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1. Einleitung

1.1. Chalkogenide – von der Grundlagenforschung zur
Anwendung

Die Anwendung von Chalkogeniden in unterschiedlichs-
ten technischen Bereichen ist aufgrund geeigneter opto-
elektronischer, elektrochemischer und struktureller Eigen-
schaften vielversprechend.[1] Dies gilt wegen der Kombinati-
on spezifischer Strukturmerkmale mit Halbleitereigenschaf-
ten insbesondere fîr kristalline Chalkogenidnetzwerke[2,3]

und hier speziell fîr porçse Chalkogenide.[4–8] Bei diesen
kommt zu den genannten physikalischen oder physikoche-
mischen Eigenschaffen noch eine große innere Oberfl�che
hinzu, woraus sich Anwendungsbezîge in opto-elektroni-
schen Bauteilen,[3b, 5] in der Photokatalyse,[2b,6] fîr schnelle
Ionenleiter[2a,7] und Ionenaustausch[8] ergeben. Naturgem�ß
h�ngen diese Funktionalit�ten grundlegend von der Natur
der jeweiligen Netzwerkstruktur ab, die wiederum auf der
spezifischen Elementkombination basiert.[3a, 5a]

Die Bildung neuartiger kristalliner Chalkogenide mit
unbekannten Strukturen und Zusammensetzungen daher ein
�ußerst vielversprechendes Gebiet moderner Materialfor-
schung. Auch nichtkristalline und mikrokristalline Chalko-
genidmaterialien stehen im Fokus aktueller Forschung und
werden mit verschiedenartigsten Methoden hergestellt, wor-
îber dieser Aufsatz allerdings nicht berichtet, da hierzu schon
umfassende �bersichtsartikel verfîgbar sind.[9a]

1.2. Traditionelle Syntheserouten

Kristalline Chalkogenide werden traditionell îber Fest-
kçrpersynthesen bei hohen Temperaturen hergestellt, was

zumeist zur Bildung dicht gepackter Festkçrperstrukturen
fîhrt. Verbindungen mit offenen Netzwerkstrukturen hinge-
gen wurden bisher in der Regel îber Synthesemethoden bei
weniger hohen Temperaturen, im Polychalkogenidflux als
Ersatz fîr die Festkçrperverfahren[9b, 10] oder unter hydro-/
solvothermalen Bedingungen generiert.[4d,11, 12] Letztere
wurden vorwiegend in Form von Eintopfsynthesen durchge-
fîhrt, bei denen Zusammensetzung und Topologie der Pro-
dukte in gewissen Grenzen durch eine sorgf�ltige Wahl der
eingesetzten Vorstufen eingestellt werden konnten.[13] Gerade
die Produkttopologie unterliegt in solchen Reaktionen
jedoch noch immer weitgehend dem Zufall; besser steuer-
bare, schrittweise durchgefîhrte Reaktionen, bei denen
wohldefinierte Phasen gezielt in andere îberfîhrt werden,
um die Produkteigenschaften fein einzustellen, sind hingegen
ausgesprochen rar.[14] Als Beispiel sei hier auf Einkristall-zu-
Einkristall-Transformationen (single-crystal-to-single-crystal,
SC-SC) verwiesen.[15,16]

Um eine noch bessere Reaktionskontrolle zu ermçglichen
und das Produktspektrum gezielt beeinflussen und variieren
zu kçnnen, sind Reaktionen nahe der Raumtemperatur ideal,
was zudem mit dem aktuellen Bestreben nach çkologischer
und çkonomischer Prozessierung korreliert. Dennoch sind
Raumtemperatursynthesen von Chalkogenverbindungen, die
in der Regel in protischen Lçsungsmitteln wie Wasser oder
Alkoholen durchgefîhrt werden, selten.[17] Synthesewege in
Lçsung fîhren andererseits zumeist zur Bildung von Solva-
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Kristalline Chalkogenide gehçren zu den vielversprechendsten Ma-
terialklassen. Außer dicht gepackten Festkçrperstrukturen kçnnen sie
auch Arrangements molekularer Cluster und Netzwerke mit hohen
Porosit�ten bilden, wie in den so genannten zeotypen Chalkogenido-
metallaten. Sie zeichnen sich durch große Strukturvielfalt und inter-
essante physikalische Eigenschaften aus. Zus�tzlich zu Halbleiter-
eigenschaften findet man Photoleitf�higkeit, Ionenleitf�higkeit, die
Mçglichkeit zum Molekîleinfang sowie chemische und katalytische
Aktivit�t. Das große Interesse an der Entwicklung neuer und maß-
geschneiderter Chalkogenide fîhrte im Laufe der Jahre zu der Suche
nach immer neuen und besseren Synthesestrategien. Es l�sst sich ein
klarer Trend in Richtung niedrigerer Synthesetemperaturen erkennen,
was auf çkonomische und çkologische Grînde sowie den Wunsch
nach einer besseren Reaktionskontrolle zurîckzufîhren ist. So kam es
auch im Bereich der Chalkogenide zu Anwendungen von ionischen
Flîssigkeiten als Designermedium fîr die Materialsynthese. In diesem
Aufsatz fassen wir jîngste Entwicklungen zusammen und geben einen
�berblick îber verschiedene Familien von Chalkogeniden und deren
Eigenschaften.
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ten, die fîr viele technische Anwendungen unbrauchbar sind.
Fîr die Herstellung Solvens-freier kristalliner Chalkogenide,
wie sie etwa fîr elektrochemische Anwendungen vorteilhaft,
wenn nicht erforderlich sind, sind Reaktionsbedingungen
ohne Lçsungsmittel ideal, was zu einer enormen Aktivit�t in
Richtung neuartiger Reaktionsmedien gefîhrt hat.

1.3. Neuartige Synthesewege

Ionische Flîssigkeiten haben in jîngster Vergangenheit
auch bei der Synthese kristalliner Chalkogenide verst�rkt
Anwendung gefunden. Speziell Reaktionen unter so ge-
nannten ionothermalen Bedingungen, die in Abschnitt 2
n�her erl�utert werden, waren hierbei von Interesse.[11] Eine
andere, damit verwandte Technik wurde kîrzlich als „sur-
factant-thermal“ („tensidothermale“) Methode vorgestellt.
Sie nutzt die spezifischen Eigenschaften von Tensiden wie
Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyethylenglycol-400 (PEG-
400) oder 1-Hexadecyl-3-methylimidazoliumchlorid
([C16C1im]Cl) bei erhçhten Temperaturen.[18] Auf diesem
Wege wurden Verbindungen wie [NH4]8[Mn2As4S16]

[19] oder
[N2H4]2[Mn3Sb4S8(m3-OH)2]

[20] hergestellt, die auf traditio-
nellem Wege nicht zug�nglich sind. Ganz ohne Solvens
kommt die Synthese kristalliner Chalkogenide mithilfe
mechanochemischer Verfahren aus. Diese sind besonders
dann von Vorteil, wenn Verbindungen mit sehr hohen
Schmelzpunkten, etwa Lanthanoidchalkogenide, verarbeitet
werden sollen.[21]

2. Ionothermalsynthesen

2.1. Eine kurze Geschichte der Ionothermalsynthesen

Der Begriff „ionische Flîssigkeit“ (ionic liquid, IL) be-
schreibt îblicherweise eine salzartige Verbindung, die bei
Normalbedingungen (room-temperature ionic liquid, RTIL)
oder, etwas allgemeiner, unterhalb von 100 88C (near room-
temperature ionic liquid) schmilzt.[22] Ein historischer Ver-
treter ionischer Flîssigkeiten ist Ethylammoniumnitrat
[EtH3N][NO3], mit einem Schmelzpunkt von 12.8 88C, îber das
1914 von Walden berichtet wurde.[23] Inzwischen wurden

mehr als Tausend ionische Flîssigkeiten hergestellt und ver-
çffentlicht, und etliche davon sind kommerziell erh�lt-
lich.[22, 24, 25] Das steigende Interesse an der Verwendung ioni-
scher Flîssigkeiten l�sst sich auf ihre exzellenten Solvensei-
genschaften zurîckfîhren: Infolge spezifischer Kombination
von Kationen und Anionen in den „Salzen“ lassen sich
zahlreiche unterschiedliche Materialien in ihnen lçsen, und
sie weisen neben einem vernachl�ssigbaren Dampfdruck eine
große thermische Stabilit�t und einen weiten Liquidusbereich
auf. Heutzutage gehçren ionische Flîssigkeiten zu den De-
signer-Chemikalien, die sowohl in der akademischen als auch
in der industriellen Forschung kontinuierlich weiterentwi-
ckelt werden. In der Regel ist mindestens eines der Ionen
organisch, was den Hauptausschlag fîr die erwînscht geringe
Neigung zur Bildung fester Stoffe gibt. Mittlerweile diskutiert
man auch Eigenschaften und gezielte Anwendungen von
Mischungen ionischer Flîssigkeiten.[26]

Unter Ionothermalreaktionen im Speziellen versteht man
solche Reaktionen, die in ionischen Flîssigkeiten unter er-
hçhter Temperatur in abgeschlossenen Reaktionsgef�ßen
durchgefîhrt werden. Auf diese Weise �hneln sie den Solvo-
thermaltechniken, jedoch ohne die Erzeugung eines hohen
Dampfdrucks und damit außerhalb îberkritischer Bedin-
gungen. Typischerweise werden Temperaturen von bis zu
200 88C angewendet, sodass die eingesetzten ionischen Flîs-
sigkeiten nicht notwendigerweise unterhalb von 100 88C flîssig
sein mîssen.[27,28] Bei solchen Reaktionen kann die ionische
Flîssigkeit sowohl die Rolle des Lçsungsmittels als auch die
des strukturgebenden Templats îbernehmen.

Die Technik wurde 2004 fîr Zeolithsynthesen in eutek-
tischen Gemischen von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid
und Harnstoff/Cholinchlorid eingefîhrt.[11] Im Unterschied zu
den herkçmmlichen Hydrothermalprozessen kommt es hier
nicht zu einer Konkurrenz zwischen Lçsungsmittel und
Templat bei der Wechselwirkung mit dem sich bildenden
Feststoff, was sich vorteilhaft auf die Strukturbildung aus-
wirkt. Dies gilt insbesondere fîr die gezielte Synthese porçser
kristalliner Materialien. Bisher kamen Ionothermaltechniken
vor allem bei der Synthese oxidischer Materialien zum Ein-
satz, speziell im Bereich der Zeolithe, Metall-organischen
Netzwerke (MOFs)[29] und Nanomaterialien.[30] Demgegen-
îber befindet sich die Anwendung der Methode zur Her-
stellung kristalliner Chalkogenide noch in den Anf�ngen.[31]
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2.2. Synthese von Chalkogenverbindungen íber den
Ionothermalansatz

Im Folgenden werden wir einen �berblick îber alle
kristallinen Chalkogenverbindungen geben, die in ionischen
Flîssigkeiten hergestellt wurden – zum allergrçßten Teil
unter Ionothermalbedingungen. In Abschnitt 3 werden
Chalkogenide behandelt, Verbindungen mit Chalkogen-
atomen in formal negativen (mittleren) Oxidationsstufen.
Diese treten als Salze mit Polychalkogenido(halb)metallat-
anionen oder mit polykationischen Metall-Chalkogen-Ag-
gregaten auf. In Abschnitt 4 werden wir Chalkogenverbin-
dungen mit formal neutralen oder sogar oxidierten Chalko-
genatomen beleuchten. Eine Zusammenfassung spezifischer
Eigenschaften ist jeweils im Anschluss zu finden.

Alle der hier vorgestellten Verbindungen wurden zwar
generell in ionischen Flîssigkeiten synthetisiert, die jeweils
verwendete ionische Flîssigkeit selbst und die Reaktionsbe-
dingungen kçnnen hierbei aber sehr verschieden sein.
Schema 1 fasst daher alle Parameter zusammen, die bei der
Bildung kristalliner Chalkogenide in ionischen Flîssigkeiten
variieren kçnnen und variiert wurden. Schema 2 listet alle
Kationen und Anionen der bisher in diesem Zusammenhang
eingesetzten ionischen Flîssigkeiten auf. Man beachte, dass
bisher alle entsprechenden Synthesen unter Verwendung von
ionischen Flîssigkeiten mit Imidazolium-basierten Kationen
erfolgten. Dies l�sst sich darauf zurîckfîhren, dass fîr das

Lçsen der Vorstufen und eine geordnete Kristallisation
der Produkte eine ausreichend hohe Polarit�t der io-
nischen Flîssigkeit vonnçten ist. Es ist jedoch nicht
auszuschließen, dass auch andere Kationen-Anionen-
Kombinationen funktionieren kçnnen, was kînftig zu
ergrînden ist.

3. Kristalline Chalkogenide aus ionischen
Flíssigkeiten

Chalkogenide lassen sich nach verschiedenen Kri-
terien klassifizieren. In der Folge werden wir sie
anhand der dominanten Substrukturen einteilen. In
allen Verbindungen, die hier vorgestellt werden, sind
die Chalkogenatome Bestandteil komplexer Archi-
tekturen. Bin�re oder multin�re kristalline Feststoffe
mit isolierten Monochalkogenid-Anionen (E2¢) sind

nicht Bestandteil der Diskussion, da keine der je publizierten
Verbindungen dieses Typs aus ionischen Flîssigkeiten ge-
wonnen wurden.

3.1. Polyanionische Chalkogenide

Die meisten der bekannten komplexen Chalkogenidver-
bindungen enthalten polyanionsche Substrukturen. Diese
treten entweder in Form molekularer Aggregate („nulldi-
mensional“, 0D), als Str�nge (1D), Schichten (2D) oder
dreidimensionale Netzwerke (3D) auf. Ungeachtet der
großen Vielfalt polyanionischer Chalkogenidsubstrukturen
scheinen manche Strukturmotive gegenîber anderen bevor-

Stefanie Dehnen studierte an der Universit�t
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Dieter Fenske. Nach einem Postdoktorat bei
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Schema 1. Allgemeiner Syntheseansatz fír die Bildung kristalliner Chalkogen-
verbindugen in ionischen Flíssigkeiten unter Angabe aller variablen Parameter.
Die Hilfsstoffe sind nicht notwendigerweise Bestandteil des angestrebten Pro-
dukts; sie dienen vielmehr der Netzwerkbildung oder dem Netzwerkabbau. Fír
die meisten bekannten F�lle gilt bisher E =Se. [Cat]+ = Kation, [An]¢=Anion.

Schema 2. �berblick íber alle Kationen (oben) und Anionen (unten),
die in ionischen Flíssigkeiten zur Bildung von Chalkogenverbindungen
kombiniert wurden, mitsamt entsprechenden Abkírzungen. Die Ket-
tenl�ngen der Substituenten an den Positionen 1, 2 bzw. 3 am Imida-
zolring werden mit den Parametern m, n bzw. o in der Formel
[CmCnCoim]+ angegeben. Wenn nur zwei Substituenten zugegen sind,
beziehen sich die Angaben nur auf die organischen Substituenten an
den Positionen 1 und 3.
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zugt zu sein, da sie in vielen der Phasen in unterschiedlichen
Zusammensetzungen und Topologien auftreten. Dies gilt in
besonderer Weise fîr die große Zahl von Chalkogenidome-
tallat-Netzwerken der Elemente der Gruppe 14, die zumeist
in Form ihrer Selenide beschrieben wurden. Die h�ufigsten
Strukturmotive werden im n�chsten Unterabschnitt kurz
vorgestellt.

3.1.1. H�ufige Strukturmotive

Typische sekund�re Bausteine der hier diskutierten
Strukturen, so genannte „secondary building units“ (SBUs;
Abbildung 1), sind das [ME4]-Tetraeder (TD), das [M3E9]-

Defekt-Adamantan (d-AD), das sich von einer [M4E10]-Ein-
heit (AD) durch Entfernen einer ME-Ecke ableiten l�sst, und
das [M3E4]-Defekt-Heterocuban (d-HC). Verknîpft man
zwei Defekt-Heterocuban-Einheiten îber zwei m-Brîcken,
erh�lt man ein Doppel-Defekt-Heterocuban [M6E10] (dd-
HC). In den Bausteinen TD, d-AD und AD haben alle M-
Atome eine tetraedrische Umgebung durch E2¢-Liganden. In
den d-HC- oder dd-HC-Einheiten hingegen werden alle M-

Atome in trigonal-bipyramidaler Weise fînffach koordiniert.
In einigen F�llen ist einer der M···E-Abst�nde innerhalb der
d-HC-Einheit jedoch stark vergrçßert, sodass nur noch zwei
Drittel der M-Atome trigonal-bipyramidal umgeben sind,
w�hrend ein Drittel innerhalb eines verzerrten Tetraeders zu
finden ist.

Die SBUs d-HC und dd-HC lassen sich weiterhin zu
Strukturen der literaturbekannten Zusammensetzung
{[M3E7]

2¢}n aggregieren,[32–35] wie es in Lit. [36] diskutiert wird.
Die aus den genannten SBUs aufgebauten, in Sn-Se-Verbin-
dungen h�ufig zu beobachtenden Substrukturen sollen hier
als terti�re Bausteine (tertiary building units, TBUs) einge-
fîhrt werden. Eine Aggregation von d-HC-Bausteinen îber
zwei der drei M-Atom-Ecken ergibt 1D-Ketten ((d-HC)C).
Nach einer Zusammenlagerung zweier solcher Ketten zu
einem Doppelkettenmotiv ((d-HC)DC) sind zwei Drittel der
d-HC-Einheiten îber alle drei Ecken weiter verknîpft. Je
nachdem, wie stark die Kettenstrukturen selbst verzerrt sind,
erh�lt man mehr oder weniger regelm�ßige Sechsringe in-
nerhalb der Doppelketten. Eine weitere Aggregation fîhrt
schließlich zu 2D-Schichtstrukturen regul�rer ((d-HC)2D-reg)
oder deformierter ((d-HC)2D-def) Sechsringe mit Verknîpfung
îber alle M-Atome. 2015 wurde eine Struktur publiziert, die
auf herzfçrmigen Achtringen als neuartigem Strukturmotiv
basiert. Diese Ringe entstehen, wenn zwei (d-HC)C-Ketten
îber 1/4 øquivalent weiterer d-HC-Einheiten verknîpft sind.
Zus�tzliche Verbrîckung îber weitere 5/8 øquivalente von
d-HC-Bausteinen (oder îber 2/3 øquivalente von d-HC-
Bausteinen, wenn man von Original-(d-HC)C-Strukturen
ausgeht) ergibt eine Schichtstruktur aus herzfçrmigen Ringen
((d-HC)2D-Herz). Eine gemischte Struktur, in welcher herzfçr-
mige Achtringe und verzerrte Sechsringe alternieren ((d-
HC)2D-mix), l�sst sich formal durch Kombination der entspre-
chenden Doppelkettenmotive erhalten. Bisher ist es nicht
mçglich, die erhaltenen Strukturmotive streng mit den spe-
zifischen Reaktionsbedingungen zu korrelieren.

3.1.2. Molekulare Verbindungen

In diesem Unterabschnitt werden alle kristallinen Chal-
kogenide mit molekularen Anionen beschrieben, die bisher
aus ionischen Flîssigkeiten gewonnen wurden. Als Aus-
gangsstoffe fungierten hierbei entweder bin�re oder tern�re
Feststoffe, Elemente oder Salze von Chalkogenidotetrelat-
anionen – zum Teil unter Zusatz weiterer Metallnitrate oder
-halogenide. Eines der frîhen Resultate bei der Synthese von
Chalkogeniden aus ionischen Flîssigkeiten war die Isolierung
des gemischten Halogenid-Chalkogenid-Clusteranions in
[C2C1im]3[Re3(m3-S)(m-S)3Br9]Br (1) durch zweit�gige Um-
setzung von Re3S7Cl7 in einem [C2C1im]Br-AlBr3-Gemisch
bei 70 88C.[37] Anders als bei g�ngigen Ionothermalsynthesen
wurde das Reaktionsgemisch anschließend in Acetonitril
refluxiert, filtriert und nachfolgend mit Diethylether îber-
schichtet. Der dabei anfallende, schwarze Feststoff wurde
erneut aufgelçst und mit Diethylether îberschichtet, wor-
aufhin sich Einkristalle bildeten. Infolge von Halogenidaus-
tausch und Entfernung von S-Atomen entstand der 0D-
Cluster mit einem d-HC-artigen [Re3S4]-Clusterkern. Jedes
Re-Atom wird zus�tzlich von drei Br¢-Liganden koordiniert

Abbildung 1. Sekund�re Bausteine (secondary building units, SBUs)
von Chalkogenidometallatstrukturen (oberste Zeile), die zu terti�ren
Bausteinen (tertiary building units, TBUs) mit lamellaren Strukturen
(je zweite Zeile von oben und unten) sowie weiterhin zu diversen
Schichtstrukturen (unten) aggregieren kçnnen.
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(Abbildung 2). Dieses Clusteranion stellte die erste [M3E4]-
Einheit (M = Mo, W, Re) mit neun Halogenidoliganden dar.
Die Re-Re-Abst�nde von 2.73–2.75 è lassen auf Re-Re-
Einfachbindungen innerhalb eines nahezu gleichseitigen
Dreiecks schließen. Die d-HC-Einheit wird von einem zu-
s�tzlichen, von den drei S-Atomen jedoch weiter entfernten
m3-Br-Atom zu einer verzerrten Heterocubanstruktur (HC)
erweitert; das genannte Br-Atom gehçrt zu der in der Mo-
lekîlstruktur von 1 zus�tzlich cokristallisierenden
[C2C1im]Br-Einheit.

�ber Ionothermalsynthesen unter Verwendung der ent-
sprechenden Elemente in [C2C1im][BF4] bei 150 88C wurden
vier Nickelverbindungen gewonnen. Einkristalle der
[C2C1im]+-Salze von [Ni(P2S8)2]

2¢ (2), [Ni(P3S9)(P2S8)]3¢ (3),
[Ni(P3S9)2]

4¢ (4) und [(NiP3S8)4(PS4)]7¢ (5) wurden hierbei
neben schwarzem Pulver erhalten.[38] Die Anionenstrukturen
von 2–4 enthalten jeweils ein Ni-Atom, das von sechs S-
Atomen oktaedrisch koordiniert wird, w�hrend in der von 5
vier Ni-Atome enthalten sind, die jeweils fînf S-Atome und
ein P-Atom als Liganden binden (Abbildung 3). In jeder der
Verbindungen sind die P-Atome tetraederisch von vier S-
Atomen umgeben und bilden zusammen unterschiedliche
[PxSy]

n¢-Liganden. Diese waren zwar schon literaturbekannt,
die hier gezeigten Koordinationsmodi sind jedoch neu.
[P2S8]

2¢ besteht aus zwei [PS4]-Einheiten, die sich eine S-Ecke
direkt teilen, w�hrend zwei andere Ecken îber ein zus�tzli-
ches S-Atom zu einer Trisulfidbrîcke erweitert werden. Das
Ni-Atom in 2 wird von zwei S-Atomen koordiniert, die an ein
P-Atome binden, und zudem von dem zentralen S-Atom der
Trisulfidbrîcke. In 3 binden zwei unterschiedliche Liganden
an das Ni-Atom: ein [P2S8]

2¢-Ligand, dessen Koordinations-
modus dem in 2 gleicht, und ein [P3S9]

3¢-Ligand, der aus drei
eckenverknîpften [PS4]-Einheiten gebildet wird. Zwei dieser
[P3S9]

3¢-Liganden koordinieren an das Ni-Atom in 4. In der
relativ komplexen Anionenstruktur von 5 wird eine zentrale
[PS4]

3¢-Einheit von vier untereinander verknîpften
[NiP3S8]

¢-Gruppen umgeben. Jedes der vier Ni-Atome wird
von zwei S-Atomen und einem P-Atom einer [P3S8]

¢-Gruppe
sowie einem S-Atom eines benachbarten [P3S8]

¢-Liganden
koordiniert. Das ist insofern bemerkenswert, als der Thio-

phosphatoligand hier nicht nur îber S-Atome bindet, sondern
zugleich auch als P-Donorligand auftritt.

2012 haben Huang und Mitarbeiter von der Ionother-
malsynthese einer Verbindung berichtet, die diskrete T5-Su-
pertetraedercluster enth�lt,[39] und somit die grçßten be-
kannten Vertreter der supertetraedrischen Tn-Familie, die als
isolierte Cluster erstmals mithilfe organischer Superbasen
von Feng und Mitarbeitern hergestellt worden waren.[40] Die
îber Ionothermalreaktion erhaltenen Cluster enthalten ter-
n�re Cu/M/S-Clusterkerne (M = entweder Ga oder In) und
[C4im]-Liganden (Abbildung 4). Fîr die Synthese wurden
Gemische aus In2S3 und CuI oder [enH]2[Ga4S7(en)2] (en =

Ethylendiamin) und Cu(NO3)2·3 H2O zusammen mit Thio-
acetamid oder elementarem Schwefel, Dimethylamin und
verschiedenen Aminen/Mineralisatoren (Pyridin, 1,3-Di(4-
pyridyl)propan, 4,4’-Bipyridin oder Na2CO3) fînf bis sieben
Tage bei 160–180 88C in [C4C1C1im]Cl umgesetzt. Die ionische
Flîssigkeit stellt hier nicht, wie so oft, nur die Gegenionen,
sondern wirkt auch als reaktives Lçsungsmittel, das [C4im]-
Liganden liefert. Diese koordinieren an Ga3+-Ionen in den
Ecken der anorganisch-organischen Hybrid-Clusteranionen
in [C4C1C1im]8[NH4]3[Cu5Ga30S52(SH)2(C4im)2] (6) oder
[C4C1C1im]9.5[NH4]2[Cu5Ga30S52(SH)1.5Cl(C4im)1.5] (7), die
neben [C4C1C1im]12[NH4][Cu5In30S52(SH)2Cl2] (8) und
[C4C1C1im]10[NH4]3[Cu5Ga30S52(SH)4] (9) mit rein anorgani-
schen Clusteranionen erhalten wurden. Die (SH)¢-, Cl¢- oder
[C4im]-Liganden an den Ecken der Cluster schîtzen diese vor
der Aggregation unter Bildung der thermodynamisch be-
gînstigten Feststoffe.

Der Kristallstrukturanalyse, EDX- und ICP-AES-Analy-
sen zufolge weisen die Cluster eine Cu/M-Zusammensetzung
von 5:30 auf. Sie kristallisieren in verzerrten �berstrukturen
des hexagonalen (8, 9) oder kubischen Diamanttyps (6, 7).
Die Kationen ordnen sich auf den Fl�chen der Tetraeder an,
sodass sie îber p-Wechselwirkungen mit den Anionen und

Abbildung 2. [Re3S4]-Einheit mit d-HC-Struktur und neun terminalen
Bromidoliganden in 1. Schwache Wechselwirkungen zu dem Br-Atom
einer zus�tzlich cokristallisierenden [C2C1im]Br-Einheit ergeben insge-
samt ein verzerrtes HC-Strukturmotiv.

Abbildung 3. Molekílstruktur der Nickel-Thiophosphatanionen in den
entsprechenden Salzen 2, 3, 4 (oben, von links) und 5 (unten).
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C-H···S-Wasserstoffbrîcken zur Stabilisierung der Cluster
beitragen.

Zur Untersuchung mçglicher Halbleitereigenschaften
von 6–9 wurden deren optische Absorptionsspektren gemes-
sen (Abbildung 4, links unten), die Bandlîcken von 3.68 (6),
3.62 (7), 2.28 (8) und 3.04 eV (9) ergaben. 6, 7 und 9 zeigen
zudem breite Photolumineszenzbanden zwischen l = 500 und
800 nm, mit einer Halbwertsbreite von Dl = 180 nm nach
Anregung bei l = 250–450 nm. 8 zeigt eine schmalere Emis-
sionsbande bei l = 540 nm mit einer Halbwertsbreite von
Dl = 50 nm (Abbildung 4, unten rechts), was dem Verhalten
eines zuvor publizierten Cu-In-S-T5-Clusternetzwerks
�hnelt.[41]

Eine ionothermale Behandlung von Chalkogenidotetre-
latsalzen oder entsprechenden Mischungen der Elemente
fîhrte zur Bildung neuer Salze von sehr einfachen oder sehr
komplexen Chalkogenidotetrelatanionen – je nach Reakti-
onsbedingungen. Orangefarbene Pl�ttchen von [enH]4-
[Sn2Se6] (10) entstanden bei viert�gigem Erhitzen von Li4-
[Sn2Se6] mit en in [C4C1im][BF4] auf 100 88C.[42] Interessanter-
weise wurden die Alkalimetallkationen des Ausgangsstoffs
hier nicht vom Kation der ionischen Flîssigkeit verdr�ngt,
sondern von protonierten en-Molekîlen. Das Anion, das aus
zwei kantenverknîpften [SnSe4]-TD-Einheiten besteht,
bleibt unver�ndert.

Das gleiche, einfache Selenidostannatanion wurde auch in
einer Reaktion von CrCl3·6 H2O, Sn und Se in Gegenwart von
Tetraethylenpentamin (tepa) oder Pentaethylenhexamin
(peha) gebildet, indem das Gemisch in [C2C1im]Cl sechs Tage
lang auf 160 88C erhitzt wurde.[43] Die Produkte, [Cr(tepa)-
(OH)]2[Sn2Se6]·H2O (11) und [Cr(peha)]2(Sn2Se6)Cl2 (12),
sind die ersten Chalkogenidostannatsalze mit Gegenionen in

Form von �bergangsmetallkomplexen, die aus io-
nischen Flîssigkeiten gewonnen wurden. Diese
speziellen Verbindungen bilden sich nur unter Io-
nothermalbedingungen, nicht hingegen unter Sol-
vothermalbedingungen in reinem peha oder tepa,
wo nur schwarzes, amorphes Pulver anf�llt. In 11
und 12 sind die komplexen Gegenionen nicht îber
Metall-Chalkogen-Bindungen an die Anionen ge-
bunden, wie man es fîr andere Chalkogenidos-
tannate mit �bergangsmetallkomplexen kennt.
Stattdessen wechselwirken Kationen und Anionen
hier îber N-H···Se-, O-H···Se- und N-H···Cl-Was-
serstoffbrîcken sowie (in 11) zus�tzlich îber H2O-
Molekîle, wodurch 3D-Netzwerke entstehen.

Das grçßte diskrete Hauptgruppenelement-
Polyanion wurde 2012 synthetisiert.[44] Das so ge-
nannte Zeoball-Anion [Sn36¢xGe24+xSe132]

24¢ (13 :
x = 0; 14 : x = 3.5) vereint eine Zeolith-artige Zu-
sammensetzung mit einer kugelfçrmigen Struktur
und einem großen Hohlraum (Abbildung 5, oben
links). Der �ußere Durchmesser betr�gt 28.3 è,
und die Kavit�t hat einen Durchmesser von 11.6 è.
Rote kristalline Blçcke der entsprechenden Salze
mit 24 Gegenionen der ionischen Flîssigkeit pro
Formeleinheit (Abbildung 5, oben rechts) ent-
standen infolge einer zweit�gigen Reaktion von
[K4(H2O)3][Ge4Se10] mit SnCl4·5H2O in Gegen-

wart einer geringen Menge an 1,3-Dimethylmorpholin
(DMMP) in [C4C1C1im][BF4] (fîr 13) bzw. [C4C1im][BF4] (fîr
14) bei 150 88C. Bemerkenswerterweise fîhrt eine Reaktion
der gleichen Reaktanten nach Verdopplung der Menge an
DMMP zu einer anderen, ausgedehnten Anionenstruktur.
Dies illustriert den entscheidenden Einfluss des zus�tzlichen
Amins.

Die Kationen der ionischen Flîssigkeiten, [C4C1C1im]+

oder [C4C1im]+, fungieren als Gegenionen, die die Anionen
umgeben und zum Teil durchdringen (Abbildung 5, Mitte
links). Zugleich dienen sie der Trennung der Anionen, die
entsprechend einer verzerrten kubisch-fl�chenzentrierten
Struktur gepackt sind. Das Anion selbst wird aus zwei Typen
von SBUs aufgebaut, der [Ge3Se9]-d-AD-Einheit und dem
[Sn6Se10]-dd-HC-Gerîst, die îber m-Se-Brîcken verbunden
sind. Die Schwerpunkte der Ge3- und Sn3-Dreiecke innerhalb
der genannten Baugruppen bilden zusammen ein Pentagon-
dodekaeder, wie von der C20-Fullerenstruktur bekannt.

Die großen Fensterçffnungen und die große Kavit�t
wurden auf die F�higkeit zum Molekîleinfang und zur Bin-
dungsaktivierung getestet. Hierfîr wurde eine Lçsung von I2

in Cyclohexan mit dem Feststoff in Kontakt gebracht. Ther-
mogravimetrische Messungen lassen darauf schließen, dass
die Verbindung bis zu elf øquivalente an I2 aufnehmen kann
(Abbildung 5, Mitte rechts). Die I-I-Bindung wird heteroly-
tisch gespalten und fîhrt in Gegenwart von îberschîssigem I2

zur Bildung von I3
¢ (Abbildung 5, unten).

3.1.3. Ausgedehnte Strukturen

Einige Selenidostannate mit ausgedehnten Strukturen,
von 1D-Kettenstrukturen îber 2D-Schichtstrukturen bis hin

Abbildung 4. T5-artige supertetraedrische Cluster. Oben links: Anorganisch-organi-
sche Hybridverbindung, gezeigt am Beispiel des Clusters in 6. Oben rechts: Rein
anorganisches Clusteranion in 8. Unten links: Optische Festkçrper-Absorptions-
spektren von 6–9. Unten rechts: Festkçrper-Photolumineszenz-Spektrum von 6–9
bei Raumtemperatur (lex = 370 nm). Wiedergabe aus Lit. [39] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.
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zu 3D-Netzwerken, wurden gem�ß
einer von zwei Methoden in ionischen
Flîssigkeiten synthetisiert: bottom-up,
ausgehend von den Elementen oder
von Vorstufen mit kleinen molekula-
ren Einheiten, oder top-down, ausge-
hend von 3D-Chalkogenid-Festkçr-
perstrukturen.

3.1.3.1. Bottom-up aus den Elementen

Huang und Mitarbeiter fîhrten
eine umfassende und systematische
Studie zu Reaktionen von Sn und Se
im Verh�ltnis 1:2.5 in [CmCnCoim]Cl
durch. Eine Versuchsreihe wurde in
Gegenwart von Hydrazin-Hydrat fînf
Tage bei 165 88C gehalten.[31c] In der
Studie wurde deutlich, dass zur Kris-
tallisation eine kleine Menge an Hy-
drazin-Hydrat nçtig ist, da ansonsten
keine Einkristalle, sondern Nanopar-
tikel entstehen. Das Stoffmengenver-
h�ltnis von N2H4·H2O (HH) und ioni-

scher Flîssigkeit beeinflusst die Basizit�t der Mischung und
die Phasenselektion – und damit den Kristallisationsprozess
sowie die Kristallausbeute.[45] Durch Variation dieses Ver-
h�ltnisses (und der Kettenl�ngen m, n, o des Imidazolium-
kations) konnten unterschiedliche Verbindungen isoliert
werden, in denen Anionen der folgenden Dimensionalit�ten
enthalten waren: 3D in [C4C1im]4[Sn9Se20] (15 ; m/n/o = 4:0:1;
nHH/nIL = 8:5.7), 3D in [C4C1C1im]4[Sn9Se19(Se2)0.9Se0.1] (16 ;
nHH/nIL = 1.6:5.3) und [C5C1C1im]4[Sn9Se19(Se2)0.93Se0.07] (17)
neben 2D-Schichten in [C5C1C1im]8[Sn17Se38] (18 ; nHH/nIL =

1:4.9) oder nur 18 (nHH/nIL = 1.6:4.9). Nach weiterer Vergrç-
ßerung des nHH/nIL-Verh�ltnisses entstand 15 fîr m/n/o =

4:0:1 oder ein Salz mit der bekannten 2D-[Sn3Se7]
2¢-Anio-

nenstruktur im (d-HC)2D-reg-Typ fîr m :1:1. Alle Selenidos-
tannat-Substrukturen weisen große Poren auf, mit zug�ngli-
chen Volumina von 55–65% der Kristallstruktur, in denen
sich die Kationen der ionischen Flîssigkeiten befinden. Die
Struktur von 15 gleicht der von 29, die kurz zuvor ausgehend
von [SnSe4]

4¢-Anionen hergestellt wurde (siehe Ab-
schnitt 3.1.3.2). Die 3D-Anionenstrukturen von 16 und 17
enthalten kongruente Schichten, die senkrecht zur kristallo-
graphischen b-Achse gestapelt sind. Sie lassen sich ausgehend
von Ketten beschreiben, die Ringe aus zwei d-HC-Einheiten
und vier Sechsringe enthalten (Abbildung 6, oben links).
Diese Ketten werden îber zwei m-Se-Atome jeder zweiten d-
HC-Einheit verknîpft. Die anderen d-HC-Gruppen stellen
îber je zwei weitere m-Se-Atome Brîcken zur n�chsten
Schicht dar (Abbildung 6, oben rechts). 18 enth�lt mehrere
unterschiedliche SBUs: Zwei dd-HC-Baugruppen sind mit
einer [SnSe4]-TD-Einheit eckenverknîpft; ein Sn-Atom einer
dd-HC-Gruppe ist mit zwei TD-Einheiten zu einem Sechsring
verbunden; umgekehrt sind die TD-Gruppen jweils zus�tzlich
mit einer d-HC-Einheit verknîpft; eine d-HC-Baugruppe ist
îber zwei TD-Anionen an zwei dd-HC-Aggregate geknîpft

Abbildung 5. Oben links: Das so genannte „Zeoball“-Anion in 13 (ab-
gebildet) und 14 mit sph�rischem Bau und einer großen Kavit�t (in
Gelb). Oben rechts: Photo der Kristalle von 13 (L�ngenangabe in
0.1 mm). Mitte links: Anordnung der Gegenionen um das Zeoball-
Anion in der Molekílstruktur von 13 im Kristall. Mitte rechts: TGA-
Messkurve von 13 im Originalzustand (schwarze Linie) und nach Um-
setzung mit I2 (rote Linie). Unten: Entf�rbung einer Lçsung von I2 in
Cyclohexan infolge von I2-Bindungsspaltung und Bildung von I3

¢ im
Kontakt mit einer festen Probe von 13. Wiedergabe aus Lit. [44] mit
Genehmigung der American Chemical Society.

Abbildung 6. Oben links: Ansicht einer der Schichten, die in 16 senkrecht zur kristallographi-
schen b-Achse gestapelt und zu einem 3D-Anionennetzwerk verknípft sind (examplarisch fír 16
und 17, die unterschiedliche Kationen enthalten). Neben einer Kugel-Stab-Darstellung ist die
Struktur in Form einer Polyederdarstellung inklusive der Kationen in den Kan�len und einer ver-
einfachten Darstellung zur Verdeutlichung der Netzwerktopologie gezeigt. Oben rechts: Polyeder-
darstellung von 16 zur Illustration der Kan�le in Richtung der kristallographischen a-Achse. Unten
links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 18 mit unterschiedlichen Strukturmotiven: dd-HC-
EInheiten, TD-EInheiten und Sechsringe. Unten Mitte: Die Schichten durchdringende Kan�le in
der anionischen Substruktur von 18. Unten rechts: Kan�le innerhalb der 2D-Schichten entlang der
kristallographischen a-Achse in 18.
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und îber m-Se-Brîcken zu einem Sechsring verknîpft. Durch
die Vernetzung der SBUs werden diverse Kan�le gebildet, die
im Kristall in verschiedenen Richtungen verlaufen. Einige
davon sind in Abbildung 6 zusammen mit der daraus resul-
tierenden Netzwerktopologie exemplarisch dargestellt.

Der Ersatz von N2H4·H2O durch andere Amine wie en
oder Methylamin (ma) in [CmC1C1im]Cl (m = 3, 4) fîhrte zur
Bildung einiger 1D- oder 2D-Selenidostannat-Netzwerke in
entsprechenden Verbindungen in Abh�ngigkeit von der je-
weiligen Kombination der ionischen Flîssigkeit, des zus�tz-
lichen Amins, der Reaktionstemperatur und Reaktionszeit.[33]

Das [C3C1C1im]+-Salz von 2D-[Sn9Se20]
4¢ (19 ; Abbildung 7,

oben) kristallisierte infolge einer Reaktion von Sn und Se in
[C3C1C1im]Cl in Gegenwart von ma (nma/nIL = 5.7:1.8) fîr fînf
Tage bei 160 88C. Nach dem Austausch von ma gegen en und
einer Erhçhung der Reaktionstemperatur auf 140 88C
(nen/nIL = 5.0:1.4) entstand 1D-[Sn3Se7]

2¢ in [C3C1C1im]2-
[Sn3Se7] (20). Eine Verl�ngerung der Reaktionszeit fîhrte zur
Bildung von [C3C1C1im]2[Sn3Se7] (21) mit 2D-[Sn3Se7]

2¢-An-
ionen neben 20 ; 21 ließ sich bei hçheren Reaktionstempera-
turen (160 88C) auch als reine Phase gewinnen (nen/nIL =

5.7:2.9). 1D-[Sn3Se7]
2¢-Anionen in [C4C1C1im]2[Sn3Se7] (22)

erh�lt man, wenn die Reaktion in [C4C1C1im]Cl fînf Tage
lang in Gegenwart von en bei 140 88C gefîhrt wird (nen/nIL =

5.3:1.4). Die Verbindung bildet sich neben [C4C1C1im]2-
[Sn3Se7] (23) mit 2D-[Sn3Se7]

2¢-Anionen nach l�ngerer Re-
aktionszeit von 15 Tagen. 23 in Reinform resultiert aus einer
Umsetzung bei hçheren Temperaturen (160 88C). Trotz glei-
cher nominaler Zusammensetzung variieren die Anionen in
20–23 bezîglich struktureller Details. 19 enth�lt 2D-Schich-
ten, die auf zwei SBUs basieren, namentlich einer [Sn6Se10]-
dd-HC-Gruppe und einer [Sn3Se10]-Einheit aus drei ecken-
verknîpften TD-Einheiten. Die Schichten bestehen aus
Ringen, die je zwei der SBUs enthalten, und werden durch die
Kationen der ionischen Flîssigkeit voneinander getrennt. Die
Anionenstruktur in 20 �hnelt dem bekannten (d-HC)C-Ket-
tenmotiv. In 22 liegen Doppelketten vom (d-HC)DC-Typ vor,
eine Aggregation derselben zu regul�ren Sechsring-Waben-
schichten (d-HC)2D-reg findet man in 21 und 23.

Die Strukturvielfalt kann noch erhçht werden, indem eine
weitere Metallkomponente zu den Reaktionsmischungen
hinzugegeben wird – etwa ein �bergangsmetallchlorid, was
fîr Reaktionen mit AgCl oder MnCl2·4 H2O realisiert wurde.
Versetzen einer Mischung aus Sn, Se und N2H4·H2O in
[C4C1C1]Cl (nHH/nIL = 5.3:4.5) mit AgCl und fînft�gige Re-
aktion bei 160 88C fîhrten zur Bildung von
[C4C1C1im]7[AgSn12Se28] (24) mit [AgSn12Se28]

7¢-Anionen, als
eines der wenigen Beispiele fîr heterometallische Chalko-
genide, die aus ionischen Flîssigkeiten gewonnen wurden.[33]

Innerhalb der Anionenstruktur sind (d-HC)DC-Baugruppen
îber linear koordinierte Silberionen verknîpft (Abbildung 7,
zweites Bild von oben). Eine andere Beobachtung macht
man, wenn in Gegenwart chelatisierender Amine wie en oder
Diethylentriamin (dien) MnCl2·4 H2O zugesetzt wird: Hier
bilden sich Metall-Amin-Komplexe, die mit den Kationen der
ionischen Flîssigkeit um die Rolle des Templats und der
Gegenionen konkurrieren.[36] Ein øquivalent Sn und
2.5 øquivalente Se wurden zusammen mit MnCl2·4H2O und
Amin in drei øquivalenten [C4C1C1im]Cl fînf Tage bei 160 88C

gehalten. In Gegenwart von acht øquivalenten en erh�lt man
so [Mn(en)3][Sn3Se7] (25), in Gegenwart von fînf øquiva-
lenten dien hingegen [Mn(dien)2][Sn3Se7]·H2O (26). Wenn die
Menge an [C4C1C1im]Cl auf fînf øquivalente erhçht wird,
bildet sich [C4C1C1im]3[Mn(en)3]2[Sn9Se21]Cl (27) in Gegen-

Abbildung 7. Blick auf je eine der aus unterschiedlichen Ringstrukturen
zusammengesetzten Anionenschichten in 19, 24, 27 und 28 (von
oben). Unten: Packung von Anionen (graue Kugeln) und Kationen in
27. Die Gegenionen in Form von Mn-Komplexen sind als violette Poly-
eder dargestellt und die Kationen der ionischen Flíssigkeit in gelb-
blauer Stabzeichnung.
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wart von en bzw. [C4C1C1im]6[Mn(dien)2]2[Sn15Se35] (28) in
Gegenwart von dien.

Alle Verbindungen enthalten lamellare 2D-[Sn3Se7]
2¢-

Anionen aus unterschiedlich großen und geformten Ringen.
Allen liegen [Sn3Se4]-d-HC-Einheiten zugrunde, die îber je
zwei m-Se-Atomen verknîpft sind. Die Schichten unter-
scheiden sich in Strukturdetails, je nachdem, durch welche
Gegenionen sie voneinander getrennt und miteinander ver-
knîpft werden: Bilden Ammoniumkationen (wie die der io-
nischen Flîssigkeiten) die Gegenionen, findet man regul�re
Schichten vom (d-HC)2D-reg-Typ. Der Einbau von Metall-
Amin-Komplexen, beispielsweise [Mn(en)3]

2+ oder
[Mn(dien)2]

2+, fîhrt wie in 25 und 26 zur Bildung verzerrter
hexagonaler Ringe, (d-HC)2D-dis. In 27 basiert das Netzwerk
auf neuartigen achtgliedrigen, herzfçrmigen Ringen, die zu
einer 2D-Struktur verknîpft sind ((d-HC)2D-Herz ; Abbil-
dung 7, Mitte und unten). In 28 alternieren solche Ringe mit
einer dritten Variante an Sechsringen, bei denen die beiden
verbrîckenden m-Se-Atome an drei der sechs Verknîp-
fungsstellen jeweils nach innen und nicht wie sonst nach
außen gewinkelt sind ((d-HC)2D-mix ; Abbildung 7, zweites Bild
von unten).

Im Rahmen dieser Studie wurden die kompetitiven und
synergistischen Effekte von Metall-Amin-Komplexen und
Imidazoliumkationen im Detail untersucht. Wenn der �ber-
schuss der ionischen Flîssigkeit in Bezug auf die Menge an
Metallkomplex grçßer ist als 6:1, kçnnen keine kristallinen
Produkte isoliert werden. Bei kleineren Verh�ltnissen (5:1
oder 4:1) wirken sowohl die Kationen der ionischen Flîssig-
keit als auch die komplexen Kationen als strukturweisende
Template und rufen die Bildung der Anionenstrukturen mit
herzfçrmigen Ringen hervor. Ein nochmals kleineres Ver-
h�ltnis von 3:1 fîhrt dazu, dass nur noch Metall-Amin-
Komplexe als Gegenionen auftreten und eine (d-HC)2D-dis-
Anionenstruktur stabilisieren. Bislang war es weder mçglich,
die Bildung der diversen Strukturen unter den genannten
Bedingungen zu erkl�ren, noch irgendeines der Produkte
a priori vorhersagen zu kçnnen. Die Beobachtungen zeigen
jedoch, wie wichtig es ist, die Reaktionsbedingungen und
Reaktanten sorgf�ltig zu w�hlen, da sowohl das Kation der
ionischen Flîssigkeit als auch Amine oder Metall-Amin-
Komplexe potenziell mit den Anionen oder Teilen derselben
oder auch untereinander îber H-Brîcken oder Anion-p-
Wechselwirkungen interagieren kçnnen.

3.1.3.2. Bottom-up von bin�ren oder tern�ren molekularen
Anionen

Ausgedehnte Chalkogenidstrukturen kçnnen auch aus
kleinen bin�ren oder tern�ren molekularen Anionen aufge-
baut werden, wie in Abschnitt 3.1.2 fîr molekulare Anionen
ausgefîhrt und wie es fîr Reaktionen in protischen Lç-
sungsmitteln beschrieben wurde.[4b, 17] Erhitzen von
[K4(H2O)4][SnSe4] îber sieben Tage in einem weiten Tem-
peraturbereich (130–180 88C) in [C4C1im][BF4] fîhrte zur Bil-
dung eines Produkts mit einer 3D-[Sn9Se20]

4¢-Substruktur
(29) in unterschiedlichen Ausbeuten.[46] Dieses 3D-Netzwerk
enth�lt [Sn6Se10]-dd-HC-Baugruppen, in denen alle Sn-
Atome von fînf Se-Atomen in trigonal-bipyramidaler Weise

umgeben sind. Je zwei der darin „terminalen“ Se-Atome
fîhren eine Kantenverknîpfung mit benachbarten [SnSe4]-
TD-Einheiten herbei. Vier der so erhaltenen [Sn7Se14]-Zick-
zackketten werden von [Sn2Se6]-Gruppen zu einem 3D-
Netzwerk verknîpft (Abbildung 8, oben und zweites Bild von
oben). Die Struktur verfîgt îber ein zug�ngliches Volumen
von 56.8%, in dem sich die [C4C1im]+-Kationen befinden.

Diese Strategie wurde dadurch erweitert, dass
[K4(H2O)3][Ge4Se10] zusammen mit SnCl4·5 H2O als zweite
(Halb-)Metallkomponente zur Reaktion gebracht wurde.[47]

In Gegenwart einer kleinen Menge an DMMP fîhrte dies in
[C4(C1)C1im][BF4] zur Bildung des oben beschriebenen
Zeoball-Anions in 13 und 14. �ber weitere Variationen der
Reaktionsbedingungen hinsichtlich des Sn/Ge-Verh�ltnisses
sowie der Natur und Menge des zus�tzlich zugefîgten Amins
(DMMP versus en) – als empfindlichstem Parameter – oder
durch Zusatz von SnCl2 anstelle von SnCl4·5 H2O konnten
einige Verbindungen mit unterschiedlichen Anionentopolo-
gien erhalten werden. Diese variierten von bin�ren 1D-
[Ge4Se9]

2¢-Ketten in [C4C1im]2[Ge4Se9] (30) oder tern�ren
1D-[Ge4SnSe10]

2¢-Anionen in [C4C1C1im][SnGe4Se10] (31)
îber tern�re 2D-[Sn3.17Ge0.83Se8.94(Se2)0.06]

2¢-Schichten in
[C4C1C1im]2[Sn3.17Ge0.83Se8.94(Se2)0.06] (32) bis hin zu bin�ren
3D-[Sn9Se20]

4¢-Netzwerken in [C4C1im]4[Sn9Se20] (29) oder
3D-[Sn18Se40]

8¢-Netzwerken in [C4C1C1im]8[Sn18Se40] (33). 30
entstand ausschließlich zusammen mit der Zeoball-Verbin-
dung, wenn das Sn/Ge-Verh�ltnis in der Reaktionsmischung
von 2:3 (entsprechend dem Verh�ltnis zur Bildung des Zeo-
ball-Anions) auf 2.3:5 gesenkt wurde; 30 enth�lt keine Sn-
Atome; das Anion bildet Zickzackketten eckenverknîpfter
[Ge4Se10]-AD-Einheiten (Abbildung 8, Mitte). 31 resultierte
aus einer Reaktion mit SnCl2 anstelle von SnCl4, bei einem
Sn/Ge-Verh�ltnis der Reaktanten von 4.6:5. Das Anion be-
steht aus Doppelketten von [Ge4Se10]-AD-Baugruppen, die
îber Sn2+-Ionen verknîpft werden (Abbildung 8, zweites Bild
von unten). Die formale Oxidationsstufe des Sn-Atoms
spiegelt sich eindeutig in einer pyramidalen Koordinations-
umgebung mit einem stereochemisch aktiven freien Elek-
tronenpaar wider. Die Verwendung dieses Reaktanten ver-
hinderte, dass sich das bekannte 3D-[MGe4Se10]

2¢-Netzwerk
bildet, das bei Reaktionen von [T4E10]

4¢-Anionen mit M2+-
Kationen îblicherweise entsteht, sofern die Metallionen nicht
îber ein freies Elektronenpaar verfîgen (beispielsweise fîr
T= Ge, Sn; E = S, Se; M = Mn, Fe, Cu2, Ag2, Ag).[48] 32 l�sst
sich in Reinform herstellen, wenn die Reaktionsmischung
ausschließlich mit en als Auxiliar versetzt wird. Die Anio-
nenstruktur besteht aus 2D-[GeSn3Se9]

2¢-Schichten, die aus
einer m-Se-Verknîpfung von [Sn6Se10]-dd-HC-Baugruppen
und [GeSe4]-TD-Einheiten zu großen Ringen resultieren
(Abbildung 8, unten). Wenn man die dd-HC-Gruppen als
zwei d-HC-Einheiten betrachtet, sind diese Ringe achtglied-
rig und bestehen aus insgesamt 32 Atomen.

32 ist die erste Verbindung, in der diese Anionenstruktur
mit einer tern�ren Zusammensetzung beobachtet wurde.
Durch den Einsatz einer grçßeren Menge an [C4C1im][BF4]
unter ansonsten unver�nderten Reaktionsbedingungen l�sst
sich ein weiterer Zugang zu 29 schaffen, das auch aus den
Elementen oder durch Reaktion von [K4(H2O)4][SnSe4] zu-
g�nglich ist (siehe oben). 33 wurde auf gleichem Wege syn-
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thetisiert wie 29, allerdings unter Verwendung der ionischen
Flîssigkeit [C4C1C1im][BF4]. Weder 29 noch 33 enthalten Ge-
Atome, obwohl diese bei der dritten Syntheseroute zur Bil-
dung von 29 im Reaktantengemisch enthalten sind. Die zen-
trale Baugruppe der Anionenstrukturen beider Verbindun-

gen ist die dd-HC-Einheit, die zu verschiedenen 3D-Netz-
werken verknîpft wird.

Kîrzlich wurden weitere Variationen des zus�tzlich ein-
gesetzten Amins anhand des fîr die Bildung von 13 ur-
sprînglich eingesetzten Reaktantenverh�ltnisses studiert, al-
lerdings bei etwas niedrigerer Reaktionstemperatur (120 88C)
und l�ngerer Reaktionszeit. Der Ersatz von DMMP durch
Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) fîhrte zur Bildung von
13, mit Aminoethylpiperazin (aep) entstand ein Produkt mit
einem (d-HC)2D-reg-Netzwerk, w�hrend die Verwendung von
4,4’-Trimethylendipiperidin (tmdp) die Kristallisation beider
Verbindungen hervorrief.

Das Reaktionsverhalten tern�rer molekularer Vorstufen
wurde kîrzlich am Beispiel der Alkalimetallsalze der P1-ar-
tigen Clusteranionen [Mn4Sn4Se17]

10¢ untersucht (P1: kleins-
ter Vertreter der supertetraedrischen Pn-Clusterfamilie).[49]

Auf diesem Wege konnte mit [Mn(en-Me)0.5en2.5][Sn3Se7] (34)
ein Produkt erhalten werden, das alle drei Komponenten des
Reaktantenanions enth�lt. Diese sind jedoch nicht in einer
ausgedehnten tern�ren Anionensubstruktur enthalten, son-
dern die Verbindung basiert auf (d-HC)2D-dis-Anionen und
Komplexkationen. Bemerkenswerterweise fand unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen jedoch eine In-situ-Me-
thylierung von en durch Reaktion mit dem Kation der ioni-
schen Flîssigkeit statt, was îber die Methylgruppe fîr zu-
s�tzliche Anion-Kation-Wechselwirkungen sorgte und so zur
Stabilisierung der Struktur beitrug.

3.1.3.3. Der Top-down-Ansatz

Das 3D-Netzwerk in K2Sn2Se5
[50] l�sst sich unter gezielter

thermischer Behandlung in [C4C1C1im][BF4] schrittweise ab-
bauen (Abbildung 9).[51] Nach vier Tagen bei 120 88C hat sich

K2Sn2Se5 in [C4C1C1im]16[Sn24Se56] (35) umgewandelt, das ein
(d-HC)2D-reg-artiges 2D-[Sn24Se56]

16¢-Anion enth�lt. Bei wei-
terem, viert�gigem Erhitzen auf 150 88C entsteht [C4C1C1im]4-
[Sn6Se14] (36), das auf einer anionischen 1D-[Sn6Se14]

4¢-(d-
HC)DC-Struktur basiert. Die Zugabe von DMMP bei diesem
Schritt und nur zweit�giges Erhitzen fîhren zur gleichen an-
ionischen Substruktur, aber unter Einbau protonierter

Abbildung 8. Bin�re oder tern�re anionische Substrukturen mit unter-
schiedlichen Netzwerktopologien, die unter Ionothermalbedingunen
aus dem bin�ren Anion in [K4(H2O)4][SnSe4] oder in einer Ionothermal-
reaktion von [K4(H2O)3]Ge4Se10] mit SnCl4·5H2O erhalten wurden.
Oben: 3D-Netzwerk in 29. Zweites Bild von oben: Illustration der
Kan�le entlang der kristallographischen c-Achse und der Netzwerkto-
pologie in 29. Mitte: Ausschnitt einer 1D-Kette in 30. Zweites Bild von
unten: Ausschnitt einer 1D-Kette in 31. Unten: Ausschnitt einer 2D-
Schicht in 32.

Abbildung 9. Temperaturgesteuerte Umwandlung von Chalkogenido-
stannat-Substrukturen ausgehend von dem 3D-Netzwerk in K2Sn2Se5.
Details hierzu finden sich im Text; d = Tage.
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DMMP-Molekîle als Gegenionen in [C4C1C1im]3[DMMPH]-
[Sn6Se14] (37). 36 und 37 unterscheiden sich nur geringfîgig in
der Anordnung der (d-HC)DC-Anionenstr�nge und deren
Wechselwirkung mit den verschiedenen Gegenionen im
Kristall.

In der Tat �ndert sich bei der Umwandlung der 2D-Sub-
struktur in 35 in die 1D-Anionenstrukturen nicht die Zu-
sammensetzung der Anionen, sondern nur die Koordinati-
onszahl eines Sechstels der Sn-Atome. Dies rîhrt daher, dass
ein Teil der dd-HC-Gruppen mit doppelt m-Se-verbrîckten d-
HC-Einheiten in getrennte d-HC-Einheiten mit terminalen
Se-Atomen îberfîhrt wird. Gem�ß quantenchemischer Un-
tersuchungen tr�gt jeder dieser Sn-Se-Kontakte mit
50 kJ mol¢1 zur Gesamtenergie der Verbindungen bei, was mit
der Beobachtung korreliert, dass der Bindungsbruch erst bei
weiterem Erhitzen erfolgt. Der umgekehrte Weg – von 1D
zurîck zu 2D – kann durch zweit�giges Tempern der Kristalle
in der ionischen Flîssigkeit unter Zugabe von en bei 150 88C
erreicht werden. Das Amin scheint îber zwischenzeitliche
Wasserstoffbrîcken die Sn-Se-Bindungsbildung zu unter-
stîtzen. Weitere Studien zum Einfluss verschiedener Amine
wiesen ebenfalls in diese Richtung: Sowohl die Basizit�t
(Alkyl-/Arylamin, Kettenl�nge) als auch die Zahl potenziel-
ler H-Brîcken pro Molekîl (prim�res, sekund�res, terti�res
Amin) beeinflussen die Netzwerkbildung massiv.

Die 1D-Verbindungen sind auch direkt zug�nglich, indem
K2Sn2Se5 zwei Tage bei 150 88C ohne Amin (36) oder mit
DMMP (37) behandelt wird. 35–37 kçnnen weiterhin in die
oben beschriebenen Produkte 29 oder 33 mit [Sn18Se40]

8¢-3D-
Netzwerken îberfîhrt werden, wenn sie zwei Tage mit oder
ohne DMMP in [C4C1C1im][BF4] auf 165 88C erhitzt werden.
Bei 180 88C zersetzen sich die Kristalle schließlich unter Bil-
dung eines schwarzen Pulvers.

3.1.4. Opto-elektronische Eigenschaften polyanionischer Chalko-
genide

Die Untersuchung opto-elektronischer Eigenschaften der
Verbindungen zeigt, dass sich Ionothermalreaktionen zur
Herstellung von Chalkogeniden mit je nach Zusammenset-
zung und Struktur fein abgestuften elektronischen Eigen-
schaften eignen. Die in Abschnitt 3.1.3. behandelten Seleni-
do(halb)metallate sind beispielsweise orangefarben bis rot,
was mit ihren elektronischen Anregungsenergien von Eee =

1.9–2.3 eV in Einklang ist (Abbildung 10).
Bei �hnlichen Porosit�ten (zug�ngliche Volumina von 57–

67%) unterscheiden sich die Verbindungen jedoch in ihren
Dimensionalit�ten und Elementzusammensetzungen;
manche enthalten zudem �bergangsmetallionen. Da sich all
diese Parameter in komplexer Weise auf die elektronischen
Anregungsenergien auswirken, lassen sich natîrlich nur
Serien verwandter Verbindungen sinnvoll miteinander ver-
gleichen, wie dies z. B. in Abbildung 10 (unten) gezeigt ist.

3.2. Polykationische Chalkogenide

Polykationische Chalkogenide bilden eine interessante
Untergruppe von Chalkogenidverbindungen. Konzeptionell

lassen sie sich von Hauptgruppenelement-Polykationen wie
Bi5

3+ oder Te4
2+ ableiten, und sie werden traditionell in

sauren, elektrophilen Medien wie Oleum oder Na[AlCl4]-
Schmelze hergestellt. Tats�chlich war die Suche nach neuen
Materialien dieser Art fîr Schiffsbatterien einer der ur-
sprînglichen Auslçser der Erforschung von ionischen Flîs-
sigkeiten.[52] Die Verwendung von ionischen Flîssigkeiten auf
Basis von Chloridotrielatanionen l�sst sich demnach als lo-
gische Weiterentwicklung in Richtung neuer Reaktionsme-
dien auffassen. Diese werden in der Regel durch Mischen von
[CnC1im]X mit AlX3 oder GaX3 (X = Cl, Br) hergestellt, was
sich grundlegend von den îblicherweise basischen Reakti-
onsbedingungen bei der Synthese polyanionischer Chalko-
genide (mit Ausnahme von 1) unterscheidet. Die Reaktionen
erfolgen dann ausgehend von den Elementen, einem Chal-
kogen und einem Hauptgruppenmetall, gegebenenfalls unter
Zusatz weiterer Metall- oder Chalkogenchloride zur Fein-
einstellung der Redoxeigenschaften der Mischung. Die Be-
dingungen werden lassen sich durch Zugabe von gemischten

Abbildung 10. Optische Eigenschaften kristalliner Chalkogenide, die
aus ionischen Flíssigkeiten erhalten wurden. Oben: Vergleich der Eee-
Werte von Selenidostannatverbindungen unterschiedlicher Dimensio-
nalit�ten und Photos zugehçriger Einkristalle. Unten: UV/Vis-Sepktren
(links) und Photostromkurven (rechts) von Verbindungen mit Sn-Se-
Netzwerken unterschiedlicher Dimensionalit�t, die íber Phasentrans-
formation ausgehend von K2Sn2Se5 gebildet wurden. Wiedergabe aus
Lit. [51] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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Halogeniden, Oxidantien wie NbCl5 oder Hilfsstoffen
wie NaCl variieren. Reaktionen und Kristallisation
kçnnen bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage
vonstatten gehen, aber man findet auch Berichte îber
Reaktionen bei Temperaturen von bis zu 200 88C. Die
Ausbeuten sind mit mindestens 50 % in der Regel gut.
H�ufig kommt es bei den Reaktionen zur Bildung von
Chalkohalogenidverbindungen, bei denen Bromidan-
ionen als Liganden an kationische Metallchalkoge-
nidcluster koordinieren. Chloridotrielatkomplexe
fungieren als schwach koordinierende Gegenionen,
îblicherweise in Form von [MCl4]

¢-Anionen (M = Al,
Ga), in wenigen F�llen auch in Form hçher aggre-
gierter Anionenkomplexe. Infolge des Einbaus von
Chloridotrielat-Ionen sind die meisten Verbindungen
feuchtigkeitsempfindlich.

Die Verwendung ionischer Flîssigkeiten als Re-
aktionsmedien ermçglicht es heutzutage, die jahrhun-
dertealte und gut dokumentierte Chemie von Haupt-
gruppenelement-Homopolyanionen zu erweitern und
die etwas neueren Resultate aus dem Bereich der
Heteropolykationen in Richtung unbekannter Ver-
bindungen zu erweitern. In manchen F�llen lassen sich
solche Kationen mithilfe des Zintl-Klemm-pseudo-
Element-Konzepts verstehen, aber oft liegen relativ
komplizierte elektronische Situationen vor. Dazu ge-
hçren Metall-Metall-Bindungen, „formale“ Chalko-
genidanionen, die gem�ß genauerer quantenchemi-
scher Betrachtungen jedoch eine (partielle) positive
Ladung tragen, Ladungsdelokalisation oder Mehr-
zentrenbindungen.[53] Im Unterschied zu den oben
diskutierten polyanionischen Chalkogeniden basieren
die meisten Strukturen der in diesem Abschnitt vor-
gestellten Verbindungen auf Heterocuban-artigen
SBUs (HC).

Das erste Beispiel eines polykationischen Chalko-
genids, das in ionischen Flîssigkeiten synthetisiert
wurde, haben Kanatzidis und Mitarbeiter 2009 publiziert.[31a]

[Sb7S8Br2](AlCl4)3 (38) entstand in Form roter Kristalle nach
einer zehnt�gigen Reaktion von Sb mit S in einer Mischung
aus [C2C1im]Br und AlCl3 bei 165 88C. In dem [Sb7S8Br2]

3+-
Kation sind zwei [Sb2S2]-HC-Einheiten îber eine Ecke ver-
knîpft. Zwei der Sb-Atome tragen zus�tzlich noch einen
Bromidoliganden. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist
in Abbildung 11 (oben) gezeigt. 38 hat eine optische Band-
lîcke von 2.03 eV (Abbildung 11, Mitte links) und zeigt auf-
grund seiner nichtzentrosymmetrischen Struktur nichtlineare
optische Eigenschaften. Die Verbindung kann nachweislich
zu Frequenzverdopplung und Differenzfrequenzerzeugung
verwendet werden (Abbildung 11, Mitte rechts und unten).

Ruck und Mitarbeiter stellten mit [Sb10Se10][AlCl4]2 (39)
ein anderes molekulares Polykation vor, das sie in einer Mi-
schung von [C4C1im]Cl und AlCl3 aus Sb, Se und SeCl4 bei
Raumtemperatur synthetisierten.[54] Schwarze Kristalle der
Verbindung ließen sich nach vier Tagen isolieren. Das
[Sb10Se10]

2+-Kation in 39 besteht aus zwei Realgar-artigen
[Sb4Se4]-K�figen, die îber einen planaren [Sb2Se2]-Ring ver-
knîpft sind (Abbildung 12, oben links). Die Bindigkeit der
Atome l�sst sich mit dem Zintl-Klemm-Konzept erkl�ren,

aber sowohl das komplizierte Raman-Spektrum (Abbil-
dung 12, oben rechts) als auch quantenchemische Rechnun-
gen (Abbildung 12, unten) legen nahe, dass die elektronische
Situation nicht ganz so einfach ist.

In einer weiteren Studie der Elementkombination Sb-Se
in Bromid-reicheren ionischen Flîssigkeiten berichteten
Ruck und Mitarbeiter îber eine interessante Verbindungs-
reihe, die den entscheidenden Einfluss von Halogenidionen
und Oxidantien wie NbCl5 in der Reaktionsmischung ver-
deutlichte.[55] Eine Kombination von Sb, Se und NbCl5 in
einer ionischen Flîssigkeit aus [C4C1im]Br und AlBr3 fîhrt
nach sieben Tagen bei 160 88C zur Bildung roter Kristalle von
[Sb7Se8Br2][AlX4]3 (40 ; X = Cl, Br in unterschiedlicher Zu-
sammensetzung). 40 stellt das isostrukturelle Selenanalog von
38 dar. Verzichtet man unter sonst gleichen Bedingungen auf
NbCl5 und fîhrt die Reaktionen in einer Mischung aus
[C4C1im]Br und AlCl3, also einer Chlorid-reicheren ionischen
Flîssigkeit durch, erh�lt man dunkelrote Kristalle von
[Sb13Se16Br2][AlCl3.2Br0.8]5 (41), einer anderen polykationi-
schen Chalkohalogenidverbindung.

In Abwesenheit von NbCl5 fîhrt die Verwendung der
Bromid-reichen ionischen Flîssigkeit [C4C1im]Br/AlBr3 zur

Abbildung 11. Oben links: [Sb7S8Br2]
3+-Kation in 38 mit sekund�ren Wechselwir-

kungen als gestrichelten Linien. Oben rechts: Packung von Polykationen und
[AlCl4]

¢-Gegenionen in der Kristallstruktur von 38. Mitte links: Elektronisches
Absorptionsspektrum eines Einkristalls von 38. Mitte rechts: Frequenzverdopp-
lung (SHG) an 38 (blau) relativ zum SGH-Standard KH2PO4 (rot). Unten links:
Differenzfrequenzerzeugung (DFG) an einer polykristallinen Probe von 38.
Unten rechts: Partikelgrçßen-Abh�ngigkeit der SHG-Intensit�t bei polykristalli-
nen Proben von 38. Wiedergabe aus Lit. [31a] mit Genehmigung der American
Chemical Society.
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Bildung roter Kristalle eines formalen Doppelsalzes von 40
und 41, namentlich [Sb13Se16Br2][Sb7Se8Br2][AlBr4]8 (42).
[Sb13Se16Br2]

5+ ist das grçßte bekannte molekulare Haupt-

gruppenmetall-Polykation. Es �hnelt dem Kation
[Sb7Se8Br2]

3+, ist allerdings aus vier statt zwei eckenver-
knîpften HC-Einheiten aufgebaut. Auch hier sind die �u-
ßersten Sb-Atome von Bromidoliganden terminiert (Abbil-
dung 13, oben links; Packung von Kationen und Anionen:
oben rechts).

In einer weiteren
Arbeit zum Sb-Se-System
pr�sentierten Ruck und
Mitarbeiter [Sb2Se2]AlCl4

(43), in dem ein eindi-
mensional ausgedehntes
Kation der Zusammenset-
zung 1D-[Sb2Se2]

+ auf-
tritt.[57] Dunkelrote Kris-
talle von 43 wurden durch
Umsetzung von Sb und Se
in einer ionischen Flîssig-
keit aus [C4C1im]Cl und
AlCl3 binnen einer Woche
bei 160 88C erhalten. Ther-
mogravimetrische Mes-
sungen zeigten, dass die
Bildung der Verbindung
bei 160 88C eintritt und dass
sie sich bei 190 88C zersetzt;
dies belegt, dass der Re-
aktionstemperatur bei der
Bildung verschiedener po-
lykationischer Chalkoge-
nide eine Schlîsselrolle
zukommt. Die kationische
1D-[Sb2Se2]

+-Kette in 43
besteht aus drei unter-
schiedlichen Typen von
[Sb2Se2]-Ringen, die ein
Paar fl�chenverknîpfter
HC-Baugruppen bilden,
die îber einen deutlich
gegenîber den anderen
verschobenen und ver-
drehten Ring mit Nachba-
reinheiten verknîpft sind
(Abbildung 13, unten
Mitte; Packung von Kat-

Abbildung 13. Oben links: Das [Sb13Se16Br2]
5+-Kation in 42, mit sekund�ren Wechselwirkungen als gestrichelten

Linien. Oben rechts: Packung von [Sb13Se16Br2]
3+- und [Sb7Se8Br2]

5+-Polykationen sowie [AlBr4]
¢-Gegenionen in

der Kristallstruktur von 42. Mitte links: Packung der polykationischen 1D-[Sb2Se2]
+-Ketten und der [AlCl4]

¢-Ge-
genionen in der Kristallstruktur von 43. Unten links: Histogramm von Sb-Se-Abst�nden in der Kristallstruktur
von 43. Unten Mitte: Ausschnitt aus der polykationischen Kette in 43, mit sekund�ren Wechselwirkungen als
gestrichelten Linien. Unten rechts: ELI-D-Lokalisierungsdom�nen (bei Y= 1.3) fír 1D-[Sb2Se2]

+ (Sb schwarz,
Se hellgrau): 1: Freies Elektronenpaar am Sb-Atom; 2: freie Elektronenpaare an den zweibindigen Se-Atomen in
einer Dom�ne; 3: freies Elektronenpaar am dreibindigen Se-Atom; 4: Sb-Se-Bindung; 5: Sb-Sb-Bindung.[56] Wie-
dergabe aus Lit. [57] mit Genehmigung von Wiley-VCH.

Abbildung 12. Oben links: [Sb10Se10]
2+-Kationen in 39. Oben rechts:

Raman-Spektrum von Einkristallen von 39 mit symmetrischer Streck-
schwingung des [AlCl4]

¢-Anions bei ñ =345 cm¢1 und zum Polykation
gehçrigen Banden zwischen ñ= 230 und 100 cm¢1. Unten: Lokalisati-
onsdom�nen 1–4 nach Berechnungen des Elektronenlokalisierungsin-
dikators (ELI-D; Ys

D) des [Sb10Se10]
2+-Kations.[56] Sb schwarz, Se hell-

grau. 1: Freies Elektronenpaar an den Sb-Atomen (der �bersicht halber
fír den rechten [Sb4Se4]-Realgar-�hnlichen K�fig nicht gezeigt;
U = 1.455); 2: freie Elektronenpaare der zweibindigen Se-Atome
(U =1.49); 2’: freies Elektronenpaar an den dreibindigen Se-Atomen
(U =1.455); 3: Sb-Se-Bindung (U =1.31–1.33); 4: Sb-Sb-Bindung
(U =1.315). Wiedergabe aus Lit. [54] mit Genehmigung von Wiley-
VCH.
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ionen und Anionen: Mitte links). Die Sb-Se-Abst�nde
decken einen weiten Bereich ab, was die Analyse der elek-
tronischen Situation im Kation verkompliziert (Abbil-
dung 13, unten links). Quantenchemische Untersuchungen
lassen darauf schließen, dass sich das Zintl-Klemm-Konzept
in diesem Fall nicht anwenden l�sst (Abbildung 13, unten
rechts).

Kanatzidis und Mitarbeiter berichteten îber eine Reihe
isostruktureller polykationischer Chalkohalogenide mit
Schichtstruktur, 2D-[Bi2Te2Br](AlCl4) (44a), 2D-[Sb2Te2Br]-
(AlCl4) (44 b)[31b] und 2D-[Bi2Se2Br](AlCl4) (44c).[58] Alle drei
Verbindungen bilden schwarze Kristalle nach Reaktionen der
Elemente in einer Mischung aus [C2C1im]Br und AlCl3 fîr
sieben Tage bei 165 88C. Das schichtartige 2D-[Bi2Te2Br]+-
Kation wird von einem Band aus [Bi2Te2]-Ringen gebildet,
die îber Bromidionen zu Schichten verknîpft werden (Ab-
bildung 14, oben). 44a ist ein Halbleiter mit stark anisotroper

direkter Bandlîcke, wie Messungen der optischen und elek-
tronischen Eigenschaften sowie Berechnungen der elektro-
nischen Bandstruktur und der Zustandsdichte ergaben (Ab-
bildung 14, unten).

Bei gleichen Reaktionsbedingungen im Reaktionssystem,
das zur Bildung von 44a fîhrte, allerdings unter Erhçhung
des Bi/Te-Verh�ltnisses von 1:1 auf 1:3, haben Kanatzidis und
Mitarbeiter ebenfalls schwarze Kristalle einer polykationi-
schen Netzwerkverbindung erhalten. Abgesehen von einer
Variation der Cl/Br-Zusammensetzung ist
[Bi4Te4Br2(Al2Cl6¢xBr¢x)](AlCl4) (45) mit 44 a strukturell eng
verwandt.[58] Durch Messung der optischen Eigenschaften

und der Transporteigenschaften sowie durch Berechnungen
der elektronischen Bandstruktur konnte 45 als n-Halbleiter
mit einer schmalen, direkten Bandlîcke identifiziert werden.

Zus�tzlich zu den pseudobin�ren polykationischen Chal-
kogeniden gibt es zwei Beispiele von Verbindungen mit
multin�ren Polykationen. Feldmann und Mitarbeiter setzten
Bi, S und BiCl3 in einer Mischung aus GaCl3 und [C4C1im]Cl
zehn Tage lang bei 150 88C um und erhielten so rote Kristalle
von [Bi3GaS5]2[Ga3Cl10][GaCl4]

.S8 (46).[59] Dieses ist aus
mehreren ungewçhnlichen Komponenten zusammengesetzt.
Das Chloridogallatanion [Ga3Cl10]

¢ hat ein bis dato unbe-
kanntes, sternfçrmiges Aggregationsmotiv, und die Gegen-
wart von S8-Ringen innerhalb dieser hochgradig ionischen
Verbindung ist ebenfalls verblîffend, besonders vor dem
Hintergrund, dass in der Reaktionsmischung keine großen
Mengen elementaren Schwefels vorhanden waren. Das
[Bi3GaS5]

+-Kation hat eine verzerrte HC-Struktur (Abbil-
dung 15, oben links), die mit dem Zintl-Klemm-Konzept
korreliert.

Ruck und Mitarbeiter beschrieben die Synthese einer
Serie multin�rer polykationischer Verbindungen der Zusam-
mensetzung M2Bi2S3(AlCl4)2 (M = Ag, Cu; 47) mit zwei Po-
lytypen fîr M = Cu.[60] Die Synthese der Verbindungen l�sst
sich unter verschiedenen Reaktionsbedingungen realisieren,
mit oder ohne ionische Flîssigkeit, ausgehend von diversen
bin�ren oder tern�ren Startverbindungen. Die 2D-
[M2Bi2S3]

2+-Schichten aller drei Verbindungen basieren auf
trigonal-bipyramidalen [Bi2S3]-Einheiten, die îber M+-Ionen
zu hexagonalen Schichten verknîpft werden (Abbildung 15,
unten links und rechts).

�ber einen einzigartigen Fall berichteten Huang und
Mitarbeiter. Sie erhielten luftstabile, schwarze Kristalle von
[Cr7S8Cl2(NH3)14.5(H2O)1.5]Cl3·H2O (48) nach der sechst�gi-
gen Reaktion einer Mischung aus CrCl3, S, [C4C1C1im]Cl,

Abbildung 14. Oben links: Ausschnitt aus einer kationischen 2D-
[Bi2Te2Br]+-Schicht in der Kristallstruktur von 44 a. Oben rechts: Seiten-
ansicht der polykationischen Schichten in 44a, die mit Schichten aus
[AlCl4]

¢-Anionen alternieren. Unten links: Elektronische Bandstruktur
von 44 a. Unten rechts: Projizierte Zustandsdichte (density of states,
DOS) fír das p-Orbital der einzelnen Elemente (Bi, Te, and Br) in 44a.
Wiedergabe aus Lit. [31b] mit Genehmigung der American Chemical
Society.

Abbildung 15. Oben links: [Bi3GaS5]
+-Kation in 46. Unten links: Aus-

schnitt aus einer polykationischen 2D-[M2Bi2S3]
2+-Schicht in der Kris-

tallstruktur von 47. Rechts: Alternierende Packung von polykationi-
schen Schichten und [AlCl4]

¢-Gegenionen in 47.
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Harnstoff und Hydrazin-Hydrat bei 160 88C.[61] Das Produkt 48
ist in verschiedener Hinsicht ungewçhnlich: Es wurde aus
einer basischen Reaktionsmischung erhalten, worin îbli-
cherweise Verbindungen mit Chalkogenidometallatanionen
anstelle von polykationischen Verbindungen gebildet werden
(vgl. hierzu auch die Bildung von 1 unter ungewçhnlichen
Bedingungen). Zudem handelt es sich um eines der seltenen
Beispiele eines Chromchalkogenidclusters mit doppel-HC-
artiger Struktur, der ausschließlich anorganische Liganden
tr�gt (Abbildung 16, oben). Die Messung der magnetischen
Eigenschaften von 48 l�sst auf antiferromagnetische Kopp-
lungen der Metallionen schließen (Abbildung 16, unten).

Auch die Arbeiten von Beck und Mitarbeitern sollen hier
Erw�hnung finden. Zwar arbeitet die Gruppe zumeist in
Niedertemperaturschmelzen anorganischer Salze, wie Alu-
minium- oder Galliumhalogenide, wodurch zahlreiche poly-
kationische Verbindungen isoliert werden konnten, aber
h�ufig wurden durch den Zusatz von Hilfsstoffen wie Tetra-
phenylphosphoniumchlorid in situ ionische Flîssigkeiten ge-
bildet.[62] Dies verdeutlicht die enge Verwandtschaft von
Reaktionen in Salzschmelzen und in ionischen Flîssigkeiten;
oft hilft die Kombination beider Ans�tze bei der Bildung von

Einkristallen oder reinen Phasen zur weitergehenden Ana-
lyse.

3.2.1. Opto-elektronische Eigenschaften polykationischer Chalko-
genide

Die Eigenschaften polykationischer Chalkogenidverbin-
dungen wurden bisher nicht allzu detailliert untersucht, was
sich vermutlich auf ihre große Empfindlichkeit zurîckfîhren
l�sst. In einigen wenigen F�llen wurden jedoch die Absorp-
tionsspektren gemessen und quantenchemische Rechnungen
der Bandstruktur durchgefîhrt. Aus diesen wenigen Daten
lassen sich zwar keine genauen Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen ableiten, generelle Trends, die man fîr andere Chal-
kogenidmaterialien gefunden hat, finden sich hier allerdings
auch wieder: Schwere Chalkogene bilden Verbindungen mit
kleinerer Bandlîcke, wie sich den publizierten Werten fîr Eee

entnehmen l�sst: 38 (2.03 eV), 44a (0.8 eV) und 44 c (1.2 eV),
und die Einfîhrung von �bergangsmetallionen kann sich si-
gnifikant auswirken, wie die Ergebnisse fîr 47 (M = Cu:
1.6 eV, M = Ag: 2.2 eV) und 48 (1.4 eV) demonstrieren.

4. Weitere kristalline Chalkogenverbindungen aus
ionischen Flíssigkeiten

Neben hetero-polykationischen Chalkogeniden, wie sie
oben beschrieben wurden, gibt es ein paar wenige Beispiele
fîr polykationische Chalkogenverbindungen, die in ionischen
Flîssigkeiten hergestellt wurden und keine Chalkogenatome
in formal negativen Oxidationsstufen enthalten. Ruck und
Mitarbeiter isolierten Verbindungen mit Te-basierten Poly-
kationen, wie [Mo2Te12]

6+, Te6
2+ und Te4

2+, in guten Ausbeu-
ten nach Raumtemperaturreaktionen in ionischen Flîssig-
keiten.[63] Im Unterschied hierzu waren in frîheren Synthesen
dieser oder �hnlicher Verbindungen stets hohe Temperaturen
und lange Reaktionsszeiten vonnçten gewesen.

Die Gruppen um Beck und Ruck zeigten, dass zwei eng
verwandte polykationische Tellurverbindungen, Te4[Bi0.67Cl4]
(49 a) und Te4[Bi0.74Cl4] (49b), entweder îber chemischen
Gasphasentransport (49 a) oder aus einer ionischen Flîssig-
keit bei Raumtemperatur (49 b) gewonnen werden kçnnen.[64]

Goldfarbene Nadeln von 49b wurden aus Te, TeCl4 und BiCl3

als Startverbindungen in einer ionischen Flîssigkeit der Zu-
sammensetzung [C4C1im]Cl/AlCl3 hergestellt. Bei Raum-
temperatur ist 49b ein eindimensionales Metall, unterhalb
von 7.15 K wird es supraleitend. Das 1D-Te4

1.78+-Kation be-
steht aus îbereinandergestapelten Te4-Ringen (Abbil-
dung 17).

Interessanterweise enth�lt 49a das elektronenpr�zise
Te4

2+-Kation und ist ein Halbleiter. Die elektronische Struk-
tur beider Verbindungen wurde mittels quantenchemischer
Methoden detailliert untersucht. Ein Teil der Ergebnisse ist in
Abbildung 18 wiedergegeben. Man erkennt den Unterschied
zwischen den hçchsten besetzten Zust�nden des Te4

2+-Ka-
tions und der Gleichgewichtsstruktur eines hypothetischen
Te4

+-Kations, des Produktes einer vollst�ndigen Ein-Elek-
tronen-Reduktion von Te4

2+. Die Situation im Te4
1.78+-Kation

ist zwischen diesen beiden Extremzust�nden angesiedelt.

Abbildung 16. Oben: Das [Cr7S8Cl2(NH3)14.5(H2O)1.5]
3+-Kation in 48.

Unten: Wiedergabe der Temperaturabh�ngigkeit von CmT und Cm
¢1 in

48. Wiedergabe aus Lit. [61] mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry.
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Eine verwandte Chemie stellten Krossing und Mitarbeiter
vor, die eine Kombination von Salzen schwach koordinie-
render Anionen wie [Al(ORF)4]

¢ (RF = C(CF3)3) und g�ngi-
gen Lçsungsmitteln zur Synthese von Metallkomplexen mit
neutralen Chalkogenliganden wie [Ag2Se12][Al(ORF)4]2 ver-
wendeten.[65]

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir alle Chalkogenverbindungen
zusammengestellt, die bisher in einkristalliner Form aus io-
nischen Flîssigkeiten – zumeist in Ionothermalsynthesen –
gewonnen wurden. Viele der Verbindungen haben fîr
(Photo-)Halbleiter typische Bandlîcken, wobei innerhalb
einer Serie verwandter Verbindungen Trends entsprechend
der Dimensionalit�t und Zusammensetzung zu erkennen
sind. In manchen F�llen wurden auch andere Materialeigen-
schaften beschrieben, etwa nichtlineare optische Eigen-

schaften oder spezielle Reaktivit�ten. Da sich die Anwen-
dung ionischer Flîssigkeiten zur Synthese von Chalkogeniden
noch immer in den Anf�ngen befindet, beleuchtet die Zu-
sammenstellung eher die unterschiedlichen Synthesewege
und die reiche Strukturvielfalt der Produkte, als dass sie klare
Zusammenh�nge zwischen den gew�hlten Reaktionspara-
metern und der Natur der Produkte erkl�rt. In Zukunft
werden neue Elementkombinationen, andere ionische Flîs-
sigkeiten und weitere Variationen der Reaktionsbedingungen
zu untersuchen sein – mit Orientierung an oder Kombination
mit Festkçrper- oder Flux-Syntheserouten. Kînftige Arbei-
ten werden sich auch mit notorisch schwierigen mechanisti-
schen Studien und Untersuchungen der Keimbildung be-
sch�ftigen mîssen, um systematische Zusammenh�nge auf-
zudecken, die letztlich die gezielte Synthese interessanter
Materialien mit fein abstimmbaren opto-elektronischen und/
oder chemischen Eigenschaften ermçglichen werden.

Abkírzungen

AD [M4E10]-Adamantan-Einheit
aep Aminoethylpiperazin
d-AD [M3E9]-Defekt-Adamantan-Einheit
d-HC [M3E4]-Defekt-Heterocuban-Einheit
dd-HC [M6E10]-Doppel-Defekt-Heterocuban-Ein-

heit
(d-HC)C Aggregation von d-HC zu Ketten
(d-HC)DC Aggregation von d-HC zu Doppelketten
(d-HC)2D-reg Aggregation von d-HC zu Schichten aus re-

gul�ren Sechsringen
(d-HC)2D-dis Aggregation von d-HC zu Schichten aus de-

formierten Sechsringen
(d-HC)2D-mix Aggregation von d-HC zu gemischten

Schichten aus deformierten und herzfçrmigen
Ringen

(d-HC)2D-Herz Aggregation von d-HC zu Schichten aus
herzfçrmigen Ringen

DABCO Diazabicyclo[2.2.2]octan
DFG Differenzfrequenzerzeugung
dien Diethylentriamin
DMMP 2,6-Dimethylmorpholin
DOS Zustandsdichte
E Chalkogen
Eee elektronische Anregungsenergie
EDX energiedispersive Rçntgenspektroskopie
ELI-D Elektronenlokalisierungsindikator
en Ethylendiamin
en-Me Monomethylethylendiamin
HC Heterocubaneinheit
HH Hydrazin-Hydrat, N2H4·H2O
ICP-AES Atomemissionsspektroskopie mit induktiv

gekoppeltem Plasma
IL ionische Flîssigkeit
M Metall
ma Methylamin
P1 kleinster Vertreter der Pn-Supertetraederfa-

milie
PEG-400 Polyethylenglycol-400

Abbildung 17. Oben links: Photo der goldfarbenen Nadeln von 49 a.
Unten links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 49 b mit Blick ent-
lang der kristallographischen c-Achse. Rechts: Eine Abfolge von Chlo-
ridobismutatanionen neben einem Stapel von Tellurpolykationen, 1D-
Te4

1.78+. Wiedergabe aus Lit. [64] mit Genehmigung von Wiley-VCH.

Abbildung 18. Halbquantitatives Molekílorbitalschema der hçchsten
besetzten Zust�nde im quadratischen Te4

2+-Polykation in 49a und der
Gleichgewichtsstruktur eines hypothetischen Te4

+-Kations. Wiedergabe
aus Lit. [64] mit Genehmigung von Wiley-VCH.
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peha Pentaethylenhexamin
PVP Polyvinylpyrrolidon
SBU sekund�re Baueinheit
SC-SC Einkristall zu Einkristall
SHG Erzeugung der zweiten Harmonischen
T Hauptgruppen(halb)metall
T5 fînfter Vertreter der Tn-Supertetraederfami-

lie
TBU terti�re Baueinheit
TD [ME4]-Tetraeder-Einheit
tepa Tetraethylenpentamin
TGA thermogravimetrische Analyse
tmdp 4,4’-Trimethylendipiperidin
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