ZUSCHRIFTEN

CD;CN): 6 =741 (s, 2H; CH,), 8.41 (m, 2H), 8.97 (m, 4H), 9.35 (m, 2H);
BC.NMR (100 MHz, CD,CN): 6=7765 (CH,), 12072 (q, J(C.F)=
320 Hz; CF3), 125.28, 13135, 142.95, 144.21, 150.34.

5: Eine Suspension von 0.097 g (0.39 mmol) 4-Br in 3 mL THF wurde bei
—30°C mit 0.065 g (0.58 mmol) KOrBu versetzt. Nach 30 min filtrierte man
bei —60°C die anorganischen Bestandteile (KBr, iiberschiissiges KOrBu)
iiber Celite ab. Das orangefarbene Filtrat lief sich NMR-spektroskopisch
vermessen. PC-NMR (100 MHz, THF, —30°C, [D¢]Aceton): 6 =114.12,
117.44, 117.64, 121.83, 128.72, 196.41.
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Synthese und Struktur von RbCuSb,Se,- H,0,
einer Verbindung mit dreidimensionalem
Geriist und nanometergrofien Poren**

Jason A. Hanko und Mercouri G. Kanatzidis*

Verbindungen mit offenen Gertiststrukturen, die auf an-
deren Chalkogenen als Sauerstoff basieren, werden syntheti-
siert, um Zeolithanaloga mit Halbleitereigenschaften zu
erzeugen.!'! Uber die gezielte Herstellung derartiger Verbin-
dungen auf Germanium- und Zinnsulfidbasis wurde bereits
1989 berichtet.?! Danach verstérkten sich die Forschungsak-
tivitdten schnell, und Verbindungen wie [Et,N],Cu,Ge,S,,"!
[Me,N],MGe,S;,, (M=Mn[*3 Fel> Colsl ZnPl) sowie
[Me,N]¢(Cuy 44Gey5650.73)GesS,, wurden synthetisiert.[”? Ubli-
cherweise werden derartige Verbindungen hydrothermal
hergestellt, wobei die gewiinschten Strukturen héufig durch
Selbstorganisation geeigneter Molekiilbausteine in Gegen-
wart von organischen Templationen erhalten werden. Unter
Verwendung dieser Methode konnten wir zeigen, daf
[EQ;]*—-Einheiten (E = As, Sb; Q=S, Se) vielseitige Bau-
steine sind, aus denen sich interessante Verbindungen wie
KBi,Ss,Bl  (Ph,P)InSe;,,t  (Me,N)HgAs,Sq, 1 (Me,N)-
RbBiAseS,,,l'! und [Co(en);]CoSb,S; herstellen lassen.['
Ubergangsmetallzentren sind zur Bildung ausgedehnter ver-
netzter Strukturen nicht in allen Féllen notig. Einige dieser
Germanium-,31 Zinn-?2 und Antimonsulfidgeriiste/* 24l
lassen sich auch durch Kondensieren molekularer Bauein-
heiten erhalten. Hier berichten wir iiber die neuartige,
dreidimensional vernetzte Verbindung RbCuSb,Se,-H,O 1,
die durch Erhitzen von CuCl mit Rb;SbSe;*! und Ph,PBr in
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H,O bei 130°C hergestellt wurde. Die nadelférmigen schwar-
zen Kristalle sind in géngigen organischen Losungsmitteln
unléslich. Das dreidimensionale Geriist von 12° besteht aus
tetraedrisch koordinierten Cu-Zentren, die sowohl mit pyra-
midalen SbSe;- als auch mit quadratisch-pyramidalen SbSes-
Einheiten verkniipft sind. Neuartig sind die groBen Kanile,
die entlang der [010]-Richtung verlaufen (Abb. 1). Sie weisen

A

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Struktur von 1im Kristall entlang der
b-Achse, die die von den Rubidiumzentren und den Wassermolekiilen
besetzten Kanile zeigt.

einen unregelmifBigen Querschnitt mit Abmessungen von
1129 A x 10.52 A x 8.16 A auf (Abb. 2). Weiterhin sind die
beiden unterschiedlichen Arten von [SbSe,]7 -Ketten einzig-
artig, die parallel zu den Kanilen verlaufen. Die eine ist eine
[SbSe,]7~-Einfachkette aus eckenverkniipften Pyramiden,
deren terminale Se-Zentren sich alle auf derselben Seite
befinden. Die Sb-Se-Bindungslingen liegen zwischen
2.556(4) A und 2.726(3) A (Mittelwert: 2.66(5) A), und die
Se-Sb-Se-Winkel weisen Werte von 95.5(1)° bis 99.1(1)° auf.
Die andere Kette enthilt miteinander verbundene Doppel-
ketten des Typs {[SbSe,],}?"~, die Sb-Se-Bindungslingen
zwischen 2.585(4) A und 2.972(3) A (Mittelwert: 2.83(8) A)
sowie Se-Sb-Se-Winkel von 84.8(1)° bis 173.9(1)° aufweisen.
Solche Doppelketten sind auch in Sb,Se; vorhanden.”) In
Abbildung 2 sind die beiden unterschiedlichen [SbSe,]"~-
Ketten einzeln gezeigt. Die [SbSe,]|; -Einfachketten sind mit
den Cu-Zentren verkniipft, so daf sich gewellte CuSbSe,-
Schichten bilden, die aus abwechselnden Reihen von tetra-
edrisch koordinierten Cu- und pyramidal koordinierten Sb-
Einheiten bestehen. Diese Schichten werden durch die
{[SbSe,],}>*~-Doppelketten verkniipft, welche so die tetra-
edrische Koordinationssphire der Cu-Zentren vervollstdn-
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[SbSez]
(a) -Kette Se2

{{SbSez]}22-
-Kette

Abb. 2. Ausschnitte der Kristallstruktur von 1. a) Kanalabmessungen
sowie Ketten- und Atombezeichnungen mit ausgewihlten Abstéinden [A]
und -winkeln [°]: Cu(1)-Se(1) 2.489(3), Cu(1)-Se(1") 2.489(3), Cu(1)-Se(2)
2.499(6), Cu(1)-Se(4) 2.480(5), Sb(1)-Se(1) 2.556(4), Sb(1)-Se(2) 2.726(3),
Sb(1)-Se(2') 2.726(3), Sb(2)-Se(3) 2.585(4), Sb(2)-Se(3") 2.972(3), Sb(2)-
Se(3”) 2.972(3), Sb(2)-Se(4) 2.823(3), Sb(2)-Se(4") 2.823(3), Se(2)-Sb(1)-
Se(1) 99.1(1), Se(2')-Sb(1)-Se(1) 99.1(1), Se(2)-Sb(1)-Se(2) 95.5(1), Se(3)-
Sb(2)-Se(4) 89.7(1), Se(3)-Sb(2)-Se(3’) 84.8(1), Se(4)-Sb(2)-Se(4') 91.2(1),
Se(4)-Sb(2)-Se(4) 88.5(1), Se(3)-Sb(2)-Se(4) 91.3(1), Se(3)-Sb(2)-Se(4)
173.9(1), Se(4)-Cu(1)-Se(1) 110.6(1), Se(1)-Cu(1)-Se(1’) 108.4(1), Se(2)-
Cu(1)-Se(4) 108.4(1), Se(2)-Cu(1)-Se(1) 109.4(1) [das Rubidiumzentrum
und das Wassermolekiil wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen].
b) Ansicht der [SbSe,]3 -Doppelkette. ¢) Ansicht der [SbSe,]~-Einfach-
kette.

digen und das dreidimensionale Geriist aufbauen. Die Cu-
Zentren sind leicht verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Cu-Se-
Bindungen sind zwischen 2.480(5) A und 2.499(6) A lang, und
die Se-Cu-Se-Winkel betragen zwischen 108.4(1) und
110.6(1)".

Thermogravimetrie (TG)-Untersuchungen zufolge nimmt
die Masse der Verbindung signifikant in zwei Stufen ab
(Abb. 3). Ein einstufiger Masseverlust von 2.65 % bei 200°C
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Abb. 3. TG-Analyse von 1 im Temperaturintervall 25-600°C.
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entspricht dem Austritt eines Wassermolekiils (berechnet:
2.47%). Diesem folgt ein weiterer einstufiger Masseverlust
mit einer Schulter von 22.48 % bei 380 °C; dies entspricht dem
Verlust von 2 Se-Zentren (berechnet: 22.33%). Das bei
Raumtemperatur aufgenommene Rontgenpulverdiagramm
des auf 600°C erhitzten Pulvers wies auf das Vorliegen einer
kristallinen Verbindung, nicht aber auf Sb,Se; oder eine
andere bekannte Cu-Se- oder Cu-Sb-Se-Phase hin. Die
thermische Stabilitidt des nach Abgabe des Wassermolekiils
erhaltenen Materials wurde untersucht, indem die TG-
Analyse bei 300°C unterbrochen und die Probe auf Raum-
temperatur abgekiihlt wurde. Das Rontgenpulverdiagramm
dieses Riickstands stimmte nicht mit dem von 1 {iiberein.
Demnach fiihrt die Abgabe des Wassermolekiils zur Desta-
bilisierung des Geriistes. Die Verbindung 1 weist topotakti-
sche Tonenaustauscheigenschaften auf. Dies ist ein wichtiges
Kriterium zur Beurteilung der Qualitét des Geriistes als Wirt.
Der einfachen Ersetzbarkeit der Rb*-Ionen zufolge sind die
Alkalimetallionen und die Wassermolekiile in den Kanélen
des Geriistes gut beweglich. Unter Nutzung einer von uns
entwickelten milden, mit dem Feststoff durchfiithrbaren Aus-
tauschmethode,® konnten die Rb*-Ionen leicht gegen an-
dere kleine Kationen wie Lit, Na™ und NHj ausgetauscht
werden, die in Form ihrer Iodide verwendet wurden. Der
Austauschgrad wurde mit energiedispersiver Spektroskopie
(EDS) bestimmt. Die erhaltenen Materialien wiesen nach
Reaktionen mit Li*-, Na*- und NH]-Ionen folgende Zusam-
mensetzungen auf: Rb,,Li,3CuSb,Se,, Rb,,Na;3;CuSb,Se,
bzw. Rb,,(NH,),,CuSb,Se,. Eine vollstindige Untersuchung
der Eigenschaften des Geriists von 1 ist im Gang.

Das optische Spektrum von 1 zeigt eine scharf definierte
Bandliicke von 1.32 eV, ein typischer Wert fiir einen Halb-
leiter. Im fernen Infrarot enthélt das Spektrum von 1 eine
breite Bande bei 211 cm~}, die den Cu-Se-Streckschwingun-
gen in den ! [SbSe,]’~-Ketten zugeordnet werden kann. Das
Raman-Spektrum von 1 weist eine starke Bande bei 233 cm™!
auf, die Sb-Se-Schwingungsmoden zugeordnet wird, mit zwei
Schultern bei ca. 209 und ca. 186 cm~, die auf Cu-Se-Streck-
schwingungen hinweisen.

Die Verbindung 1 weist eine einzigartige Struktur auf und
ist das erste Beispiel eines quaterniren Selenoantimonats mit
einem offenen dreidimensionalen Geriist und Ionenaus-
tauscheigenschaften.

Experimentelles

1 wurde durch dreitdgiges Erhitzen einer Mischung aus CuCl (0.01 g,
0.10 mmol), Rb;SbSe; (0.186 g, 0.30 mmol), Tetraphenylphosphoniumbro-
mid (0.168 g, 0.40 mmol) und 0.2-0.5mL H,O auf 130°C in einer
Pyrexglasampulle hergestellt. Das Produkt wurde nach Waschen mit
Methanol und Trocknen mit Ether isoliert. Es handelte sich um eine 50/50-
Mischung aus schwarzen Nadeln von 1 und aus roten Pléttchen. Die SEM/
EDS-Analyse der roten Plittchen ergab eine durchschnittliche Zusam-
mensetzung von PCu,,Sb;;Se;,, was darauf hindeutet, daB3 es Tetraphenyl-
phosphoniumionen enthalt.

Eingegangen am 24. Juli 1997 [Z210727]
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