, wodurch die obige
Diffusionskontrolle weitgehend entfillt. Des weiteren wird bei
relativ niedrigen Temperaturen gearbeitet, so daBl nur eine oder
wenige funktionelle Gruppen innerhalb eines gegebenen Mole-
kiils am Reaktionsgeschehen beteiligt sind, d. h. die groBBe Mehr-
zahl der vorliegenden chemischen Bindungen bleibt intakt.
Durch das verstiarkte technologische Interesse an neuen Fest-
korpermaterialien mit mabBgeschneiderten Eigenschaften haben
Synthesen bei mittleren Temperaturen (100-600 °C) gerade in
den letzten Jahren neue Impulse erfahren. Hierzu gehdren vor
allem Salzschmelzen und solvatothermale Techniken,!! Metho-
den, die ein Auflésen von anorganischen Ausgangskomponen-
ten wie Metallen, Chalkogeniden oder Silicaten voraussetzen.
Solche Verbindungen sind allerdings bei madBig hohen Tempera-
turen gewohnlich in herkdmmlichen Solventien sehr schlecht
16slich, die Ursache liegt in den vorhandenen Netzstrukturen
mit ausgeprigten kovalenten oder ionischen Bindungsanteilen.
Die Loslichkeit kann allerdings durch ein stark polarisierendes
Medium wie eine Salzschmelze (,,Molten-flux*‘-Methode, 200-
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600°C) oder ein entsprechendes Losungsmittel bei erhdhter
Temperatur (solvatothermale Methode, 100—400 °C) merklich
verbessert werden. Die Arbeitsbedingungen beider Methoden
reichen aus, um einerseits die Diffusion der Komponenten zu
begiinstigen und andererseits molekulare Baueinheiten wie Ket-
ten und Ringe intakt zu halten und so an der Produktbildung zu
beteiligen. Die fast vollstindige Unterdriickung der Diffusions-
kontrolle fiihrt oft zu offenen, hiufig aus mehreren Bausteinen
bestehenden Strukturen mit relativ niedriger Symmetrie und
Dichte. Bei mittleren Temperaturen ist zusétzlich das kinetische
Abfangen metastabiler, nanopordser Produkte begiinstigt, wel-
che interessante physikalische Eigenschaften aufweisen. Hierzu
gehoren die Verwendung als Molekularsiebe sowie katalytische,
Ionenaustausch- und elektronische Qualititen.!'*"?] In einigen
Fillen gelingt auch die Synthese thermodynamisch stabiler Pro-
dukte, die durch Hochtemperaturschmelzreaktionen nicht zu-
génglich sind, da der Zersetzungspunkt der Phase bei der Reak-
tionstemperatur schon iiberschritten ist. Die Pionierarbeiten
von Rabenau und Rau von den sechziger bis in die achtziger
Jahre veranschaulichen das Potential der hydrothermalen Me-
thoden fiir die Synthese einer breiten Palette von Festkorperver-
bindungen, zu denen Oxide, Sulfide und Halogenide gehoren.!

Solche ,,Chimie-douce‘‘-Anwendungen 6ffnen heute den Zu-
gang zu einem neuen Bereich mechanistischer Festkdrperchemie
mit dem umfassendem Ziel, molekulare Bausteine zur Synthese
neuer Materialien mit zugeschnittenen Strukturen zu verwen-
den. Eines der vielversprechendsten Gebiete dieser Anwendung
ist die Synthese neuer ternirer und quarternirer Chalkogenido-
metallate. In den letzten Jahren sind hierzu einige Ubersichtsar-
tikel von Kanatzidis et al. erschienen,**~9! mit Salzschmelzen
(,,Molten-flux*-Methode) als besonderem Schwerpunkt. An-
dere neuere Artikel beschiéftigen sich mit 16slichen Komplexen,
welche Chalkogenidoliganden enthalten.!**~* In den letzten
zehn Jahren ist auch das Interesse an hydrothermalen und ande-
ren solvatothermalen Synthesen stark gestiegen, viele der Ent-
wicklungen sind vor allem durch das gestiegene technologische
Interesse an Materialien mit regelméBig angeordneten Poren

und Hohlrdumen motiviert. Im allgemeinen haben sich die Syn-
thesen nanopordser Materialien auf die Substitution von Alu-
minium- und Siliciumatomen in den Geriisten von Zeolithen
durch andere Hauptgruppen- sowie durch Ubergangsmetallele-
menten konzentriert.??! Die GréBe und Form vorhandener,
molekular-dimensionierter Kandle in der Geriiststruktur kon-
nen durch strukturdirigierende Reagentien wie organische Ami-
ne oder Alkylammoniumionen beeinfluBBt werden. Diese finden
sich dann meist als Gegenkationen in den Hohlrdumen der poly-
meren Anionenstruktur wieder. Trotz der Bedeutung von Chal-
kogeniden in optoelektronischen Geriten sind vergleichsweise
wenig Anstrengungen unternommen worden, durch Ersatz der
Sauerstoffatome in Zeolithstrukturen durch die schwereren Ho-
mologen S, Se, Te die bemerkenswerten Eigenschaften der Zeo-
lithe auf neue, ,,zeotype’ Materialien zu lbertragen. In den
letzten Jahren ist das Potential milder solvatothermaler Synthe-
sen in Hinblick auf die Herstellung solcher Verbindungen mit
den schwereren Elementen der Gruppen 14 und 15 (Ge, Sn, As,
Sb) offenkundig geworden. Die Beteiligung vorhandener Was-
sermolekiile an Hydrolysereaktionen in basischem Medium be-
grenzt fiir die Metalle Sn und Sb die hydrothermale Methode
allerdings oft auf die Herstellung neuer Oxo- oder Thiome-
tallate. Diese Einschrankung entféllt bei Anwendung methano-
lothermaler Reaktionsbedingungen, unter denen bei relativ
niedrigen Temperaturen von 110—220 °C auBerordentlich viele
neuartige Alkalimetall-Chalkogenidometallate der Gruppen 14
und 15 zugénglich sind. Weitere Beispiele fiir das Potential die-
ses Ansatzes zum Design neuer Festkorperstrukturen sind die
jlingst durchgefiihrten Synthesen von Verbindungen wie RbTe,
und Cs,Te,, (Abb. 1a,b), den ersten Mitgliedern einer neuen
Familie tellurreicher Telluride.!! Zentrales Thema dieses Uber-
sichtsartikels sind milde solvatothermale Techniken, die zur
Synthese neuartiger Chalkogenidometallate geeignet sind. Wei-
terhin unternehmen wir den Versuch, einen kurzen Uberblick
iiber die Strukturmerkmale der so synthetisierten, polymeren
Anionen mit den schwereren Elementen der Gruppen 14-16
sowie mit Ubergangsmetallen zu geben. Chalkogenidome-

Gruppen 14—16.
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kann aber oft durch den Zusatz von
sogenannten Mineralisatoren (engl.:
mineralizer) gesteigert werden,!'®!
d.h. komplexbildenden Reagentien,
die vorhandene lonen von den Aus-
gangsverbindungen bis zum Ort der
Produktkristallisation transportie-

ren. Ein typisches Beispiel bieten die
Komponenten A,S/ASH der Synthe-
semethode 1a (Tabelle 1), die, da sie
eine alkalische wilrige Losung bil-

den, zum Auflésen von Sb,S, unter

Abb. 1. Die Anionenschichten 2[Te;] () und 2[Te2"] (b) in RbTe [Sa] bzw. Cs,Te,, [5b]; Bindungslingen [A]:
a) Te(1)-Te(2) 3.195(3), Te(1)-Te(2b) 3.214(3), Te(1)-Te(3a) 2.777(3), Te(2)-Te(3) 2.789(2); b) Te(3)-Te(3) 3.003(2),
Te(3)-Te(4) 3.077(1).

tallate, die mit anderen Methoden hergestellt wurden, werden
nur dann erwihnt, wenn sie fiir Vergleichszwecke die Diskus-
sion ergidnzen.

2. Solvatothermale Synthese
2.1. Synthesemethoden

Die hydrothermale Synthese bei nah- und tberkritischen Be-
dingungen (H,O, T, = 374.1°C, p_ = 221.2 bar) war urspriing-
lich eine Doméne der Geochemiker und Mineralogen, wobei
das Hauptaugenmerk auf der Simulation der Mineralienbildung
lag. Eigentlich kénnen Solvatothermalsynthesen als Spezialfall
einer chemischen Transportreaktion angesehen werden,!*?! ihr
Potential fiir die priparative Festkérperchemie™ wurde 1985 in
einem heute noch aktuellen Ubersichtsartikel von Rabenau dis-
kutiert.!3? Ein Trend zu wesentlich milderen Bedingungen (100
200°C) ist in den letzten zwei Jahrzehnten deutlich sichtbar
geworden. Bei den damit verbundenen, viel niedrigeren Driik-
ken (<30 bar) konnen die Solvatothermalsynthesen in einfa-
cher Weise in geschlossenen Glasampullen durchgefiihrt wer-
den, was den wichtigen Vorteil einer visuellen Beurteilung des
Reaktionsfortschritts bietet. Typische Reaktionsbedingungen
bei der Herstellung von Chalkogenidometallaten der Gruppen
14 und 15 sind Tabelle 1 zu entnehmen. Pionierarbeiten auf dem
Gebiet wurden von H. Schifer und Mitarbeitern in den Jahren
1972-1985 durchgefiihrt. Thnen gelang die Synthese einer um-
fangreichen Reihe neuer Alkali- (und Erdalkali-) Thioantimo-
nate(un)'® 13141 durch Aufldsen von Sb,S, in wilrigen A,S/
ASH-Lésungen (A = Na, K, Rb, Cs) bei 120-180°C. Die
Viskositit von Wasser nimmt von 1.002 x 10~ 3 kgm ™ 's~! bei
20°C und 1 bar auf 0.137x1073kgm ™~ 's™! bei 200°C und
100 bar ab,!** eine Anderung, die entscheidende Auswirkungen
auf die Losungsmitteleigenschaften hat: Diffusionsprozesse fiir
Molekiile und Anionen finden rascher statt!**® wodurch das
Auflésen der Ausgangsverbindungen sowie das anschlieBende
Kristallwachstum beschleunigt werden.[*®? Erfahrungsgemil
ist ein Minimum von 2-5% an Ldslichkeit der Ausgangsverbin-
dungen fiir die Hydrothermalsynthese notwendig.['®®! Diese
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Bildung von Thioantimonat(ii)-
Tonen wie SbS3 ™~ geeignet sind. Effi-
ziente Mineralisatoren sind zahlrei-
che anorganische Ionen wie OH™,
Cl™, 827, Se?” und NH/.[*®! Bei
unseren Untersuchungen stellten wir
fest, daB3 Alkalimetallcarbonate be-
sonders flir das Auflosen von Sul-
fiden, Seleniden und (in geringerem Ma@e) Telluriden der Grup-
pen 14 und 15 geeignet sind (Synthesemethode 1b, ¢, Tabelle 1).
Losungen von A,CO; in Wasser sowie in Methanol fithren zu
einer Disproportionierung von S, Se oder Te zu Oxo-
anionen und Polychalkogeniden E2 ", sie sind somit eine beque-
me Quelle fiir die letztgenannten Spezies. Mogliche Redox-
gleichgewichte, wie die in Gleichung (a) aufgestellte, werden un-
ter solvatothermalen Bedingungen durch die CO,-Entwicklung
auf die rechte Seite verschoben.

3C0%™ +2(n+1)S == 282~ + §,02™ +3CO,{g) (a)

Die Bildung von Thiosulfaten in alkalischen S/H,O-Systemen
ist ausfiihrlich beschrieben.!'” Ein charakteristisches Beispiel
fir die praparative Anwendung der analogen Disproportionie-
rung des Selens zu Selenit- und Polyselenid-lonen!7¢ 1 ist die
methanolothermale Synthese von Cs,Se, 4 (Abb. 2) aus Cs,CO,
und Se bei 160 °C.[*8) Mit zusiitzlichem Ge oder Sn in der Lo-
sung entstehen bei 160—190°C Selenidogermanate(iv) bzw.
-stannate(1v) (Synthesemethode 1d, Tabelle 1). Wird Se durch
Te substituiert, erhilt man die entsprechenden Telluridometalla-
te. Unter dhnlichen methanolothermalen Bedingungen liefert
die Reaktion von Cs,CO, mit Te allein die bekannten Telluride
Cs,Te, und Cs,Te;!'*! Bei direkter Reaktion von Ag mit S in
methanolischer Cs,CO,-Losung bilden sich die neuartigen
Thioargentate(l) RbAg,S; und CsAg,S, (Synthesemethode 2 g,
Tabelle 2). In einem alternativen Ansatz zur In-situ-Bildung von
Polychalkogeniden E2~ in Lésung wurden direkt Alkalimetall-
salze Na,E_und K,E_ (E = S, Se) als Mineralisator/Chalkogen-
quelle eingesetzt, hierbei wurde ebenfalls eine Reihe neuer Uber-
gangsmetall-Chalkogenidometallate erhalten (Syntheseme-
thode 2a—c,e,f,h, Tabelle 2). Die polymeren Anionenstruktu-
ren der in Tabelle 1 und 2 zusammengefaf3ten Synthesemetho-
den werden durch das Zusammenspiel mehrerer Variablen be-
einflult, wie des Eduktverhiltnisses A:M:E, der physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Solvens, der Reaktionstem-
peratur, der Reaktionszeit, des pH-Werts oder des Oxidations-
potentials der Losung sowie der GroBe und Gestalt des Kations.
Diese und andere Faktoren werden nun im Detail in den Ab-
schnitten 2.2—2.7 diskutiert.
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Tabelle 1. Typische solvatothermale Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von Chalkogenidometallaten der Gruppen 14-16.

Methode Kationenquelle andere Edukte Solvens T[°C] Beispiele
la A,S/ASH (A = Na, Sb,S, H,O 120-180 ASbS, [13a,b,14d], RbSb,S;-H,0 [6a],
K, Rb, Cs, NH,) A,Sb,S, [6b,13¢,144], Cs,Sb,eS,, (6¢]
1b A,CO, (A=K, As,S, H,0 130-220 Cs,As4S,5[7a]
Rb, Cs, NH,) As,Se, AAsSe; xH,0 (x =1 (NH,, K);
x = 0.5 (Rb, Cs) [7b])
SnS, Cs,Sn,S,,2H,0 [7¢]
Ic A,CO, As,Se, MeOH 130-195 AAsSe, [8a)
{A =K, Rb, Cs) As,Te, Cs,Te, 5, Cs,Te,q [S¢] CsyTe,, [Sb]
Sb,E, (E =S, Se) Cs,Sb,E, [8b]
SnSe, Cs,Sn,Se, [8¢]
1d A,CO, M+ E MeOH 160-190 RbTe, {5a].
(A =K, Rb, Cs) (M = Ge, Sn) Cs,Ge,Seyq, Cs,Ge,Se,,-2MeOH [9a],
(E = Se, Te) K,Sn,Se, [9b], Cs,SnTe, [9¢]
le Ph,PX (X =Cl, Br) K,ASE, + MCI, (E = S, Se; H,0 110-130 [Ph,Pl,[InAs,S,] [104a],
M(], = InCly, HgCl,, [Ph,P];[Hg,As,S,}[10b],
PtCl,, NiCl,) [Ph,Pl,(Hg,As,Se,,] [10c],
[Ph,P],[Pt(As3S:),] [10d],
[Ph,P],[Ni,As,S,] [10¢],
[Ph,P],K[Pt,(AsS,),]- 1.5H,0 [10d]
R,NX (X =C], Br; AASE, + MCl, (A =K, Rb; [Me,N],Rb[BiAs,S,,] [10a],
R = Me, Et) E = §, Se; MCl, = BiCl,, HgCl,) [Me,N}[HgAs,S.][10b], [R,N][HgAsSe,] [10c]
[Me,NH]CI K,AsSe, + AgBF, [Me,NH}[Ag,As,Se ] [10f]
1f K;AsE, (E =8, Se) AgBF, MeOH 110 K[Ag,As;Se,] [10f], K[Ag,As,Ss] [10f]
ig KAsS, Cu+S en 300-350 K[Cu,AsS,], K[Cu,AsS,} {11 a]
1h A,CO, (A=K, Rb, Cs) Ag+ S + M,S, (M = As, Sh) NH, 135-160 A,[AgMS, ], A[Ag,SbS,], Cs;[Ag,Sb;S,1{11b,c]

Tabelle 2. Typische solvatothermale Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von Ubergangsmetall-Chalkogenidometallaten.

Methode Kationenquelle andere Edukte Solvens T[°C] Beispiele
2a K,Se, % MeOH 135 K,V,0,Se,0-2 CH,OH [20a],
K,V,0,Se,-0.65CH,OH [20a]
2b K, Se, Mo H,0 130-140 K ,,Mo,,Sess [20b], K,;Mo,Se, 4 [20¢]
K,Se, MoO, H,0 130-140 K gMoySe,o 4 H,0 [20c],
K,Mo,Se,, O, s, K¢Mo,Se,, 6 H,0[20d]
Me,NCI MoO,, Na,Se, H,O 135 (Me,N),Mo,Se,, [20d]
2¢ (NH,),MoS, Na,S, (x = 2-6) H,0 150 (NH,),Mo,S,; [21 a]
Na,S;Se; [{(NH,);M0;S,, 1,5€, 34}2-Se.,] [21a]
2d (NH,)sMo,0,,-4H,0 S, NH,SH H,0 200-220 (NH,),Mo,S,;-H,0 [21b]
2e K,Se /KOH PdCl, H,0 110 K,PdSe,, [22a]
K,PtCl, K,Pt,Se,, [22b]
2f CsCl Cu + AE, (x =2, 4; H,0 120-170 CsCu,Se, [23a],
A =Na,K;E=S§, Se CsCuSe, [23a], CsCuS, [23¢}
CsCl, CsOAc Mo + K,S, (x=5, 6) 150 Cs,[Mo,S,,][Mo,S,,]-0.5H,0[23b],
Cs,MoS, [23d]
2¢g A,CO, (A = Rb, Cs) Ag + S, en 300-340 RbAg.S,, CsAg,S, [244]
2h A,S (A =Na, K) Ag + Sg en 300 A,AgS, [241]
K,Se, Ag + Se K,Ag,,Se, [24c]
2i FeCl, HgCl, + Rb,Te + Te en 160 [Fe(en),],Hg,Te, [25]
S 2.2. Solvenseigenschaften
Traditionell war Wasser flir solvatothermale Reaktionen das
Medium der Wahl. Nun sind aber Alkalimetall- sowie quarter-
Dse(s) nédre Phosphonium- und Ammoniumpolychalkogenide aufler in
" Wasser auch in anderen polaren, organischen Ldsungsmitteln
Se(2) wie Methanol, einigen Aminen und N,N-Dimethylformamid

sm)ﬂ
£ \Se(3)
. —y”

Abb. 2. Struktur des Set, -Tons in Cs,Se,, [18]; ausgewihlte Bindungsldngen [Al:
Se(4)-Se(3) 2.425(4), Se(4)-Se(5) 2.989(4).

218

Se(7)
Se(6)

g

Se(4)\%DSE(5)

(DMF) recht gut 16slich. Wegen des aprotischen Charakters von
DMF weisen anionische Spezies wie E2~ in diesem Losungsmit-
tel eine sehr hohe Aktivitit auf, so daBl die Gleichgewichte zwi-
schen unldslichen Festkérper-Chalkogenidometallaten und 16s-
lichen, diskreten Chalkogenidoclustern zugunsten der Cluster
verschoben werden.!*!! Entsprechende Anionen sind schon oft
aus DMF-Lésungen unter Verwendung von Gegenionen geeig-
neter GroBe isoliert worden.[*s ~¥! Weitere aprotische Losungs-
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mittel wie Tetrahydrofuran oder Acetonitril wurden auch als
Reaktionsmedium fiir solche Zwecke eingesetzt. Bei solvato-
thermalen Techniken sind grundsitzlich niedrigere Ldslichkei-
ten der Komponenten wiinschenswert, die molekularen Bau-
steine sollen aus der Losung durch ihre Beteiligung an der Kon-
struktion von polymeren Anionen am Ort der Kristallisation
leicht entfernt werden kénnen. AuBer Wasser wurden bisher
Methanol und, etwas seltener, Ethylendiamin fir die solvato-
thermalen Synthesen von Festkorper-Chalkogenidometallaten
verwendet (Tabelle 1 und 2). Einige Alkalimetalltelluride sind
auch durch Ammonothermalsynthese hergestellt worden.!* 26!
Wichtige physikalische Parameter der genannten Lésungsmittel
sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3. Physikalische Parameter wichtiger Losungsmittel [3,27].

Ldsungsmittel H,0 CH,0OH en NH,
Schmelzpunkt 7., ["C] 0.0 —97.7 113 —78.0
Siedepunkt T, [°C] 100.0 64.5 116.9 —33.45
kritische Temperatur T, [°C] 3741 240 318 132.3
kritischer Druck p, [bar] 21.2 81 61.5 11
Dielektrizitdtskonstante &, (25°C) 78.30 32.66 12.9 16.9
Dipolmoment g [1073° Cm] 6.17 57 6.3 4.90

Solvatothermal hergestellte, polymere Chalkogenidometalla-
te entstehen durch eine kationdirigierte, sukzessive Konden-
sation kleiner anionischer Bausteine wie ME$ ™ -Tetraeder
(Gruppe 14), ME3 ~-Pyramiden (Gruppe 15), EZ~-Ketten und
E,-Ringe (Gruppe 16) am Ort der Kristallisation. Es ist offen-
sichtlich, daBB Losungsmitteleigenschaften wie Polaritit, Elek-
tronenpaaracceptor oder -donorfihigkeit, Weichheit (,,soft-
ness‘), Kohdsionskrifte und Viskositdt die Loslichkeit und das
Transportverhalten der an der vorliegenden, heterogenen Fliis-
sig-Fest-Reaktion beteiligten Anionen stark beeinflussen kon-
nen. Kinetik und Thermodynamik der Produktbildung werden
durch die Entfernung der Solvatationshiille bestimmt; diese De-
solvatation ist eine grundlegende Voraussetzung fiir eine Anio-
nenkondensation mit anschlieBendem Kiristallgitteraufbau.
Dielektrizitdtskonstanten ¢, und Dipolmomente u sind oft zur
quantitativen Beurteilung der Polaritit eines Solvens herange-
zogen worden. Héaufig wird der Polaritétsbegriff allerdings zur
Beschreibung der Fahigkeit eines Losungsmittels zur Solvata-
tion eingesetzt, einer Eigenschaft, die vom Zusammenspiel aller
molekularen Eigenschaften abhingt, die die Wechselwirkungen
zwischen Solvens und geldsten Spezies (Molekiilen, Ionen) be-
einflussen. Der empirische normalisierte Parameter EY, dessen
Werte auf Messungen der Charge-Transfer-Bandenverschiebun-
gen von solvatochromen Farbstoffen beruhen, ist erfahrungsge-
miB ein guter Schitzwert fiir die Polaritit eines Solvens.!?”
Anhand der so gewonnenen Werte fiir EY (H,0: 1.000, MeOH
0.762, Ethylendiamin (en): 0.349) wird deutlich, daB die Polari-
tdt von Methanol der von Wasser dhnlicher ist, als nach den
entsprechenden Dielektrizititskonstanten anzunchmen waére.
Weiterhin hat Methanol noch einige Vorteile als Reaktions- und
Kristallisationsmedium bei der solvatothermalen Synthese von
Chalkogenidometallaten:

1) Die niedrigere kritische Temperatur 7,: Da die kritische
Temperatur von Methanol (240 °C) niedriger ist als die von
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2)

3)

4)

Wasser (374 °C), ist die Diffusion von Ionen in Methanol im
typischen Temperaturbereich (100200 “C) wegen der gerin-
geren Viskositit wesentlich schneller. Dadurch wird das Auf-
16sen der Edukte beschleunigt und das folgende Kristall-
wachstum positiv beeinflufBt.

Die niedrigere Gibbs-Energie — AGL,,, fiir die Solvatation
von Alkalimetall-Kationen: Die molare Gibbs-Energie
AG,,, fir das Auflésen einer Komponente ist durch die Sum-
me von AG;,,, und die Gitterenergie AGy,, gegeben. Nach den
Leitfahigkeitsdaten sind die Solvatationszahlen (z. B. Li*: 7
in MeOH, 21 in H,O) fiir eine Ionensorte in Wasser (W) im
allgemeinen wesentlich grofler als die in Methanol (S). Be-
sonders die — AG:, -Werte fiir Alkalimetall-Kationen sind
sehr viel niedriger in Methanol und begiinstigen daher auch
die Kristallisation ihrer Salze aus diesem Reaktionsmedium.
Ein quantitatives MaB fur diese Differenz bietet die standar-
disierte molare Gibbs-Energie AG;, (W — S) fiir den Transfer
von spezifischen Kationen zwischen diesen beiden Losungs-
mitteln (z. B. 8.2-9.6 kJmol ™! fiir die Alkalimetall-Katio-
nen Na, K, Rb, Cs).[28]

Das Sédure-Base-Verhalten: Hydrolysereaktionen schranken
die Anwendung von hydrothermalen Bedingungen bei der
Synthese von Chalkogenidometallaten ein, Beispielsweise
zersetzen sich Selenido- und Telluridometallate mit M = Sn,
Sb bei Kontakt mit Wasser; dhnlich reagieren auch Alkali-
metallpolytelluride wie Cs;Te,, oder RbTe,. Das Ausmall
an Selbstionisierung ist fiir Methanol deutlich geringer als
fiir Wasser (pK,,,(MeOH) — pK,,,(H,0) = 3.2)!*"), also ist
auch die Beteiligung von Methanol an Solvolysereaktionen
weniger ausgeprigt. Daher erweist sich dieses Lésungsmittel
als ein geeigneteres amphiprotisches, polares Solvens fiir die
Synthese von selen- oder tellurhaltigen Polyanionen. Da
Wassermolekiile sehr ,,hart” sind in bezug auf Sdure- und
Baseverhalten (HSAB-Konzept),>*! ist Wasser ein exzellen-
tes Losungsmittel flir entsprechend harte Ionen wie Alkali-
metall-Kationen oder OH ™. Die Sdure-Base-Hérte von Was-
ser wird durch die Einfilhrung von Alkylsubstituenten
verringert, so dafl sich Methanol in einigen Féllen als ein
besseres Solvens fiir weichere chalkogenhaltige Anionen er-
weist. Beispielsweise weisen die Alkalimetalloxalate eine sehr
geringe Loslichkeit in Methanol auf, die entsprechenden
Bis(thiooxalate) sind dagegen recht gut 18slich. Der u-Wert
von Methanol betrigt 0.02 auf der Marcus-Skala fiir die
Weichheit von Lésungsmitteln.[28®! Dieser Wert basiert auf
der Differenz zwischen den mittleren standardisierten mola-
ren Gibbs-Energien AG;, (W — S) fiir den Transfer von har-
ten Na*- und K *-Ionen zwischen Wasser und Methanol und
den korrespondierenden Transfer von weichen Ag™-Ionen.

Die verminderte Tendenz zur Cokristallisation: Wegen seiner
verminderten Fahigkeit, lonen zu solvatisieren oder an Was-
serstoffbriickenbindungen teilzunehmen und nicht zuletzt
wegen seiner Grofe, kristallisiert Methanol wesentlich selte-
ner mit aus als Wasser. Methanolothermale Reaktionsbedin-
gungen soliten daher weitaus besser zur Herstellung 16sungs-
mittelfreier Verbindungen geeignet sein. Die Neigung von
Wasser zur Besetzung offener Stellen in der Koordinations-
sphére von Alkalimetall-Kationen ist recht ausgeprégt, wes-
halb hydrothermale Bedingungen oft zu Hydraten fiihren
(Beispiele siehe Tabelle 1). Eine Analyse der Kristallstruktu-
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ren von 9464 organischen Verbindungen ergab 1988, dal bei
Reaktionsfithrung im jeweiligen Losungsmittel 61.4% der
Verbindungen Hydratwasser, aber nur 4.1 % Methanol ent-
hal.13!

Solvatothermale Synthesen im protophilen Solvens Ethylen-
diamin (en) sind oft bei iiberkritischen Bedingungen durchge-
fithrt worden.['*-24) Bei Verwendung von zweiwertigen Erd-
alkali- oder Ubergangsmetall-K ationen fiihrt die Chelatisierung
durch den zweizdhnigen Liganden en zur Bildung von groBen,
zweifach geladenen Gegenionen, wie in [Ca(en),]As,Se, “* und
[Fe(en),]Hg, Te, 2%

2.3. Analyse der Speziesverteilung (,,Speciation*)

Werden die Sulfide und Selenide ME, der Elemente Ge und
Sn der Gruppe 14 in Losung gebracht, entstehen monomere
Spezies ME] ~, die leicht kondensieren und so oligomere Anio-
nen der allgemeinen Formel M, E2"~*™~ bilden kénnen. Hier-
bei sind die ME,-Tetraeder iiber gemeinsame Chalkogenatome
miteinander verbunden. Krebs®!! hat die pH-Abhingigkeit der
Kondensation von Anionen wie M,ES~, M,E4~, M, E%; und
M,E$, untersucht und gezeigt, da8 ein hoherer Kondensations-
grad m/n durch eine Erniedrigung des pH-Wertes erreicht wer-
den kann. Beispielsweise existieren die ecken- und kantenver-
kniipften, dimeren Spezies Ge,Se$ ™ und Ge,Se? ™ nur in stark
alkalischen Losungen, dagegen liegen die adamantanartigen
Anionen Ge,Se}, im weiten pH-Bereich von 3—11 vor. Solche
kondensierten Anionen werden noch bei milden solvatotherma-
len Bedingungen gebildet und sind deshalb oft aus Methanol-
Losungen isoliert worden. So weisen Rb,Sn,Se,,** Cs,Sn,-
Ses 8 und [enH,)Sn,Se, - 2en 3 kantenverbriickte [Sn,Se ]* -
Dimere auf (Abb. 3a). Dieses Muster wird durch ein weiteres
kantenverbriicktes SnSe} ~-Tetraeder in dem einzigartigen tris-

a) b)

Se(2) Se(l)

Se(la)

Se(2a)

d)

Abb. 3. Isolierte Selenidometallate der Gruppen 14 und 15: a) [Sn,Seq]*~ in Rb,Sn,Seq [32] und Cs,Sn,Seq [8¢];
b) [Sn,Segl*™ in K, Sn;Seq [9b]; ©) [Ge,Seyol*” in Cs,Ge,Se o 2CH,OH [9a); d) [As;Ses]*” in [Sr(en),],-

(As;Se6)CI [38).
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tetraedrischen Anion [Se,Seg]*~ der Verbindung K,Sn,Se,*®
(Abb. 3b) erginzt. Beispiele fiir diskrete Anionen mit Adaman-
tanstruktur sind die der Phasen Rb,Ge,Se,,- MeOHP# und
Cs,Ge,Se,,-2MeOH® (Abb. 3¢).

Die Sulfide M,S, der Elemente der Gruppe 15 (M = As, Sb)
bilden in wilriger alkalischer Losung Thiometallate(ur) des
Typs ME3~ sowie Oxo- oder Oxothio-Anionen. UV/Vis-Stu-
dien®®3! ergaben, daB derartige monomere AsS3~-Ionen in Lo-
sung leicht unter Bildung der cyclischen Spezies [As,S¢]*~ kon-
densieren, die aus einer Ethylendiamin-Losung bei Raumtem-
peratur mit entsprechenden Kationen wie denen in [enH,];-
(As,S¢), 6en38! oder [Ba(en),];(As,S4),"*" isoliert werden
kann. Der sechsgliedrige As;S;-Ring weist hierbei eine Sessel-
konformation auf, wobei die terminalen S-Atome dquatorial
um die As-Atome angeordnet sind. In einer entsprechenden
Konformation liegt das analoge [As;Se;]* " -Ion in [Sr(en),],-
(As,Se4)Cl (Abb. 3d) vor.B8! Elektrospray-massenspektrome-
trische (ES-MS) Untersuchungen an einer DMF-Losung des Sy-
stems K */Sb/Se bestitigen das Vorliegen von Zintl-Anionen wie
SbSe3 ", Sb,Se? ™, Sb;Se3 ™, Sb,SeS ™, SbeSe; und Sb,Se§, 1392

Die Kondensation von MEZ~ (M = Sn) oder ME3~ (M =
As, Sb) unter milden solvatothermalen Bedingungen in Gegen-
wart von Alkalimetall-, quarterndren Phosphonium- oder Am-
monium-Kationen kann eine Vielzahl von polymeren Anionen
mit Ketten-, Schicht- oder Geriiststrukturen liefern (Synthese-
methoden 1a-c,e,f). Durch die Fahigkeit der schwereren Ele-
mente Sn und Sb, ihre Koordinationszahl tiber 4 bzw. 3, wie sie
in den isolierten Anionen vorkommen, hinaus zu erweitern,
nimmt die mogliche Zahl der Strukturmotive bei polymeren
Chalkogenidometallaten deutlich zu (siche Abschnitt 3.2 und
3.3). Im Vergleich zu Sb™ hat As™ nur eine geringe Tendenz zur
Erweiterung seiner Koordinationssphére (auf 4), so daB die in
Losung vorliegenden Spezies auch im isolierten Produkt als
Bausteine nachweisbar sind. So enthilt Rb,As,S,, -H,01%
cyclische  As;S,-Einheiten  (siehe
oben), die iber eckenverkniipfte
As,S;-Fragmente miteinander so ver-
bunden werden, dafl die in Abbil-
dung 4 gezeigten Doppelstrange ent-
stehen. Die unendlichen Ketten
! [AsSe, ] der Verbindungen der allge-
meinen Formel AAsSe, mit A = K,
Rb, Cs'®l sind aus pseudo-tetraedri-
schen AsSe;-Pyramiden aufgebaut,
wobei die Baueinheiten hier allerdings
jeweils iiber zwei gemeinsame Ecken
miteinander verkniipft sind.

Bei der Mehrzahl der in den Tabel-
len1 und 2 aufgefiihrten Synthese-
methoden werden Alkalimetallpoly-
chalkogenide eingesetzt; von ihnen
ist bekannt, daf} sie in Losung als
Ketten EZ~ mit unterschiedlicher
Lange x vorliegen und miteinander
im dynamischen Gleichgewicht ste-
hen. Langere Ketten treten bei den
fiir solvatothermale Synthesen ver-
wendeten relativ niedrigen Tempera-
turen (100—200°C) in signifikanten

Se(1b) Se(2b)
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Abb. 4. a) L[AsgS2y]-Doppelstrang in Rb,As,S,; H,0 [40], gebildet durch die
Kondensation von {As,S¢]> " -Sechsringen und AsS3} ™ -pseudo-Tetraedern.

Konzentrationen auf, sie sind aber bei hoheren Temperaturen
hinsichlich Disproportionierungen zu kiirzeren Ketten und ele-
mentarem Chalkogen instabil [Gl. (b)].

E2" — E27, +nE (b)

Sowohl die Fahigkeit, Ketten zu bilden, als auch die Neigung
zur Koordinationserweiterung iiber 2 hinaus wéchst in der Chal-
kogengruppe in der Reihe S < Se < Te. Dieses Verhalten spiegelt
sich auch in der Haufigkeit wider, in der entsprechende Bau-
steine E, (x>2) in den bekannten solvatothermal hergestellten
Chalkogenidometallate auftreten.

Die physikalischen Eigenschaften der in unterschiedlichen
Losungsmitteln (H,0, Alkohole, NH,, DMF) vorliegenden
Spezies wurde mit UV/Vis-Absorptions-, Raman-*!!, 77Se-
NMR-, 123Te-NMR- und '2°Te-NMR-Spektroskopie*? sowie
mit Elektronen-Spin-Resonanz*?! und Elektrospray-Massen-
spektrometrie!3% untersucht.

Die Losungen einiger Alkalimetallpolysulfide sind UV/Vis-
und Raman-spektroskopisch charakterisiert worden.[!-43) Alle
Spezies S~ mit x =1-5 sind in wibBriger Lésung vorhan-
den.'*3! In Lésungen von Li,S, in Ammoniak haben Lelieur
et al.l*! auBerdem das S2~-Ion identifiziert und gezeigt, daB
infolge der Dissoziation dieses Anions in S; ™ -Radikale eine cha-
rakteristische Absorptionsbande bei 610 nm auftritt. Die 7’ Se-
NMR-Spektoskopie eignet sich gut zur Charakterisierung ein-
zelner Selenatome ciner Se?”-Kette, da der Bereich, in dem
chemischen Verschiebungen auftreten, sehr groB ist (ca.
3000 ppm). Das Fehlen von "’Se-NMR-Signalen fiir Losungen
von Polyseleniden in DMF konnte dahingehend interpretiert
werden, daBl bei Raumtemperatur paramagnetische Radikal-
anionen vorliegen.[*#! Spiter zeigten Cusick und Dance,** daf3
zufriedenstellende Spektren bei ca. 240 K aufgenommen werden
konnen. Die chemische Verschiebung Js, eines Selenatoms in
einem bestimmten Se?”-Ion hingt von seiner Entfernung vom
Kettenende (a-Position) ab, sie liegen meist im Bereich § =192-
860 (6(Me,Se) = 0), mit steigender Tendenz bei groBerer Di-
stanz vom terminalen Atom (Js.(y) > ds.(f) > ds.(2)). In DMF
wurden alle Tonen Se2” mit x = 3-6 nachgewiesen, das Se3 -
Ion konnte aber interessanterweise weder in DMF noch in ande-
ren Losungsmitteln (H,0, C,H;OH) NMR-spektroskopisch
detektiert werden. Es muB davon ausgegangen werden, daf3 die-
ses hantelférmige Ion in DMF (und anderen Lésungsmitteln)
nach seiner Bildung spontan in Se und Se?~ disproportioniert.
Das spirocyclische Anion [Se(Se;),]>” kann beispielsweise als
[Ph,P1,Se, , %! kristallisiert werden und bildet sich aus DMF-
Polyselenidlésungen in Gegenwart geeigneter Oxidationsmittel
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(z. B. NO;); es gibt nur ein 7’Se-NMR-Signal bei § =720, was
auf einen schnellen Austauschmechanismus hindeutet.[** Hier-
von abweichend ordneten Licht und Forouzan!*S! die bei
431 nm auftretende Absorptionsbande einer walrigen K,Se,-
Losung dem Se; ™ -Ion zu. In der von ihnen durchgefiihrten UV/
Vis-spektroskopischen Analyse gingen sie davon aus, daB keine
Se?”-Ionen mit x>4 vorhanden sind und erhielten das in
Abbildung 5 dargestellte Verteilungsdiagramm. Homo- und

wl!%

0 L "
0 04 08 1.2 16 2 24 28

Se: Ser

Abb. 5. Abhingigkeit der Anteile w an Se? ~-Spezies sowie HSe ™ in einer 1 M K,Se/
KOH-Lésung von zugesetztem Selen [46]. Die Lsung ist bei einem Se:Se? ~-Ver-
hiltnis von 2.8:1 gesittigt.

Heteropolychalkogenido-Anionen E2~ (E = Se und/oder Te,
x = 2—4) mit Alkalimetallen als Gegenionen sind in Ethylen-
diamin- oder NH,-Loésung bei An- oder Abwesenheit von
[2.2.2]Cryptand als Komplexbildner 77Se-, *?3Te- oder *2°Te-
NMR-spektroskopisch charakterisiert worden.'*”! Mit Aus-
nahme des pseudo-tetraedrischen TeSeZ ~-Ions bilden alle Poly-
chalkogenido-Anionen eine Kettenstruktur. Die UV/Vis-Ana-
lyse von A,Te-Losungen (A = Na, K) in fliissigem Ammoniak
ergab allerdings keine Hinweise auf Spezies wie Te; ™ oder hdhe-
re Polytelluride.!*#]

Da bei E2™-Ketten die negative Ladung weitgehend auf den
beiden terminalen Chalkogenatomen lokalisiert ist, kann davon
ausgegangen werden, dall die innerhalb der Kette liegenden
Atome mit ihrer Formalladung nahe Null in der Regel keine
bindenden Wechselwirkungen mit Metallatomen von Chalkoge-
nidometallaten eingehen. Als Methode der Wahl zur Synthese
von nanopordsen Strukturen mit langen terminalen oder ver-
briickenden E2~-Bausteinen (x> 3) hat sich das Salzschmelze-
verfahren etabliert.1**~% Charakteristische Beispiele sind die
terminalen SeZ -Ketten in K;AuSe,,; und die verbriickenden
SeZ~-Fragmente in KAuSe;"*?. Verbriickende SZ~-Ketten lie-
gen in CsSbS,1°% vor und S2~- sowie S2~ -Einheiten als Chelat-
liganden in Cs,SnS,,*!!. Bei solvatothermalen Synthesen von
Chalkogenidometallaten der Gruppen 14 oder 15 werden dage-
gen fast ausschlieBlich ecken- oder kantenverbriickte ME_-Po-
lyeder (mit x = 3—6) als Bausteine erhalten. Beispiele fiir Chal-
kogenketten E2~ sind auf x = 2 beschrinkt: So enthilt die
Verbindung Cs,Sb,Se, Se,-Einheiten,°?! die Chalkogenidome-
tallate A,ME, (A = K-Cs; M = Ge, Sn) enthalten E,-Frag-
mente (E = Se, Te),®*3* und Cs,As,Tes weist Te,-Hanteln
auf.l*® Die molekularen Baueinheiten des Se?; -Polyselenido-
Anions von Cs,Se | lassen sich allerdings als Se,-Ring und zwei
SeZ”-Ketten beschreiben (Abb. 2);1*8 diskrete Te?; - und Te2 -
Ketten liegen in den Polytelluriden Cs,Te,, (Abb.6) und
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Abb. 6. Struktur des Te2; -Ions in Cs,Te, , [Sb] mit sekundiren Te-Te-Wechselwir-
kungen (>3.18 A; nicht ausgefillt dargestellte Bindungen); ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]: Te(1)-Te(2) 2.763(2), Te(2)-Te(3) 2.896(2), Te(3)-Te(4) 2.910(2).

Cs,Te, s vor. K,V,0,8¢,,-2MeOH  und K,V,0,Se,
0.65MeQH![2%  enthalten chelatisierende SeZ~-Liganden,
K,PdSe,,2?* dagegen verbriickende Se - und Se?-Ketten
(Methode 2a,e in Tabelle 2).

2.4. Redoxgleichgewichte

Die starke Oxidationskraft von Chalkogenen sowie Polychal-
kogenido-Anionen kann dazu genutzt werden, sowohl Haupt-
gruppenelemente als auch Ubergangsmetalle in iiberhitztem
Wasser oder Methanol in Losung zu bringen. Die Metalle Ge
und Sn der Gruppe 14 liegen in ihren durch methanolothermale
Reaktion mit Alkalimetallcarbonaten und Se oder Te hergestell-
ten Phasen ausnahmslos in ihrer héchstméogliche Oxidations-
stufe, + 1v, vor (Synthesemethode 1d, Tabelle 1). Ahnlich kén-
nen die wasserfreien Selenidoarsenate(v) und -antimonate(Vv)
des Typs A;MSe, (A = Rb, Cs; M = As, Sb) in hoher Ausbeute
aus M,Se, und Se in einer Losung von A,CO, in Methanol bei
180-200 °C hergestellt werden.'*¥ Die analogen Telluridome-
tallate(v) A;MTe, konnen auf diese Weise nicht synthetisiert
werden und sind bis heute unbekannt.'** Gelegentlich erhielten
wir diskrete ME2 ~-Ionen (M = As, Sb; E = S, Se) in niedrigen
Ausbeuten (< 5%) durch hydro- oder methanolothermale Re-
aktion von A,CO, mit M,E, ohne zusitzliches, elementares
Chalkogen E als oxidierendes Reagens.*”** So koénnen
Rb,SbSe, *3 und das bekannte Polyselenid Rb,Ses**! in klei-
nen Ausbeuten erhalten werden, wenn Rb,CO; und Sb,Se; bei
65°C in Wasser erhitzt werden.*”! Die analoge hydrothermale
Reaktion von Cs,CO; mit Sb,Se; bei 115°C liefert das Oxida-
tionsprodukt Cs,Sb,Se,, in dem 1 [Sb,SeZ ~]-Ketten iiber direk-
te Se-Se-Bindungen zu unendlichen Schichten 2{Sb,SeZ ™) ver-
bunden sind (Abb. 7).13%

Die Vielfalt der isolierten Oxidationsprodukte liefert einen
wichtigen Hinweis auf die oftmals sehr komplexen Redoxgleich-
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Abb. 7. Struktur des Polyanions 2[Sb,Se2”] in A,Sb,Ses (A =K, RbJ[83],
Cs [52]).

gewichte fiir solvatothermale Systeme M/E der Gruppe 15. Re-
doxreaktionen konnen aber durch die Bildung von wenig 16sli-
chen Produkten begiinstigt werden, wie polymeren Chalko-
genidometallaten(m), die dann bestimmte Anionen aus der Re-
aktionslésung entfernen. So hat Kaubl®"! gezeigt, dal Verbin-
dungen des Typs A,As.S,5-xH,0 (A = K, Rb, NH,, x =140
A =Cs, x = 01"3), die eigentlich als Hauptprodukte bei der
hydrothermalen Synthese von A,CO, mit As,S, bei 180-220°C
entstehen, in geringeren Ausbeuten auch mit As,S, (Realgar)
oder As,S, statt As,S, zugénglich sind. Die relative Stabilitdt
von ME " -Ionen steigt mit dem pH-Wert der Losung und fallt
mit der Ordnungszahl der Elemente M und E. Die Bildung
chalkogenhaltiger Anionen mit fiinfwertigen Elementen MY der
Gruppe 15 oder mit direkten E-E-Bindungen durch eine solva-
tothermale Reaktion von M, E; mit A,CO, erfordert die gleich-
zeitige Reduktion des eingesetzten M™ oder des Solvens. Durch
niedrige Ausbeuten wird die vollstandige Untersuchung der Re-
doxgleichgewichte fiir Sb,E, verhindert, aber Produkte beider
Reduktionsprozesse konnten fir As,S, réntgenstrukturanaly-
tisch charakterisiert werden.[*®) Die methanolothermale Reak-
tion von Rb,CO, mit As,S, bei 130180 °C beispielsweise lie-
fert RbAsS, mit 1 [AsS; ]-Ketten und Rb,As,S, - As,S;, welches
kifigartige As,S,-Molekiile und diskrete As,SZ -Ionen ent-
hilt.[37" Die Ionen entstehen wahrscheinlich durch nucleophi-
len Angriff zweier S -Ionen an den beiden As-Atomen einer
As-As-Bindung im Realgar unter gleichzeitiger Spaltung dieser
Bindung [57 Die Reaktion von Cs,CO, mit As,S; unter analo-
gen Bedingungen liefert dagegen nicht nur Cs,AsS ;" mit
Schichten 2[As,S2;], sondern zusitzlich Cs,[As(OMe)S,] und
Cs,[As(Me)S,] mit zwei neuartigen, tetraedrischen Thioarse-
nat(v)-lIonen. Fiir die Bildung des Anions in der zuletztgenann-
ten Verbindung ist die Reduktion von Methanol erforderlich
[GL. (o).

AsS3™ + MeOH —— As(Me)S3™ + OH™ ©)

Die Neigung von Arsen, sowohl neutrale als auch anionische
Chalkogenide mit direkten As-As-Bindungen zu bilden, ist
wohlbekannt,**! und so ist es auch nicht weiter verwunderlich,
daB As,S, sowie As,Se, oft als Nebenprodukte bei hydro- oder
methanolothermalen Reaktionen mit As,S; bzw. As,Se, als
Ausgangsverbindungen entstehen. Diese leicht ablaufende Re-
duktion eroffnet einen neuartigen solvatothermalen Weg zu
Phasen mit bestimmten Bausteinen E.. Die erste Anwendung
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gelang schon vor mehr als zehn Jahren mit der Herstellung der
Verbindungen AAsSe;xH,0 (A=K, x=1; A=Rb, Cs,
x=0.5).,"" in denen pseudo-tetraedrische AsSe;-Einheiten
durch Se-Se-Bindungen zu einer unendlichen Kette verkniipft
sind. Nachdem die methanolothermale Methode in den letzten
zwel Jahren erstmals zur Synthese von Telluriden eingesetzt
wurde (Synthesemethoden 1c,d, Tabelle 1), wurden wir uns
dem Synthesepotential dieser Redoxgleichgewichte zunehmend
bewuBt. Eine prizise Kontrolle der Redox- und Temperaturbe-
dingungen fiihrte schlieBlich zur Synthese einer neuen Familie
tellurreicher Telluride A, Te, mit §<% (Abschnitt 3.1). So liefert
die Reaktion von Cs,CO, mit As,Te, in Methanol bei 150-160,
170-180 oder 190-200°C die strukturchemisch eng ver-
wandten Phasen Cs,Te , (Abb.6), Cs,Te,; bzw. Cs,Te,,
(Abb. 1,14)3* % sowie das bekannte Tellurid Cs,Te.[t® Das
As"-Redoxprodukt Cs,As, Te,, in dem diskrete As,Tef ~-Ionen
mit zwei lber eine gemeinsame As-As-Bindung verkniipften,
pseudo-tetraedrischen As(As)(Te,)(Te)-Einheiten vorliegen, kann
bei einer etwas niedrigeren Temperatur von 145 °C isoliert wer-
den.'®] Eine ebenfalls sehr interessante solvatothermale Redox-
reaktion ist die Synthese!>®) von [Cr(en),]Te, durch Decarbony-
lierung von [Cr(CO),] in Ethylendiamin in Gegenwart einer Le-
gierung mit der formalen Zusammensetzung BaAs,Te, . Das zum
Te2 -Ion nicht verwandte Te;-Ion liegt in der Struktur des
RbTe, vor, das durch methanolothermale Reaktion von Rb,CO,
mit Te und Ge (als Reduktionsmittel) bei 160 °C entsteht.[%?
Die sehr geringe Loslichkeit von As,Te, und Cs, Te, (<3 in
Methanol bei 145-200 °C hat zur Folge, daB die tellurreichen
Telluride am Ort der Bildung von Te2~-Ionen sofort auf der
Oberfliache des As,Te, auskristallisieren (siche Abschnitt 3.1).
Eine dhnliche methanolothermale Reaktionsfilhrung mit den
Telluriden M, Te; (M = As, Sb, Bi) der Gruppe 15 und Cs,CO,
sollte dementsprechend in Gegenwart von Selen zu neuen, ge-
mischten Chalkogeniden fithren. Studien mit Sb,Te,;'% fiihrten
zu der Verbindung Cs,Te, ¢Se,;,, die einerseits neuartige
Te,Se, Sechsringe mit alternierender Se-Te-Chalkogenabfolge
(neben fehlgeordneten Te, _,Se -Ringen), andererseits pyrami-
dale TeSe? ~-Ionen enthiilt. Wegen der Langsamkeit, mit der Te
aus der bindren Phase austritt, fitlhren entsprechende Reaktio-
nen mit Bi, Te, zur Bildung der selenreichen Phasen Cs,Te,Se,
(Abb. 8) und Cs,TeSe,s, welche isostrukturell zu Cs,Tey!®!!
bzw. Cs,Se, ,!'8 sind (Abb. 2). Die Te-Atome besetzen dabei die
Positionen der drei- sowie der vierfach koordinierten Chalko-
genatome der zuletztgenannten Phasen (Abschnitt 3.1).

2.5. In-situ-Bildung von Kationen

Besonders organische Amine und Alkylammonium-Kationen
wie R,N™ (R = Me, Et, nPr) oder [enH,}** sind als struktur-
dirigierende Reagentien in der Synthese von nanopordsen Ma-
terialien von aktuellem Interesse.[** ¢2) So lassen sich in Gegen-
wart von Ethylendiamin die Doppelketten ! [SbgS?;] sowie die
Schichten 2[Sn,Se2 ] der Verbindungen [enH,]|SbyS, ;¥ bzw.
[enH,]Sn,Se,-0.5en!3* solvatothermal synthetisieren. Das Lo-
sungsmittel (H,O bzw. MeOH) ist gleichzeitig Protonenquelle
fiir die notwendige In-situ-Bildung von [enH,]* *-Ionen. Eine
interessante Strategie fiir die Untersuchung von Templat-Me-
chanismen wurde von Parise und Mitarbeitern entwickelt (Ab-
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Abb. 8. Struktur des %[Te,Se2 ~]-lons in Cs,Te,Se, [60] mit groBen Te-Se-Abstin-
den (>2.91 A nicht ausgefiillt dargestellte Bindungen); ausgewihlte Bindungslin-
gen [A]: Te-Se(1)' 2.923(2), Te-Se(2) 2.600(2), Te-Se(3) 2.717(2), Te-Se(1)” 3.243(2).

schnitt 2.7), die eine Reihe von polymeren Chalkogenidometal-
laten der Gruppen 14 und 15 mit kleineren Alkylammonium-
spezies als Gegenkationen unter milden hydrothermalen Bedin-
gungen synthetisierten. In einigen Fillen sind diese Kationen
erst durch Zersetzung groBerer Amine oder [R,N]*-Ionen im
Verlauf der Reaktion entstanden. Beispielsweise gelang mit Tri-
ethylentetramin, C,H, N,, auf diese Weise die Bildung von
so unterschiedlichen Spezies wie dem Piperazinium-Ion
[pipzH,]** in [pipzH,]Sb,S,%*! und dem Trimethylammo-
niumion in [Me,NH],[Sn, ,0,S,].°* Fiir die Bildung der anio-
nischen Geriiststruktur der zweiten Verbindung ist das Lésungs-
mitte]l Wasser erforderlich (Abschnitt 2.6). Die anionische Teil-
struktur ist aus eckenverbriickten Supertetraedern mit der
Summenformel [Sn,,0,S,,]® ~ aufgebaut, die bereits als diskre-
te Anionen mit CsgSn,,0,S,,-13H,0 aus Thiostannat(1v)-L&-
sungen bei pH =3 isoliert wurden.!®® Das Gegenion
[Me,NH]"* dieser Phase wurde auch in [Me,NH][#Pr,NISn,S,
durch Abbau des eingesetzten [#Pr,N]*-Tons bei 150 °C erhal-
ten.[®”) Beim hydrothermalen System (Me,N)OH/SnS,/S ge-
lang es, durch kontrollierte Modifizierung von Reaktionstem-
peratur, Eduktverhdltnissen und Reaktionszeit [Me,N],Sn;-
S,-H,0, [Me;NH],Sn,S,-0.72H,0 und eine dritte Phase zu
isolieren. Die dritte Phase ist ein gemischtes Oxothiostannat(iv)
mit 2[Sn,,0,S3% "}-Schichten, die aus dreifach verbriickenden
[Sn,,0,8,0]® " -Clustern aufgebaut sind.!%®! Da hierbei eine voll-
stdndig zufriedenstellende Verfeinerung der Kationenpositionen
nicht moglich war, wurden die Positionen der [Me,NH,]**-Io-
nen auf der Basis von Differenzsynthesen festgelegt.!%®°! Aus der
Reihenfolge der Phasenbildung im Verlauf der Reaktion kann
geschlossen werden, dafl dem Aufbau der [Sn,,0,S,,]® ~-Super-
tetraeder zunéchst das Auskristallisieren von 2[Sn;S2 7]-Schich-
ten vorangehen mufl, das von einer voranschreitenden Abbau-
reaktion des eingesetzten [Me,N]*-Tons begleitet wird.

Das strukturchemische Potential der In-situ-Bildung von Kat-
ionen unter solvatothermalen Bedingungen wird weiterhin
durch die Reaktion von SnSe, mit Se in einem MeCN/H,0-Sol-
vensgemisch bei 145 °C verdeutlicht, welche zu {CH,C(NH,),],-
Sn,Se; (Abb.9) fithrt, einem Selenidostannat(1v), in dem
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Abb. 9. Das Kettenanion 1[Sn,Se2 ] in [CH,C(NH,),],Sn,Se; [69].

SnSe,-Tetraeder alternierend iiber gemeinsame Kanten und Ek-
ken zu einer unendlichen Kette 1[Sn,SeZ "] verkniipft sind.[¢*]
Das Amidinium-Ion entsteht durch die Reaktion der beiden
Loésungsmittel miteinander.

Uber ein sehr bemerkenswertes Beispiel des Kationenabbaus
wurde ebenfalls berichtet; es fiihrte zur Isolierung des neuarti-
gen, hochgeladenen Liganden [C,S]® ™ in den Komplexanionen
o- und f-[Pd(C,S6)(S5)s]° ™ sowie [Pd(C,S6)(S5)4(S4),]° .17
Beim Versuch, die Synthesemethode 2¢e (Tabelle 2) auf die Her-
stellung von K,PdS,, oder dhnlichen Komponenten auszuwei-
ten, wurde die methanolothermale Reaktion von Na,PdCl,,
Na,S, und [(CH;)N(CH,CH,),N(CH,)]I, im Verhiltnis 1:3:1
bei 110°C untersucht. Durch Kationenabbau entsteht Na,-
[(CH;)N(CH,CH,);N];[Pd(C,S6)(S5)s]: 3MeOH, in dem der
[C,S¢]° " -Ligand mit idealisierter D,,-Symmetrie sechs quadra-
tisch-planare Pd"-Zentren verkniipft. Dieser zum Ethanmolekiil
strukturchemisch verwandte Ligand kénnte aus freigewordenen
Methylgruppen des urspriinglichen Kations gebildet werden;
dessen Ethylengruppen kénnen allerdings als Quelle nicht aus-
geschlossen werden. Na,[(CH;)N(CH,CH,),N],[Pd.(C,S¢)-
(8,).(8,),]1-MeOH bildet sich unter dhnlichen Reaktionsbedin-
gungen bei 80°C, wenn statt Na,PdCl, PdCl, eingesetzt
wird.’®? Im Anion dieser Verbindung sowie in g-
[Pdg(C;S6)(S5)6l° s das in K,[(CH,);NCH,CH,N(CH,),},-
[Pd4(C,Se)(S,)6] vorliegt, verkniipfen die [C,S]®~-Ionen zwei
dreikernige Pd"-Fragmente.

2.6. Beteiligung von Solvensmolekiilen

Im Vergleich zu Produkten der Hydrothermalsynthese, die oft
Wassermolekiile in der Koordinationssphire von Kationen
und/oder als Teil eines Wasserstoffbriickenbindungsnetzes ent-
halten, gibt es relativ wenige Beispiele fiir entsprechende Cokri-
stallisate aus liberhitztem Methanol (Abschnitt 2.2). Diese sind
bislang auf Verbindungen mit gréBeren diskreten Anionen be-
schrdnkt, wobei die Sauerstoffatome des Methanols zur Vervoll-
stindigung der Koordinationssphiren der Kationen bendétigt
werden, wie in Cs,Ge,Se,,-2MeOHP" und Rb,Ge,Se,,-
MeOH 134

Die Teilnahme von Wassermolekiilen bei der Bildung von
gemischten Oxothiostannaten(iv) wurde schon in Abschnitt 2.5
diskutiert. Solch eine Solvolyse des Produktes wurde bei metha-
nolothermal hergestellten Chalkogenidostannaten(1v) bis heute
nie festgestellt. Allerdings ist das Solvens Quelle der cis-termina-
len Sauerstoffatome in den dimeren Oxoselenidovanadaten(v)
[V,0,Se,,]* ™ und [V,0,Se,]* ", die durch die Reaktion von Va-
nadium mit K,Se, bei 135 °C erhalten wurden.[?°* Wegen der
ausgepriagten Affinitit von Vanadium-Ionen zu Sauerstoff ent-
stehen unter analogen hydrothermalen Bedingungen ausschlie-
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lich Oxovanadate. Die Methylierung des Te? ~-lons tritt bei der
Reaktion von M,(CO),, M = Fe, Ru) mit Na,Te, in MeOH
bei 80110 °C auf,!"°® sie fiihrt zur Bildung von Clusteranionen
des Typs [M(Te,),(Te),(TeMe),(CO)s]* ™.

Die Bildung von groBen Gegenionen wie [Ca(en),]** oder
[Fe(en);]** in Ethylendiamin wurde schon in Abschnitt 2.2 dis-
kutiert. Eine Chelatbildung mit diesem Liganden ermdglicht
auch die einzigartige Stabilisierung der SnSe,-Kette in der Ver-
bindung ! [2SnSe,-en] (Abb. 10), die durch die methanolother-
male Reaktion von SnSe, mit Ethylendiamin bei 160 °C erhalten
wurde.[3%!

Abb. 10. Die durch Ethylendiaminkoordination stabilisierte SnSe,-Kette in
! [2SnSe,-en] [33].

2.7. Strukturdirigierende Reagentien

Alkylammonium-Ionen, Amine und Alkalimetall-Kationen
haben in der Regel einen groBen Einflufl auf die hydrothermale
Selbstorganisation von zeolithartigen Strukturen mit regel-
maBig angeordneten Hohlrdumen und Kanilen. Die GroBe der
Hohlrdume spiegelt im allgemeinen die Geometrie der zugesetz-
ten organischen Molekiile oder (hydratisierten) Alkalimetall-
Kationen wider, ein fiir Templatmechanismen typischer Befund.
Die eigentlichen, hinter der Selbstorganisation stehenden, mi-
kroskopischen Prozesse, die von den simplen Bausteinen zu Be-
ginn einer Reaktion zu den komplizierten Geriiststrukturen fiih-
ren, sind noch nicht sehr gut verstanden. Ein -einzelnes
Templatmolekiil kann oft eine Vielzahl an Anionen mit unter-
schiedlichen Strukturmotiven liefern, aber es gibt auch genug
Gegenbeispiele, wo ein spezielles Netz mit sehr unterschiedli-
chen, strukturdirigierenden Kationen erhalten werden kann.
Sowohl die Raumausfiillung als auch die Ladungskompensa-
tion scheinen eine wichtige Rolle bei den Mechanismen zu spie-
len. Der Einflu von Parametern wie der Kationengréfe und
-geometrie auf die Konnektivitit individueller molekularer Bau-
steine kann fiir Komponenten mit gleichlautender Stéchiome-
trie A,M E, untersucht werden; hierauf wird in Abschnitt 3
néher eingegangen. Ein aufschluBreiches Beispiel bieten die An-
ionenstrukturen der Reihe A,AsgS,,-H,0 mit A =K, Rb,
NH, " und Cs,As,S, ;" (Abb. 4 bzw. 11). Die Kondensation
von As,S? ~-Sechsringen und AsS3 ~-pseudo-Tetraedern, die in
wiBriger Losung vorliegen, liefert mit K*, Rb* und NH}
! [AsgS?; 1-Doppelketten. Solche M,E,-Bausteine liegen auch
héufig bei polymeren Thio- und Selenido-Anionen des schwere-
ren Homologen Sb™ vor, und so weisen [enH,]Sb,S, ,163% sowie
das Mineral Gerstleyit Na,(Sb, 4As, ;)5S 5-2 H,0© 3 ebenfalls
dieses Strukturmotiv auf. Dagegen fiihrt der Templat-Effekt des
volumindseren Cs*-lons unter hydrothermalen Bedingungen
zu As,S3 " -Achtringen, die eine geeignete GroBe aufweisen, um
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Abb. 11. Struktur des Schichtanions 2[AsgS?; ] in Cs,As,S, ; [7a].

die gleichzeitige Koordination des Alkalimetall-Kations durch
vier endocyclische Schwefelatome zu erméglichen. Die As,Sg -
Bausteine werden iiber drei terminale Schwefelatome zu Schich-
ten 2[AsgS2;] mit As,S,- und As,,S,,-Ringen verniipft. Die
Strukturvielfalt der Chalkogenidometallate der Gruppen 14
und 15 steigt drastisch an, wenn man von Ge'¥ und As™ zu den
schwereren Homologen Sn' und Sb"™ wechselt, da diese Ele-
mente Koordinationszahlen oberhalb ihrer formalen Wertigkeit
haben kénnen. Beispielsweise fiihrt die kationenabhingige Ein-
bau von pseudo-tetraedrischen SbS,;- und pseudo-trigonal-
bipyramidalen SbS,-Einheiten in wechselnden Verhéltnissen
(4:0, 3:1, 2:2, 0:4) zu nicht weniger als sieben Strukturmotiven
mit dem Formeltyp Sb,S2~ (siehe Tabelle 6).

Kanatzidis berichtete iiber eine Korrelation zwischen der
GroBe des Kations A und der Koordinationszahl von M fiir
Chalkogenidometallate AME, (M =Cu, Ag; E=S, Se;
x = 4-6) der Gruppe 11 mit Kettenstrukturen.'**) Fir grof3e
Kationen wie [Ph,P]* sind die Ketten weniger gefaltet, und
die Metallzentren weisen eine niedrigere Koordinationszahl (3)
auf. Mit kleineren Kationen wie K* oder [Me,N]* sind die
Ketten kompakter, und M ist tetraedrisch koordiniert. Kleinere
Kationen neigen ganz allgemein dazu, Ubergangsmetall-Chal-
kogenidometallate mit hoherer Dimensionalitdt zu stabilisie-
ren.l

Eine analoge Korrelation zwischen Kationengréfle und Di-
mensionalitit des Anions besteht auch bei einigen solvatother-
mal hergesteliten Chalkogenidometallaten der Gruppen 14 und
15. Wihrend die anionischen Teilstrukturen von K,Sb,S, 3¢
A,Sb,S,-H,0 (A = K, Rb)!134- 142 ynd Rb,Sn,Se 7' alle
dreidimensionale Geriiste aufweisen, werden mit Cs* und
groBere Alkylammonium-Ionen unter dhnlichen Bedingungen
Ketten- und Schichtanionen erhalten (siehe Tabelle 6, 7). So ent-
halten Cs,Sb,S,® und [pipzH,]Sb,S,¢*! jeweils eindimensio-
nale Polyanionen. Die oft vorliegenden Wassermolekiile in der
Koordinationssphire von Alkalimetall-Kationen verhindern
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allerdings meist die Vorhersage der Dimensionalitit der hydro-
thermal hergestellten Phasen. Zwar kann eine allgemeine Korre-
lation zwischen KationengrdBe und Koordinationszahl der An-
ionenpolyeder bei den Chalkogenidometallaten der Gruppen 14
und 15 nicht aufgestellt werden, doch 148t sich bei Verbindun-
gen des Typs A,Sb,S, ein Trend ausmachen. Anders als bei
den dreidimensionalen Geriststrukturen von K,Sb,S, und
A,Sb,S,-H,0 (A = K, Rb), in denen SbS,- und SbS,-Polyeder
im Verhéltnis 2:2 vorliegen, dominieren die pseudo-tetraedri-
schen SbS,-Einheiten in Cs,Sb,S,% (3:1) und sind in
(NH,),Sb,S, 4 sowie [pipzH ,]Sb,S,®*! ausschlieBlich vertre-
ten. Die ungewohnliche quadratisch-planare Vierfachkoordina-
tion eines verbriickenden Schwefelatoms fiihrt zur Bildung von
2ISb,S2~]-Schichten, die in Rb,Sb,S, nur pseudo-trigonal-bi-
pyramidale SbS,-Polyeder enthalten (Abb. 12).171%!

Abb. 12. 2[Sb,S27]-Schichten in Rb,Sb,S, [71 b] mit einzelnen L[SbS; ]-Stringen,
die durch quadratisch planar koordinierte S- Atome miteinander verkniipft werden.

Einen besonderen Einblick in die mechanistischen Regeln ei-
ner templatdirigierten Selbstorganisation bei der Synthese von
Festkorpern in iiberhitzten Losungsmitteln gewihrt die Reihe
der metastabilen, tellurreichen Telluride Cs,Te,5, Cs,Te,, und
Cs,Te,,,’™ <) die im folgenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert
wird. Der Templateffekt des Cs(2)-Atoms auf die zentrale kro-
nenfrmige Te,-Einheit eines Te2; -Ions in Cs,Te, ,, dem ersten
Glied dieser Reihe, wird in Abbildung 13 veranschaulicht.

Abb. 13. Die gewellten Anionenschichten in Cs,Te ; [5¢], senkrecht zu [100] mit
Cs(2)-Te-Wechselwirkungen zur zentralen, kronenférmigen Te,-Einheit.
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3. Chalkogenidometallate der Gruppen 14—16
3.1. Gruppe 16 (Se und Te)

Kettenférmige Polyselenide Se2 ~ sind fiir x = 2-9 mit groBe-
ren Gegenkationen isoliert worden,!”! analoge Polytelluride
Te2™ fir x =2-5U74, 120751 und 131%°] Die Fihigkeit des
Selens, seine Koordinationszahl tiber 2 hinaus zu erweitern,
fithrt, auch wenn sie weniger ausgepragt ist als fiir das schwerere
Homologe Tellur, zur Bildung von bicyclischen Anionen mit
x>9 in [Ph,PNPPh,],Se,,-DMF,7% [Ph,P],Se, **) und
[»Pr,N},Se,,7%®L Mit Ausnahme von Cs,Se,, bilden alle be-
kannten Alkalimetallselenide A,Se, (x> 5)U" " einfache, isolierte
Kettenanionen, beispielsweise Rb,Ses**1 oder Cs,Se,;!77.
Cs,Se,s (Abb. 2) enthidlt ein zentrales quadratisch-planares
Selenatom mit ausgepragter e -Verzerrung.!'® Wenn die langen
Se(4)-Se(5)-Bindungen mit 2.989(4) A auBer Acht gelassen wer-
den, besteht die Struktur aus einem neutralen Se,-Ring und zwei
Se2 ~-Kettenanionen. Die Bildung isolierter Selenringe unter sol-
vatothermalen Bedingungen wurde auch fiir Rb,AsSe, - 2S¢, ["#!
und [{(NH,),M0,S,, ,,5€, ;55 Se,;]""} beschrieben, wobei
der neutrale Se,,-Ring der zweiten Verbindung das gleichzeitig
grofite bisher bekannte Ringsystem dieses Elements ist.

Anders als analoge Verbindungen der leichteren Homologen
S und Se weisen die Alkalimetallpolytelluride A, Te, (=>4
eine Vielzahl von Formeltypen E= 5,2,14,2 2 1 Lund Struk-
turmotiven auf. Einige dieser Telluride, z. B. A, Te, oder A,Te,
(A = Rb, Cs!'?7°l) wurden ammonothermal unter iiberkriti-
schen Bedingungen hergestellt. Auf der Basis des Zintl-Klemm-
Konzepts kénnen die Valenzelektronen der Alkalimetall-Katio-
nen innerhalb dieser Strukturen formal vollstindig auf die
Anionenstruktur des elektronegativeren Partners Te iibertragen
werden. Isolierte Anionen werden fiir %2%, polymere Ketten-
sowie Schichtanionen dagegen fiir ?S%”él erhalten. Charakteri-
stische Bausteine fiir die zuletzt genannten Polyanionen sind
lineare TeTe,-, T-formige TeTe,- (z. B. 2[TeTe; ]-Schichten in
Cs,Tey') und quadratisch-planare TeTe,-Einheiten (z. B.
! [TeTe2 " ]-Ketten in A,Te;, A = Rb, Cs!'%* 7% Die TeTe,-
Einheit liegt auch im isolierten, bicyclischen [Te(Te,)(Te,)]? -
Ion der Verbindung [K([15]krone-5),],Teg vor.!8Y

Die potentielle Verwendung von Hauptgruppentelluriden
wie SnTe, Sb,Te, oder Bi,Te, als Halbleiter in optoelektroni-
schen Geriten hat zu einem gesteigerten Interesse an den Syn-
thesen und Eigenschaften solcher Tellurverbindungen ge-
fithrt [26- 752801 Aktuelle Methoden fiir die Herstellung von
Telluriden im technischen MaBstab schlieBen Hochtemperatur-
Fest-Fest-Reaktionen, die MOCVD-Methode (chemical vapor
deposition from organometallic precursors) oder die Fillung
aus wiBriger Losung ein. Der Entwicklung alternativer Synthe-
sewege wurde dagegen erst in den letzten Jahren erhohte Auf-
merksamkeit gewidmet. Methanolothermale Reaktionsbedin-
gungen ermoglichen die Herstellung einer neuen Familie
tellurreicher Alkalimetalitelluride mit %sé (Tabelle 4), z. B.
RbTe,'**) mit dem Schichtanion 2[TeZ "}, in dem sesselformige
Teq-Ringe iiber vier lingere Te-Te-Bindungen miteinander ver-
kniipft sind (Abb. 1a). Die axialen Te-Te-Bindungen der resul-
tierenden T-féormigen TeTe,-Einheiten sind 3.195(3) und
3.214(3) A lang, was typisch fiir sekundire Wechselwirkun-
gen?% ist, und damit deutlich linger als die dquatorialen Bin-
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Tabelle 4. Methanolothermal hergestellte Alkalimetalipolyselenide und -polytellu-
ride.

A, Se, A, Se,Te, A Te,

Cs,Se,q [18] Cs,TeSe, 5 [60] RbTe, [5a]
Cs,Te,Se, [60] Cs,Te 4 [5¢]
Cs, Te, 4Se, 5., [60] [a] Cs,Te,q [5¢]

Cs,Te,, [5b]

[a] Cs,[TeSe;), TeySe;-1.5Te; ,Se, 3 mit einer Se/Te-Fehlordnung im zweiten
Sechsring.

dungen (2.777(3), 2.789(2) A). Unter Vernachlissigung dieser
sekundidren Wechselwirkungen bestehen die Anionenschichten
aus gewinkelten Te,-Einheiten mit einer formalen Ladung von
— 0.5. Im Unterschied zu diesen 2[Te; ]-Schichten des RbTe,
lassen sich die Bindungsverhiltnisse der 2[Tel~]-Ionen in
[Cr(en),]Te,** auf konventionelle Weise diskutieren. Wenn nur
die Te-Te-Bindungen, die kiirzer als 3.12 A sind, beriicksichtigt
werden, besteht das Polyanion aus isolierten Te; ~-Ketten, wo-
bei jeweils drei terminale Te-Atome aus unterschiedlichen Anio-
nen durch sekunddre Wechselwirkungen einen Te,-Ring bilden.
Bei einer dhnlichen Betrachtungsweise (Te-Te <3.17 A) kann
die anionische Teilstruktur des Cs,Te,,!*? als isolierte Te?; -
Kette beschrieben werden (Abb. 6), die durch den Templat-
effekt eines koordinierten Cs-Atoms stabilisiert wird (Abb. 13).
Die strukturchemisch verwandte Te?, -Kette in [Et,N],Te,,
wurde durch kathodische Auflésung einer SbTe, ,-Elektrode in
einer [Et,N]I-haltigen Ethylendiamin-Lésung erhalten.!”®)
Diese beiden langen Ketten sind jeweils iiber sekundidre Wech-
selwirkungen miteinander verkniipft und bilden dabei gewellte
Schichten, die im Falle von Cs,Te, 5 (Te-Te 3.181(2), 3.261(2) A)
eine Leiterstruktur aus abwechselnd auftretenden Te,-Quadra-
ten und Te,-Ringen aufweisen.
Durch Spaltung symmetriever- T
wandter Te(3)-Te(4)-Bindungen
und Vervollstindigung des so Te(2)é‘
freigewordenen Te,-Fragmentes,
konnen isolierte, kronenfoérmige
Teg-Ringe entstehen (Abb. 14), Cs();
wie sie zum ersten Mal in
Cs,Te,, festgestellt wurden.5"!
Gleichzeitig kann eine Umlage-
rung der verbleibenden L [Te2 -
Ketten zu den einmaligen ausge-
diinnten 4*-Netzen mit Te,- und
Te,,-Quadraten (Abb. 1a) statt-
finden, durch die die Tes-Ringe
in Cs,Te,, voneinander getrennt
werden. Diese Umwandlung
kann theoretisch durch eine Ein-
Elektronen-Reduktion unter Spaltung der Te(1)-Te(2)-Bin-
dungen und Kniipfung neuer Te(1)-Te(2)-Bindungen zwischen
den verbliebenden Te,-Ringen der urspriinglichen Stringe
erreicht werden. Extended-Hiickel-Rechnungen fiir das planare
2 [Te? ~]-Schichtanion ergaben Formalladungen von — 1.065 fiir
die linearen Te-Atome und — 0.218 fiir jedes der Te-Atome im
Te,-Quadrat. Die Te-Te-Bindungen sind schwach (Te(3)-Te(3)
3.003(2), Te(3)-Te(4) 3.077(1) A), und alle Te-Atome des Netzes
sind hypervalent. In der Bandstrukturdarstellung (Abb. 15)

Abb. 14. Achtfache
tion eines Cs-Atoms durch zwei
Tes-Ringe in Cs;Te,, [5b]; die
mittleren Bindungsparameter be-
tragen Te-Te 2.80(2) A, Te-Te-Te
100.0(16)°.

Koordina-
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Abb. 15. Bandstruktur fiir eine 2[Te~]-Schicht in Cs,Te,, [82a,b]; das Fermi-
Niveau ist durch die gestrichelte Linie kenntlich gemacht.

schneidet das Band Nr. 20, das in der 2[Te2 ~}-Schicht nur halb
besetzt ist, das Fermi-Niveau bei X ; eine Bandllicke von ca. 2 €V
liegt oberhalb dieses Bandes. Als Folge dieser halben Besetzung
sollte Cs,Te,, metallische Eigenschaften aufweisen. Die Fermi-
Fliache der 2[Te2"]-Schicht weist eine fast perfekte ,,nested
surface™ auf, so dal3 eine assoziierte Ladungsdichtewellen(CDW)-
Instabilitdt eintreten koénnte, die zu einem Metall-Isolator-
Ubergang fiihren wiirde.[820-4-¢!

Unter den methanolothermalen Bedingungen der Synthese
von Cs,Te,, und bei einer nur um ca. 20 °C héheren Reaktions-
temperatur wurde eine weitere metastabile Phase, Cs,Te, 4,1
erhalten. Isolierte Teg-Kronenmolekiile kdnnen hier leicht iden-
tifiziert werden (Abb. 16); eine 2[TeZ ]-Schicht wurde nur un-
vollstdndig gebildet. Wenn sekundéire Te-Te-Wechselwirkungen
>3.15 A (nicht ausgefiillt dargestellte Bindungen in Abb. 16)
vernachlissigt werden, enthdlt das Kristallgitter von Cs,Te,,
zwei weitere neuartige Strukturelemente: TeZ ™ -Ketten und un-
geladene Te,-Quadrate. Diese sind lber Te(5)-Te(6)- sowie
Te(5)-Te(7)-Wechselwirkungen mit recht groBen Te-Te-Abstin-

Abb. 16. Struktur von Cs,Te,q {Sc]; ausgewihlte Bindungslingen [A]: Te(1)-Te(2)
2.778(2), Te(1)-Te(2y 2.829(2), Te(3)-Te(3) 2.788(3), Te(3)-Te(d) 2.774(2), Te(4)-
Te(5) 2.797(2).
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den (3.153(2) bzw. 3.194(2) A) miteinander verkniipft und bil-
den so eine 3[Te?; ]-Geriiststruktur. Die Te-Te-Abstinde der
viergliedrigen Ringe sind mit 2.911(2) und 2.955(2) A signifi-
kant kleiner als die in Cs,Te,, (3.003(1) A), was als Hinweis auf
eine weitgehende Neutralitdt dieser Ringe interpretiert werden
kann. Daher sollte die negative Ladung des Gerilistes vorwie-
gend an den terminalen Te(5)-Atomen der Te2 ~-Ketten lokali-
siert sein. Die sich gegeniiberliegenden mittleren Te,-Fragmente
von zwei benachbarten TeZ -Ketten weisen Konformationen
auf, die bei formaler Addition eines Elektrons die Bildung neuer
Teg-Kronen durch Starkung der Te(4)-Te(4)-Wechselwirkungen
und Bruch der Te(4)-Te(5)-Bindungen begiinstigen.

Die methanolothermale Methode ist auch zur Herstellung der
Selenidotellurate Cs,Te, ¢Se,5,, Cs,Te,Se, (Abb. 8) und Cs,-
TeSe, s erfolgreich eingesetzt worden.'®®) Wird das zentrale
Se(4)-Atom in Cs,Se, ¢ (Abb. 2) durch ein Te-Atom ersetzt, er-
hélt man Cs,TeSe, s, in dem der Grad der Verzerrung innerhalb
der zentralen quadratisch-planaren XSe,-Einheit des Anions
deutlich abnimmt, ein Befund, der damit in Einklang ist, da3
Tellur dazu neigt, héhere Koordinationszahlen aufzuweisen.
Die Liangendifferenz zwischen gegeniiberliegenden X-Se-Bin-
dungen betrigt in Cs,Se,, 0.564 A, in Cs,TeSe,  dagegen nur
0.360 A (Te(4)-Se(3) 2.602(3), Te(4)-Se(5) 2.962(4) A). Allge-
mein nehmen in dieser Verbindungsklasse die Te-Atome in den
Se/Te-Ringen ohne Fehlordnung solche Positionen ein, die be-
nachbarten Anionen am niichsten sind.!*%! Diese Priferenz gibt
AnlaB zu hoffen, daB3 eine Vielzahl neuer Se/Te-haltiger Anionen
ebenso hergestellt werden kann.

3.2. Gruppe 15 (As und Sh)

Anders als das schwerere Homologe Antimon neigt das drei-
wertige Arsen nur wenig dazu, seine Koordinationszahl in Thio-
oder Selenidoarsenaten(i) iiber 3 hinaus zu erweitern. Die
Moglichkeit, sekundire As-S-Wechselwirkungen einzugehen,
fithrt allerdings dazu, daB die freien terminalen Schwefelatome
in den polymeren Anionen von A,AsgS,;-H,O (A =K, Rb,
NH,)*% und Cs,As,S, ;7 eine ungewdhnliche axiale Position
zum As,;S;-Sechsring und zum As,S,-Achtring einnehmen
(Abb. 4 bzw. 11). So liegen die entsprechenden As-S-Abstinde
in Rb,As,S,,-H,0 im Bereich von 2.92-3.03 A und sind damit
wesentlich kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien von
Asund S (3.65 A, Pauling). Unter Beriicksichtigung dieser As-
S-Wechselwirkungen zum axialen S-Atom entsteht als Bauein-
heit ein As,S,-Halbwiirfel, der den Sn,E,-Baugruppen gleicht,
die hdufig in Thio- und Selenidostannaten(iv) auftreten (Ab-
schnitt 3.3). Die Einschrankung auf pseudo-tetraedrische AsE,-
Einheiten als Baugruppen hat aber eine relativ kleine Zahl an
Formel- und Strukturtypen fiir ternére Thio- und Selenidoarse-
nate(i1) zur Folge (Tabelle 5). Die Strukturmotive sind auf ek-
ken- oder Se-Se-verbriickte Ketten L[ASE; ] und ! [AsSe;] so-
wie die ein- oder zweidimensionalen Anionen des Typs
" [AsgS1y] beschriankt. Allerdings ist gerade in jingster Zeit ge-
zeigt worden, dal durch Kondensation von AsS,-pseudo-Tetra-
edern entstandene Bausteine [As, S ]?*7*¥~ unter hydrother-
malen Bedingungen in polymere Anionen eingebaut werden
konnen, die weitere Elemente wie In™, Bi'™, Ni", Pt", Ag' und
Hg" enthalten (Synthesemethode 1¢, Tabelle 1).[!?) Kettenfér-
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Tabelle 5. Solvatothermal hergestellte ternire Alkalimetallthio- und -selenidoarsenate(r). Alle aufgelisteten Verbindungen weisen unterschiedliche, vom

Kation abhingige Strukturtypen auf. Da der Bereich fiir Sb-E-

Chalkogen S Se . B . . o
Solvens  H,0 CH,OH H,0 CH,OH Abstédnde bei sekundiren Sb-E-Wechselwirkungen sehr weitrei-
chend ist, ist die Festlegung der Dimensionalitét einer Anionen-
K* K,A84S,,-H,0 [40] KAsSe,; H,0[7b) KAsSe, [8a] . I Ca 1 )
Rb* Rb,A%S o HLO[40] RbASS,[56]  RbAsSe,-0.5H,0[7b] RbAsSe, [3a] strt}.ktu.r 1mm§r etwa.ls w1lll.(ur11ch. We1t§rh1n konn.en Wassermg
Cs* Cs,As,S,, [72] Cs,As,S,,[56] CsAsSes-0.5H,0[7b] CsAsSe, 84) lekille im Kristallgitter einen entscheidenden EinfluB auf die

mige Bauelemente wie [As,S,]° 7, [As,S,]6 ™ oder [As,S4]3" lie-
gen in den Anionenstrukturen von [Ph,P],[InAs;S.], K,[Age-
(AsS;)(As;S,)] (= K[Ag;As,Ss]), [Ph,P],[Hg,As,Ss] sowie
{Me,N][HgAs,S.] und cyclische [As,;S,]> " -Fragmente in den
Schichtanionen von [Me,N],Rb[BiAs,S,,] vor. Das solvato-
thermale Design solcher kovalenten M/As/E-Geriiste wird in
den nichsten Jahren eine aufregende Herausforderung sein.?!

Das Vorliegen pseudo-trigonal-bipyramidaler SbE,- und (in
einigen Féllen) pseudo-oktaedrischer SbS,-Einheiten zusétzlich
zu pseudo-tetraedrischen SbE;-Pyramiden als molekulare Bau-
steine filhrt zu einer faszinierenden Vielfalt der kationkontrol-
lierten Strukturmotive in Thio- und Selenidoantimonaten(lir)
(Tabelle 6). Vier- und sechsgliedrige Ringsysteme Sb,E, und

Tabelle 6. Solvatothermal hergestelite ternire Alkali- und Erdalkalimetallthio- und
-selenidoantimonate(mn) [a].

Chalkogen S Se

Solvens H,0 CH,OH CH,OH [b]

Na* B-NaSbs, [13a]

K* K;SbS;-38b,0, {13¢] KSbS, [56,13b) KSbSe, [56,13f]
KSbS, [13b] K ,Sb,Se; [83]
K,Sb,S, [13¢]

K,Sb,S,-H,0 [13d]

Rb* RbSb,S,-H,0 [62] Rb,Sb,S, [71b] RbSb,Se; [84]
Rb,Sb,S, H,0 [13d,14a] Rb,Sb,Se, [83]

Cs* Cs,5b.,S, [6b] Cs,Sb,S, [8b] CsSbSe, {56,85]
Cs,SbsS,; [6¢] Cs,SbSe, [8b]
Cs,8b,S,-0.6 H,0 [862]

Sr2* Sr,Sb,S, 15H,0 [14b]

Sr,8b,S, 6H,0[14¢]

[a] Die folgenden Thioantimonate(m) mit NH; oder organischen Ammonium-
Ionen als Gegenionen sind unter hydrothermalen Bedingungen synthetisiert wor-
den: NH,SbS, [14d], {Me,N]Sb,S; [87], [#Pr,N]Sb,S, [64], (NH,),Sb,S, [14¢],
[pipz-H,]Sb,S, {64] (pipz = Piperazin), [enH,]SbS,;[63a), [C,H,,N],SbeS,;-
0.15H,0[63b], [CH,NH,],SbsS,;(88a,b], [H,N(CH,);NH,]Sb,,S,,{88¢].
[b] Na,SbSe,-35b,0;-0.5Sb(OH), [88d] sowie einige Verbindungen mit dhnlicher
Zusammensetzung [88¢e—h) und Cs,Sb,Se; [52] sind unter hydrothermalen Bedin-
gungen synthetisiert worden.

Sb,E, treten oft als Verkniipfungseinheiten auf. Durch solvato-

thermale Reaktionsbedingungen konnten folgende Formel-

typen mit einwertigen Kationen erhalten werden:

e ASbBE,: Schichten: §-NaSbS,; Ketten: KSbE, (E =S, Se),
NH,SbS,

e A,Sb,Se;: Schichten mit Se-Se-Briicken (A = K, Rb, Cs)

e ASb,E;: dreidimensionale Geriststrukturen: [Me,N]Sb,Ss;
Schichten: RbSb,S,-H,0, RbSb,Se,; Ketten: [nPr,N]Sb,S;

e A,Sb,S,-xH,0: dreidimensionale Gerlststrukturen: K,-
Sb,S,, A,Sb,S,-H,O0 (A =K, Rb); Schichten: Rb,Sb,S,;
Ketten: Cs,Sb,S,, (NH,),Sb,S,

e Cs;Sb,E,-xH,0: Schichten: Cs;Sb,E, (E =S, Se), Cs,-
Sb,S4-0.62H,0

e A,Sb.S,,: dreidimensionale Gertiststrukturen: [CH,NH,],-
SbgS,5; Schichten: Cs,SbgS, ;.
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Struktur von Verbindungen des gleichen Strukturtyps ausiiben.
Wihrend Cs,SbsS, (C2/m) und Cs;Sb,S,-0.62H,0 (P1) zwar
in unterschiedlichen Raumgruppen kristallisieren, aber die glei-
che anionische Teilstruktur bilden, sind die Konnektivitidten der
SbE;-pseudo-Tetraeder und der pseudo-trigonalen SbE,-Bi-
pyramiden in RbSb,S;-H,0 und RbSb,Se, (Abb. 17) grund-

Abb. 17. Die Anionenschicht 2[Sb,;Se; ] in RbSb,Ses [84] mit SbSe,-pseudo-Tetra-
edern und pseudo-trigonal-bipyramidalen SbSe,-Einheiten; Se(1)-Sb(2) 3.055(2),
Se(1)-Sb(3) 3.103(2) A (nicht ausgefiilit dargestellte Bindungen).

legend verschieden. Im Vergleich zur ersten Phase, in der alle
Sb-Atome Bestandteil von Sb,S,-Ringen sind, liefern fliinffach
weiterverknipfte, cyclische Sb,Se,-Fragmente die Baueinheiten
fiir die Anionenschicht in RbSb,Se;#* Die Einfiihrung eines
Wassermolekiils in Rb,Sb,S, hat einen noch weitaus drastische-
ren Effekt: Wahrend die methanolothermal hergestellte, wasser-
freie Phase (p = 3.97 gcm™?) eine kompakte Schichtstruktur
2[Sb,S27] mit ausschlieBlich pseudo-trigonal-bipyramidalen
SbS,-Einheiten aufweist (Abb. 12), ist die Schichtstruktur von
Rb,8b,S,-H,0 (p = 3.67 gcm™3), an der sowohl Sb,S,- als
auch Sb,S,-Ringe beteiligt sind, sehr viel offener (zwei SbS;-
pseudo-Tetraeder, zwei SbS, pseudo-trigonale Bipyramiden).
Methanolothermale Bedingungen ermdéglichten nicht nur die
Synthese wasserfreier Thioantimonate(ir), sondern ebenso ent-
sprechender Selenidoantimonate(ir), die in iiberhitztem Wasser
nicht hergestellt werden konnten.

3.3. Gruppe 14 (Ge und Sn)

Die Entwicklung neuer nanopordser Strukturen mit aus-
schlieBlich GeE -Polyedern wird dadurch eingeschrinkt, da3
als einzige Baugruppen GeE,-Tetraeder fiir S und seine schwere-
ren Homologen verfiigbar sind. Unter milden hydro- oder
methanolothermalen Bedingungen entstehen isolierte, adaman-
tanartige Anionen [Ge,E,,]*” in [Me,N],[Ge,S,,]®°" bzw.
Rb,Ge,Se,,- MeOH!3#! und Cs,Ge,Se,, 2 MeOH.** Das me-

Angew. Chem. 1997, 109, 214-234
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Tabelle 7. Solvatothermal hergestellte Alkalimetall- und andere Chalkogenidostannate(1v).

dariiber hinaus zu den neuartigen

K ao o Chalkogen S
Ringen [Ge,Seg)* ~ in Cs,Ge,Se, [

(Solvens) (H,0)

Se Te
(CH,OH) (CH,0H)

sowie zu einer Verbindungsklasse

_ K* K,Sn,8,-H,0 [69] K.Sn,Se, [9b] K,SnTe, [69,91]
des Formeltyps A,GeE, (A =K, Rb* Rb,Sn,S,-2H,0 [32] Rb,Sn,Se, [71a] Rb, . Sn,Te,, [924]
Rb, Cs; E = Se, Te) mit Ketten Rb,Sn,Se, [32]
aus E-E-verknﬁpften GeE4-Tetra- Cs* Cs,Sn,S,,-2H,0(7¢] Cs,Sn,Se; [8¢] Cs,SnTe, [9¢]
d 1341 Ein int tes Beispiel Cs,Sn,Se, [92b]
cdern. 1 1nferessantes beisple andere [Me,NH[,Sn,S,-0.72H,0 [68b] [MeC(NH,),],Sn,Se, [69]
fur den Einbau von [Ge,S,,]* - Kationen [Me,NL,Sn,S,-H,0 [68a] [enH,],Sn,Se, en [33]

Kifiganionen in ein dreidimensio-
nales Gertist erhilt man durch Um-
setzung von [Me,N],[Ge,S,,] mit

R,Sn,S,;-xH,0, RR'Sn,8,-xH,0 [93][a]
[#Pr,N],Sn,S,, [rBu,N],Sn,S, [67,93b]
[Me,NH]{»Pr,N]Sn,S, [67]

[NLCH, 1L[N,C oHoul8n,S,, [94]

[enH,]Sn,Se,-0.5en [33
[Me,NH,]Sn,Se, [92¢]
[Me,NLSn;Se,- xH,0 [93¢,d] [b]

einer wéBrigen Losung von

[Mn(CH,COO),] bei Raumtempe-

ratur, wobei in 24 Stunden gelbe

Kristalle der polymer aufgebauten

Verbindung  [Me,N],[MnGe,S, ]

entstehen.[®2®! Die Eckenverkniipfung von adamantanartigen

Finheiten und MnS,-Tetraedern liefert ein nanopordses System

aus sich kreuzenden Kanilen, die mit den [Me,N]*-Ionen be-

setzt sind. Diese Verbindung wurde ebenfalls von Achak
et al.18%° durch die direkte hydrothermale Reaktion von GeS,,

Mn(CH,COO), und (Me,N)Cl bei 140 °C in 48 Stunden herge-

stellt. Das Potential dieses Ansatzes fiir die Selbstorganisation

von gemischten Thiometallaten mit Hauptgruppen- und Uber-
gangsmetallpolyedern wurde durch die Herstellung der dhnlich
aufgebauten, offenen Netze in [Et,N][CuGe,S],[#% [Me,NJ;-

[(Cug 44Geo.5652.23)4(GeyS5);1,1°7) Cs,[FeGe,S 0" xH,0,

[Me,N][FeGe,S,,]"®" und [C4H,;N,L,[H;0][AgGe,S ]

xH,0!8%8 deutlich. Die Substitution des zweiwertigen Metall-

ions durch die dimeren Kationen CuZ*, AgZ* und Aui* der

Gruppe 11 ist ebenfalls bekannt.l”?! Cs,[FeGe,S,]- xH,O ver-

liert physi- und chemisorbiertes Wasser bei 116 bzw. 188 °C,

wobei das dreidimensionale Netz im Vakuum bis 630 °C stabil
ist. Damit liefert diese Verbindung ein ermutigendes Beispiel fiir
die Entwicklung neuer Materialien auf Sulfid-Basis. Die Kon-
densation von [Ge,S,,]* -lonen zu einer unendlichen

! [Ge,S%™]-Kette wurde in [(C;H,),NH,][(C,H,)NH,(C,H)]-

Ge,S, 1M erreicht, das unter hydrothermalen Bedingungen bei

125°C synthetisiert wurde. Im Unterschied zu diesen Beispie-

len der Selbstorganisation von 2[MGe,S2,}-Gertisten liefert
die Hydrothermalsynthese von GeS,, Ni(OAc),4H,0 und

[Et,NJHCO, bei 120 °C und einem zu Beginn der Reaktion vor-

liegenden pH-Wert von 7.3 den neuartigen germaniumfreien

Ni-S-Molekiilcluster [Ni,,(S,)¢S]° ~.18%1
Die Fihigkeit des Sn'", seine Koordinationszahl auf 5 (trigo-

nale SnE.-Bipyramide) oder 6 (SnS¢-Oktaeder) aufzuweiten,

148t eine Vielzahl an zwei- und dreidimensionalen Anionen-
strukturen fir die Chalkogenidostannate(rv) (E = S, Se) zu. Die
folgenden Formeltypen sind unter solvatothermalen Reaktions-
bedingungen mit einwertigen Kationen als Gegenionen isoliert

worden (siehe auch Tabelle 7).

e Rb,Sn,Se,: dreidimensionale Geriiststruktur (isostrukturell
mit T1,5n,55°°* und K,Sn,E; (E = S, Se)?°%)

e A,Sn,E, xH,0: Doppelketten (A=K, E=S, x=1;
A =Rb, E =8, x = 2); Schichten: Cs,Sn,Se,, [Me,NH],-
Sn,S,-0.72H,0, [Me,N],Sn,S,-H,O usw.

e A,Sn,S,: Schichten: {#Pr,N],Sn,S,, [fBu,N],Sn,S,

e Cs,SnS,, 2H,0-Schichten

Angew. Chemn. 1997, 109, 214-234

{a] Diese Formeltypen treten bei einigen Alkylammonium-lonen auf, z.B.: R = [Et,Nj, [»Pr,NH], [{BuNH,];
RR’ = [NH,]J[Et,N][93¢]. [b] Gemischte Thioselenidostannate der allgemeinen Formel [Me,N],[Sn;S,_,Se ] xH,0
(x =1.5-2.5) sind bekannt [93d].

Methanolothermale Reaktionsbedingungen bieten einen ex-
perimentellen Zugang zu Selenido- und Telluridostannaten(1v),
aber nicht zu entsprechenden Thiostannaten(rv). Die isostruk-
turellen Thiostannate(rv) K,Sn,S,-H,0'® und Rb,Sn,S,-
2H,082 enthalten Doppelketten mit einzelnen 1 [SnS2~]-Ket-
ten, die iiber eckenverbriickte [Sn,S,]* ~-Doppeltetraeder mit-
einander verkniipft werden. Die Ketten ! [SnS2~] werden aus
eckenverkiipften SnS,-Oktaedern konstruiert und konnen als
Ausschnitt aus den dichtgepackten Schichten des Berndtit,
SnS,,®% aufgefaBt werden. Einige Verbindungen der allgemei-
nen Zusammensetzung A,Sn,S,-x H,0O, mit Alkylammonium-
Ionen als Gegenionen,!72 23! weisen 2[Sn,S2 ~]-Schichtstruktu-
ren auf, eine anionische Teilstruktur die zum ersten Mal in
Cs,Sn,Se,°2% (Abb, 18) und [enH,]Sn,Se,-0.5en?! festge-
stellt wurde. Diese Thiostannate(1v) gehoren zu einer Familie
verwandter Anionen mit anpassungsfihigen, molekular dimen-
sionierten Poren. Alle anionischen Teilstrukturen enthalten cha-

Abb. 18. 2[Sn;Se? " ]-Polyanion mit einem 63-Netz in Cs,Sn,Se, [92b].
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rakteristische Sn,S,-Halbwiirfel. Das zugrundeliegende 6°-Netz
der 2{Sn,S2 }-Ionen besteht aus eckenverbriickten Sn,S,,-
Fragmenten mit trigonalen SnS,-Bipyramiden. Die Konden-
sation von einander gegeniiberliegenden Paaren von Halbwiir-
feln fithrt zur Bildung von eckenverbriickten SnS, ¢-Einheiten
mit einem gemeinsamen zentralen, oktaedrisch umgebenen
Sn'Y-Atom, wie es auch in Cs,Sn,S,,-2H,0"< (Abb. 19) und

Abb. 19. Die Anionenschicht 2[SnsS¢; ]in Cs,Sn,S,,-2H,0 [7¢] mit Sn,S,-Halb-
wiirfel, die Uber gemeinsame, oktaedrisch koordinierte Sn(1)- Atome verknipft sind.

[N,C,H,,],IN,C,,H,.,18n,S,,?* vorkommt. Dadurch verrin-
gert sich die Zahl der Ringatome von 24 auf 20, und die Gestalt
des Ringes dndert sich von hexagonal nach anndhernd ellip-
tisch. Mit sehr groBen Kationen werden auch 32-gliedrige Ringe
gebildet; Beispiele hierfir sind die Verbindungen [nPr,N],-
Sn,S,, [(Bu,N],Sn,S, und [Me,NH]{#Pr,N]Sn,S,, in denen die
Sn,S,s-Fragmente der Schichtanionen 2[Sn,S27] (zwei ecken-
verbriickte Sn,S,,-Einheiten) iiber eckenverbriickte SnS,-Te-
traeder miteinander verkniipft sind.'”- 93! Eine praktische An-
wendung von synthetischen Zeolithen wiirde voraussetzen, dal3
die vorhandenen Template unter Wahrung des Gertistes entfernt
werden kénnen. Thermochemische Studien mit [Et,N],Sn,S,
und [nPr,N},Sn,S, ergaben, daf} der Stabilitdtsbereich mit 20—
200 °C fiir die Klasse der nanopordsen Thiostannate(1v) einge-
schriinkter ist als fiir Zeolithe auf Sauerstoffbasis.”*! Bei Tem-
peraturen oberhalb 200°C reagieren chemisorbiertes Wasser
und Templatkationen mit den Anionenschichten, wodurch die
Festkorperstruktur reorganisiert wird, zundchst zu dichtge-
packten Schichten von SnS,,”> danach zu SnS*® und
Sn,S,.[?°°) Erste Untersuchungen durch Réntgen-Pulveranaly-
senl®84 ergaben, daB Alkali- oder Erdalkalimetall-Kationen
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und auch einige Ubergangsmetalle anstelle des [Me,N]*-Ions in
[Me,N1,Sn,S,-H,O unter Wahrung der Integritit des Netzes
eingebaut werden kdnnen. Die nanopordse Struktur solcher
schichtartigen Materialien spiegelt sich auch auf der Material-
oberfldche wider, wie kraftmikroskopische Untersuchungen be-
stitigt haben ¢!

Durch die Ausweitung der methanolothermalen Synthese auf
Telluridostannate(1v) konnten die bekannte Phase K ,SnTe !
sowie zwei neuartige Verbindungen, Rb,, Sn,Te,, (0<
x < 1)B824:9221 ynd Cs,SnTe, 9, erhalten werden. K,SnTe, und
Cs,SnTe, enthalten jeweils unendliche Ketten, in denen SnTe,-
Tetraeder tber eckenverbriickte, quadratisch-planare TeTe,-
Einheiten bzw. Te-Te-Bindungen miteinander verkniipft sind.
Planare TeTe,-Einheiten als Bausteine werden auch in dem ein-
zigartigen Gerlist der Phase Rb,, Sn,Te,, gefunden (Abb. 20).

a)

Abb, 20. a) Planare, ausgediinnte 4*-Tellurnetze in Rb, , Sn,Te,, (0<x<1)[92a];
b) Sn,Te-Doppeltetraeder (Sn(1), Sn(2), Te(1)-Te(3)) mit Briickenfunktion zwi-
schen den Tellurschichten (Te(4), Te(5) und Te(6), Te(7)).

Hier liegen planare, ausgediinnte 4*-Netze aus Te, ,-Quadraten
vor, die iiber Sn,Tes-Doppeltetraeder miteinander verkniipft
sind. Nach Extended-Hiickel-Rechnungen!®2¢-°71 wechselwir-
ken die Tellurschichten iiber die Doppeltetraeder elektronisch
nicht miteinander.

4. Ubergangsmetall-Chalkogenidometallate

Die fiir solvatothermal hergestellte Chalkogenidometallate
der Gruppen 4-12 relevanten Reaktionsbedingungen sind in
Tabelle 2 zusammengefalt. Mit Ausnahme von K,Mo,Se,,
sind polymere Anionen nur fiir die Elemente Pd, Cu und Ag der
Gruppen 10 und 11 bekannt. Trotz dieser Einschrinkung konn-
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te eine bemerkenswerte Zahl an Formel- und Strukturtypen
charakterisiert werden:

e Ketten: K,Mo,Se,4,2%1 a-CsCuSe, 231 ¢.CsCu(S,-
Se, ), CsCu(S,Se, )23 CsCuS, 230

e Schichten: CsCu,Se, 23"

e dreidimensionale Geriiststrukturen: RbAg.S,, CsAg,S, 24
A,AgsS, (A = Na, K),P*T K, Ag, ,Se, 24

e sich durchdringende dreidimensionale Geriiststrukturen:
K ,PdSe,, 22

Im Vergleich zu den in Abschnitt 3.3 besprochenen Chalkoge-
nidometallaten der Hauptgruppenmetalle enthalten hier einige
Verbindungen lingere Se?~-Ketten (x = 3,4,6) als molekulare
Bausteine. So liegen in dem im (NH,)CuS,-Typ'®® kristallisie-
renden CsCuSe, 2! ! [CuSe; |-Ketten mit tetraedrisch koordi-
nierten Cu'-Atomen vor, wobei drei Se2 ~-Ketten an der Koordi-
nation beteiligt sind und jede Kette drei symmetriediquivalente
Cu-Zentren verbriickt. Das erste Beispiel fiir ein polymeres Sele-
nidomolybdat lieferte die Verbindung K,Mo,Se, 4,12°°! die alle
(Poly-)Selenido-Anionen Se?~ bis Se2 ~ enthilt, obwohl bei der
Synthese Kaliumselenid K,Se, als definierte Ausgangsverbin-
dung eingesetzt wurde. Diese einzigartige Phase enthélt indivi-
duelle [Mo,(¢-Se,);(15-Se)]* * -Cluster mit annihernd dreizihli-
ger Symmetrie, die iiber zwei verbriickende Se?™-Liganden
zwischen zwei der drei Molybddn-Atome zu zickzackférmigen
Ketten verkniipft sind. Das dritte Mo-Atom wird von zwei in
einer Sej -Kette benachbarten Se-Atomen koordiniert. Das
verbleibende terminale Se-Atom dieser Kette weist schwache
sekundire Se-Se-Wechselwirkungen (Mittelwert 3.15 A) zu zwei
Diselenid-Se-Atomen eines [Mo,Se,]**-Clusters einer benach-
barten % {Mo,Se?; ]-Kette auf. Durch eine geringfiigige Verin-
derung der Eduktzusammensetzung (siche Tabelle 2) sowie der
Solvensmenge kénnen andere Mo-haltige Phasen hydrothermal
hergestellt werden.!2°?! Bei einer Erhéhung des K ,Se,:Mo-Ver-
héltnisses von 3:2 auf 2:1 und der Wassermenge (0.3 mL statt
0.2 mL) entsteht K,,Mo,,Se,,,2°" in dem vier [Mo,Se,,]>"-
Cluster Uber verbriickende SeZ™-Liganden zu dem cyclischen
Anion [Mo,,Ses4]*?~ miteinander verkniipft sind.

Fin drittes Beispiel fiir eine hydrothermale Phase mit lingeren
SeZ~-Bausteinen ist K,PdSe, ,, das erste Chalkogenidometallat,
das zwei sich durchdringende, aber voneinander isolierte Gerii-
ste aufweist.[22?! Die beiden unabhéingigen, dreidimensionalen
Anionen sind diamantartig aus quadratisch-planaren [Pd-
(Se,),] - bzw. [Pd(Se,),]® -Elementen aufgebaut, die iiber ge-
meinsame Se3 - bzw. Se? ~-Ketten miteinander verkniipfen. Im
Unterschied zu den anderen, sehr seltenen Beispielen von sich
durchdringenden Geriisten'®! sind die beiden Strukturmotive
in K,PdSe,, weder chemisch noch strukturell dquivalent. Ihre
Coexistenz im selben Kristallgitter spiegelt die konformative
Flexibilitdat solcher Polychalkogenidoliganden wider. So ver-
briicken hier unterschiedlich lange Se-Ketten (Se2 ™, Se2 ™) je-
weils eine Schar von regelmiBig angeordneten Pd-Atomen.

Alle in Tabelle 2 genannten Polychalkogenido-Phasen mit
x=2 sind unter milden solvatothermalen Bedingungen herge-
stellt worden (110-170 °C). Wie erwartet liefern Reaktionen in
iberkritischem Ethylendiamin bei 300-340°C nur einfache
Chalkogenido-Ionen E2~ fiir die Konstruktion neuer Verbin-
dungen. Kolis et al. haben so einige Thio- und Selenidoargenta-
te(1) synthetisiert. Hierzu gehéren RbAgsS,, CsAg,S,*4*! und
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K,Ag,,Se, 12 die allesamt offene Kanile aufweisen, in denen
die Kationen eingelagert sind. Abbildung 21 zeigt die porose
Ag-S-Geriiststruktur von CsAg.,S, . Uberkritisches Ethylendia-
min wurde auch fiir die Synthese der isostrukturellen Phasen
A,Ag.S, (A = Na, K)?*1 verwendet, die als Strukturmotiv
Ag.-Oktaeder aufweisen. Vier gegeniiberliegende Flichen wer-
den dabei jeweils von einem S-Atom lberkappt; Gber die iibri-
gen vier Fldchen werden die Oktaeder durch recht groBe Ag-Ag-
Abstinde von 3.331(1) A zu einem dreidimensionalen Geriist
verbunden.

Abb. 21. Die pordse Geriiststruktur von CsAg,S, [24a] mit Kennzeichnung der
Atomsorten.

Uber die Anwendung der solvatothermalen Synthese zur Her-
stellung neuer Chalkogenido-Komplexe durch oxidative Decar-
bonylierung von Ubergangsmetall-Carbonylverbindungen in
Ethylendiamin,!'%%1 MeQH[70b 10110281 gqyie H,0!1%%] wurde
berichtet.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Motivation fiir die Entwicklung neuer solvatothermaler
Techniken im mittleren Temperaturbereich (100—600 °C) wurde
urspriinglich durch das Strében bestimmt, den Mechanismus
der Synthese von Festkorper-Chalkogenidometallaten zu beein-
flussen. Wie wir hier aufgezeigt haben, wurden in den letzten
Jahren Strategien fiir die Verwendung von molekularen Baustei-
nen fiir den Aufbau anionischer Netze entwickelt. Obwohl die
Wahl des Losungsmittels, des Temperaturbereichs und der
GroBe oder Gestalt von Gegenionen als Templat wohl den groB-
ten EinfluB auf die Reaktionsfithrung ausiiben, kénnen auch
andere Faktoren wie das Oxidationspotential oder die Basizitit
des Solvens, die Eduktzusammensetzung und die Reaktionszeit
eine entscheidende Rolle bei der Bildung eines bestimmten
Struktur- oder Formeltyps spielen. Die relativ hohe Polaritit
von Methanol sowie dessen im Vergleich zu Wasser niedrigere
Viskositdt, kleineren typischen Solvatationsenergien sowie ge-
ringere Bronsted-Aciditdt haben das Interesse an Methanol als
Reaktionsmedium fiir solvatothermale Synthesen im typischen
Temperaturbereich von 110-200 °C gesteigert. Methanolother-
male Reaktionsbedingungen ergeben fast ausnahmslos solvens-
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freie Phasen, sie sind im allgemeinen besser geeignet flir die
Synthese von Selenido- und Telluridometallaten der Gruppen
14-16. Die Ausweitung der solventothermalen Methode auf die
Elemente der Gruppe 13 (Ga, In, T1) scheint sinnvoll, und tat-
sdchlich sind unldngst die ersten Beispiele fir hydrothermal her-
gestellte In und TI-Verbindungen publiziert worden.!*?3! Durch
die thermische Instabilitit von molekularen Bausteinen wie
EZ”-Ketten und E,- (=4, 6, 8) sowie [M,E]* -Ringen
(M = As, Sb) ist die Verwendung ,,milder* solvatothermaler
Verfahren fiir diese Klasse von Festkorperverbindungen im all-
gemeinen auf Temperaturen bis 200 °C beschrinkt. Die Bedeu-
tung der kinetischen Kontrolle auf die Bildung und die Isolier-
barkeit von metastabilen Phasen wird durch die erfolgreiche,
nach einem dhnlichen Mechanismus verlaufenden Synthese der
tellurreichen Telluride Cs,Te, 5, Cs,Te,*? und Cs,Te,,*® in
Uberhitztem Methanol im engen Temperaturbereich von 150~
200 °C verdeutlicht.

Alkalimetall- und Alkylammonium-Kationen koénnen zur
Lenkung der Selbstorganisation von polymeren, anionischen
Netzen verwendet werden, die Dimensionen der resultierenden
Kanile oder Hohlrdume spiegeln dabei oft die GroBe und Geo-
metrie dieser strukturdirigierenden Reagentien wider. Wihrend
kleinere Kationen wie K* und Rb* eher dreidimensionale Ge-
riiststrukturen bilden, sind Schichten oder Ketten eher bei
groBeren Kationen (z. B. Cs*, R,N ") anzutreffen. Trotz dieser
Korrelation zwischen Kationengrée und Anionendimensiona-
litat ist eine generelle Vorhersage des Formel- oder Strukturtyps
bei einem gegebenen strukturdirigierenden Kation in der Regel
nicht méglich. Eine Ausnahme bilden hier die strukturchemisch
verwandten, schichtartigen Thiostannate(iv) A,Sn.S,,, A,-
Sn;S, und A,Sn,S,, die allesamt Sn,S,-Halbwiirfel als charak-
teristische Bauelemente enthalten. Die RinggroBe ihrer 63-
Netze wachst von 20 auf 24 bis 32 Atome fiir die Kationen Cs™,
Et,N" und nPr,N*.

In den letzten zehn Jahren haben sich Arbeiten zu solvato-
thermalen Verfahren zur Herstellung von Chalkogenidometal-
laten auf die Entwicklung neuer Methoden und die Klassifizie-
rung von Strukturtypen konzentriert. In neuerer Zeit wurde
allerdings ein verstirktes Interesse am Design von neuartigen
Materialien mit potentiellen Ionenaustausch-, katalytischen,
optischen und Halbleitereigenschaften erkennbar. Es ist davon
auszugehen, daB dieser Trend sich in den néchsten Jahren noch
intensivieren wird. So kann eine rasche Entwicklung milder sol-
vatothermaler Techniken fiir die Synthese von gemischten Ge-
riiststrukturen auf Chalkogenbasis!® (wie 2 [MnGe,S?;])
durch kationendirigierte Selbstorganisation aus molekularen
Vorstufen erwartet werden. Der Befund von Ladungsdichtewel-
len-Instabilitdten in den Tellurschichten von K, ,,Ba, ¢,Ag-
Te,!'%4) weist ebenfalls darauf hin, daB tellurhaltige Systeme
vielversprechende Kandidaten fiir ungewdhnliche Materialien
sind.

Wir danken den Mitarbeitern, die direkt an der Entwicklung
unserer Forschungsaktivititen auf diesem Gebiet beteiligt waren,
besonders Dr. Jirgen Kaub, Dr. Hans-Joachim Hdusler, Dr.
Hans Georg Braunbeck und Dr. Bernhard Schaaf. Ebenfalls
danken mdchten wir Dr. E. Canadell und den Professoren P. K.
Dorhout und M. G. Kanatzidis fiir die Mitteilung einiger ihrer
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Hinterlegen von Daten aus Rontgenstrukturanalysen

Um Autoren und Gutachtern das Leben zu erleichtern, haben das Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC) und das Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) ihre Vorgehenswei-
sen fur das Hinterlegen von Daten zu Einkristall-Rontgenstrukturanalysen vereinheitlicht.

Bitte hinterlegen Sie deshalb ab sofort Ihre Daten vor dem Einreichen Ihres Beitrags elektronisch
bei der jeweils richtigen Datenbank, d.h. beim CCDC fiir organische und metallorganische
Verbindungen und beim FIZ fiir anorganische Verbindungen. Beide Datenbanken geben Thnen
hier gerne Hilfestellung (siehe unsere Hinweise fiir Autoren im ersten Heft dieses Jahres). In der
Regel wird Thnen von dort innerhalb eines Arbeitstages eine Hinterlegungsnummer mitgeteilt,
die Sie bitte mit dem jeweiligen Standardtext (siche Hinweise fiir Autoren) in Ihr Manuskript
aufnehmen. Dies ermoglicht es Gutachtern, sich schnell und einfach die Strukturdaten zu
besorgen, wenn sie ihnen fiir die Urteilsfindung wichtig scheinen.

Dieses Verfahren wird einheitlich von den Redaktionen der Zeitschriften Angewandte Chemie,
Chemische Berichte, Chemistry—A European Journal und Liebigs Annalen angewendet.
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