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Aufsitze
Kristalline Chalkogenide gehoren zu den vielversprechendsten Ma-
terialklassen. Aufer dicht gepackten Festkorperstrukturen konnen sie
auch Arrangements molekularer Cluster und Netzwerke mit hohen
Porosititen bilden, wie in den so genannten zeotypen Chalkogenido-
metallaten. Sie zeichnen sich durch grofie Strukturvielfalt und inter-
essante physikalische Eigenschaften aus. Zusdtzlich zu Halbleiter-
eigenschaften findet man Photoleitfihigkeit, lonenleitfihigkeit, die
Moglichkeit zum Molekiileinfang sowie chemische und katalytische
Aktivitit. Das grofie Interesse an der Entwicklung neuer und maf3-
geschneiderter Chalkogenide fiihrte im Laufe der Jahre zu der Suche
nach immer neuen und besseren Synthesestrategien. Es lisst sich ein
klarer Trend in Richtung niedrigerer Synthesetemperaturen erkennen,
was auf okonomische und dkologische Griinde sowie den Wunsch
nach einer besseren Reaktionskontrolle zuriickzufiihren ist. So kam es
auch im Bereich der Chalkogenide zu Anwendungen von ionischen
Fliissigkeiten als Designermedium fiir die Materialsynthese. In diesem
Aufsatz fassen wir jiingste Entwicklungen zusammen und geben einen
Uberblick iiber verschiedene Familien von Chalkogeniden und deren
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Eigenschaften.

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.!"! Dies gilt wegen der Kombinati-
on spezifischer Strukturmerkmale mit Halbleitereigenschaf-
ten insbesondere fiir kristalline Chalkogenidnetzwerke”!
und hier speziell fiir porose Chalkogenide.*® Bei diesen
kommt zu den genannten physikalischen oder physikoche-
mischen Eigenschaffen noch eine grofle innere Oberfldche
hinzu, woraus sich Anwendungsbeziige in opto-elektroni-
schen Bauteilen,”™! in der Photokatalyse,”>® fiir schnelle
Tonenleiter®7” und Ionenaustausch® ergeben. Naturgemif
héngen diese Funktionalititen grundlegend von der Natur
der jeweiligen Netzwerkstruktur ab, die wiederum auf der
spezifischen Elementkombination basiert.*

Die Bildung neuartiger kristalliner Chalkogenide mit
unbekannten Strukturen und Zusammensetzungen daher ein
duferst vielversprechendes Gebiet moderner Materialfor-
schung. Auch nichtkristalline und mikrokristalline Chalko-
genidmaterialien stehen im Fokus aktueller Forschung und
werden mit verschiedenartigsten Methoden hergestellt, wor-
iiber dieser Aufsatz allerdings nicht berichtet, da hierzu schon
umfassende Ubersichtsartikel verfiigbar sind."""

1.2. Traditionelle Syntheserouten

Kristalline Chalkogenide werden traditionell iiber Fest-
korpersynthesen bei hohen Temperaturen hergestellt, was
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zumeist zur Bildung dicht gepackter Festkorperstrukturen
fithrt. Verbindungen mit offenen Netzwerkstrukturen hinge-
gen wurden bisher in der Regel iiber Synthesemethoden bei
weniger hohen Temperaturen, im Polychalkogenidflux als
Ersatz fiir die Festkorperverfahren® ! oder unter hydro-/
solvothermalen Bedingungen generiert.* 12 Letztere
wurden vorwiegend in Form von Eintopfsynthesen durchge-
fiihrt, bei denen Zusammensetzung und Topologie der Pro-
dukte in gewissen Grenzen durch eine sorgféltige Wahl der
eingesetzten Vorstufen eingestellt werden konnten.!"! Gerade
die Produkttopologie unterliegt in solchen Reaktionen
jedoch noch immer weitgehend dem Zufall; besser steuer-
bare, schrittweise durchgefiihrte Reaktionen, bei denen
wohldefinierte Phasen gezielt in andere tiberfiihrt werden,
um die Produkteigenschaften fein einzustellen, sind hingegen
ausgesprochen rar.'"! Als Beispiel sei hier auf Einkristall-zu-
Einkristall-Transformationen (single-crystal-to-single-crystal,
SC-SC) verwiesen.>1°

Um eine noch bessere Reaktionskontrolle zu ermoglichen
und das Produktspektrum gezielt beeinflussen und variieren
zu konnen, sind Reaktionen nahe der Raumtemperatur ideal,
was zudem mit dem aktuellen Bestreben nach 6kologischer
und Okonomischer Prozessierung korreliert. Dennoch sind
Raumtemperatursynthesen von Chalkogenverbindungen, die
in der Regel in protischen Losungsmitteln wie Wasser oder
Alkoholen durchgefiihrt werden, selten.'”? Synthesewege in
Losung fithren andererseits zumeist zur Bildung von Solva-
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ten, die fiir viele technische Anwendungen unbrauchbar sind.
Fiir die Herstellung Solvens-freier kristalliner Chalkogenide,
wie sie etwa fiir elektrochemische Anwendungen vorteilhaft,
wenn nicht erforderlich sind, sind Reaktionsbedingungen
ohne Losungsmittel ideal, was zu einer enormen Aktivitit in
Richtung neuartiger Reaktionsmedien gefiihrt hat.

1.3. Neuartige Synthesewege

Tonische Fliissigkeiten haben in jiingster Vergangenheit
auch bei der Synthese kristalliner Chalkogenide verstirkt
Anwendung gefunden. Speziell Reaktionen unter so ge-
nannten ionothermalen Bedingungen, die in Abschnitt2
niher erldutert werden, waren hierbei von Interesse.'! Eine
andere, damit verwandte Technik wurde kiirzlich 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
([C4Ciim]Cl) bei erhohten Temperaturen.”®! Auf diesem
Wege wurden Verbindungen wie [NH,]s[Mn,As,S;s]"" oder
[N,H,],[Mn;Sb,Ss(us-OH),]?"! hergestellt, die auf traditio-
nellem Wege nicht zuginglich 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.?"!

2. lonothermalsynthesen
2.1. Eine kurze Geschichte der lonothermalsynthesen

Der Begriff ,ionische Flussigkeit* (ionic liquid, IL) be-
schreibt iiblicherweise eine salzartige Verbindung, die bei
Normalbedingungen (room-temperature ionic liquid, RTIL)
oder, etwas allgemeiner, unterhalb von 100°C (near room-
temperature ionic liquid) schmilzt.”® Ein historischer Ver-
treter ionischer Fliissigkeiten ist Ethylammoniumnitrat
[EtH;N][NO;], mit einem Schmelzpunkt von 12.8°C, iiber das
1914 von Walden berichtet wurde. Inzwischen wurden

Silke Santner erhielt ihren Bachelor of Sci-
ence 2010 und den Master of Science 2013
von der Philipps-Universitiit Marburg, letzte-
ren mit einer Abschlussarbeit tiber die Reak-
tivitdit von Chalkogenidotetrelaten in proti-
schen Losungsmitteln und ionischen Fliissig-
keiten unter Anleitung von Stefanie Dehnen.
Sie beschdftigt sich im Rahmen ihrer Dok-
torarbeit in derselben Arbeitsgruppe mit lo-
nothermalsynthesen von Chalkogenidometal-
laten.
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mehr als Tausend ionische Fliissigkeiten hergestellt und ver-
offentlicht, und etliche davon sind kommerziell erhilt-
lich.?>2*»1 Das steigende Interesse an der Verwendung ioni-
scher Fliissigkeiten ldsst sich auf ihre exzellenten Solvensei-
genschaften zuriickfiithren: Infolge spezifischer Kombination
von Kationen und Anionen in den ,Salzen“ lassen sich
zahlreiche unterschiedliche Materialien in ihnen 16sen, und
sie weisen neben einem vernachlédssigbaren Dampfdruck eine
grof3e thermische Stabilitdt und einen weiten Liquidusbereich
auf. Heutzutage gehoren ionische Fliissigkeiten 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 fiir die erwiinscht geringe
Neigung zur Bildung fester Stoffe gibt. Mittlerweile diskutiert
man auch FEigenschaften und gezielte Anwendungen von
Mischungen ionischer Fliissigkeiten.?"]

Unter Ionothermalreaktionen im Speziellen versteht man
solche Reaktionen, die in ionischen Fliissigkeiten unter er-
hohter Temperatur in abgeschlossenen Reaktionsgefdfien
durchgefiihrt werden. Auf diese Weise dhneln sie den Solvo-
thermaltechniken, jedoch ohne die Erzeugung eines hohen
Dampfdrucks und damit auferhalb tiberkritischer Bedin-
gungen. Typischerweise werden Temperaturen von bis zu
200°C angewendet, sodass die eingesetzten ionischen Fliis-
sigkeiten nicht notwendigerweise unterhalb von 100 °C fliissig
sein miissen.””*! Bei solchen Reaktionen kann die ionische
Flissigkeit sowohl die Rolle des Losungsmittels als auch die
des strukturgebenden Templats iibernehmen.

Die Technik wurde 2004 fiir Zeolithsynthesen in eutek-
tischen Gemischen von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid
und Harnstoff/Cholinchlorid eingefiihrt."" Im Unterschied zu
den herkommlichen Hydrothermalprozessen kommt es hier
nicht zu einer Konkurrenz zwischen Losungsmittel und
Templat bei der Wechselwirkung mit dem sich bildenden
Feststoff, was sich vorteilhaft auf die Strukturbildung aus-
wirkt. Dies gilt insbesondere fiir die gezielte Synthese pordser
kristalliner Materialien. Bisher kamen Ionothermaltechniken
vor allem bei der Synthese oxidischer Materialien zum Ein-
satz, speziell im Bereich der Zeolithe, Metall-organischen
Netzwerke (MOFs)?! und Nanomaterialien.’” Demgegen-
iiber befindet sich die Anwendung der Methode zur Her-
stellung kristalliner Chalkogenide noch in den Anfingen.P"
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mit dem Diplom ab und promovierte 2011
unter Anleitung von Stefanie Dehnen. Im
Anschluss arbeitete sie als Postdoktorandin
in der Gruppe von Klaus Miiller-Buschbaum
an der Julius-Maximilians-Universitit Wiirz-
burg (2012-2013), wo sie Synthesen und
Lumineszenzeigenschaften von Lanthanoid-
basierten Polymeren untersuchte. 2013
kehrte sie nach Marburg zuriick, um sich
dort eigenstindigen Arbeiten iiber Hybrid-
verbindungen auf Basis von Halogenidome-
tallaten zu widmen.
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2.2. Synthese von Chalkogenverbindungen iiber den
lonothermalansatz

Im Folgenden werden wir einen Uberblick iiber alle
kristallinen Chalkogenverbindungen geben, die in ionischen
Flussigkeiten hergestellt wurden — zum allergrofiten Teil
unter Jonothermalbedingungen. In Abschnitt3 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 Fliissigkeiten synthetisiert, die jeweils
verwendete ionische Fliissigkeit selbst und die Reaktionsbe-
dingungen konnen hierbei aber sehr verschieden sein.
Schema 1 fasst daher alle Parameter zusammen, die bei der
Bildung kristalliner Chalkogenide in ionischen Fliissigkeiten
variieren konnen und variiert wurden. Schema 2 listet alle
Kationen und Anionen der bisher in diesem Zusammenhang
eingesetzten ionischen Fliissigkeiten auf. Man beachte, dass
bisher alle entsprechenden Synthesen unter Verwendung von
ionischen Fliissigkeiten mit Imidazolium-basierten Kationen
erfolgten. Dies lasst sich darauf zuriickfiithren, dass fiir das

+ weitere Reaktanten:

M, M™, [ML,JP*/a, TX,
5, (I [T I |on|s(;:hte*FLuSS_lgke|t: Substrukturen
IM,TLEIT, M,E,, [Cat]*[An] - 0D, 1D, 2D, 3D
TE * mit/ohne [Cat]*
und/oder [An]~

Produkte:

oder multindre
Substrukturen

Chalkogen-Quelle:

+ weitere Hilfsstoffe:
RsN, R,O

Hille

Schema 1. Allgemeiner Syntheseansatz fiir die Bildung kristalliner Chalkogen-
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* homoatomare, bindre

 geladene oder neutrale

* mit/ohne organische/r
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N
N /
=N”
PN
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium
[C4C4Cqim]*

1-Ethyl-3-methylimidazolium
[CoCyim]*
o=
SN
1-Butyl-3-methylimidazolium N/*
[CoCyimI* =
/\/\/N\/)
\/\N/\A 1-Pentyl-2,3-dimethylimidazolium
N*—
\wy [C5C4Cyim]*
1-Propyl-2,3-dimethylimidazolium

[C3C+C4im]*
; -
B
F7LF

Tetrafluoroborat

X
cr Br Al
XT4OX

Tetrahalogenidoaluminat

Schema 2. Uberblick iiber alle Kationen (oben) und Anionen (unten),
die in ionischen Fliissigkeiten zur Bildung von Chalkogenverbindungen
kombiniert wurden, mitsamt entsprechenden Abkiirzungen. Die Ket-
tenldngen der Substituenten an den Positionen 1, 2 bzw. 3 am Imida-
zolring werden mit den Parametern m, n bzw. o in der Formel
[C,.C,C,im]" angegeben. Wenn nur zwei Substituenten zugegen sind,
beziehen sich die Angaben nur auf die organischen Substituenten an
den Positionen 1 und 3.

Losen der Vorstufen und eine geordnete Kristallisation
der Produkte eine ausreichend hohe Polaritit der io-
nischen Fliissigkeit vonnéten ist. Es ist jedoch nicht
auszuschlieBen, dass auch andere Kationen-Anionen-
Kombinationen funktionieren konnen, was kiinftig zu
ergriinden ist.

3. Kristalline Chalkogenide aus ionischen
Fliissigkeiten

Chalkogenide lassen sich nach verschiedenen Kri-
terien Kklassifizieren. In der Folge werden wir sie

verbindugen in ionischen Flussigkeiten unter Angabe aller variablen Parameter.
Die Hilfsstoffe sind nicht notwendigerweise Bestandteil des angestrebten Pro-
dukts; sie dienen vielmehr der Netzwerkbildung oder dem Netzwerkabbau. Fiir

anhand der dominanten Substrukturen einteilen. In
allen Verbindungen, die hier vorgestellt werden, sind

die meisten bekannten Fille gilt bisher E=Se. [Cat]" =Kation, [An]” = Anion.
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die Chalkogenatome Bestandteil komplexer Archi-
tekturen. Bindre oder multindre kristalline Feststoffe
mit isolierten Monochalkogenid-Anionen (E*") sind
nicht Bestandteil der Diskussion, da keine der je publizierten
Verbindungen dieses Typs aus ionischen Fliissigkeiten 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 Stringe (1D), Schichten (2D) oder
dreidimensionale Netzwerke (3D) auf. Ungeachtet der
grofen Vielfalt polyanionischer Chalkogenidsubstrukturen
scheinen manche Strukturmotive gegeniiber anderen bevor-

889
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zugt zu sein, da sie in vielen der Phasen in unterschiedlichen
Zusammensetzungen und Topologien auftreten. Dies gilt in
besonderer Weise fiir die grof3e Zahl von Chalkogenidome-
tallat-Netzwerken der Elemente der Gruppe 14, die zumeist
in Form ihrer Selenide beschrieben wurden. Die héufigsten
Strukturmotive werden im nidchsten Unterabschnitt kurz
vorgestellt.

3.1.1. Hdufige Strukturmotive
Typische sekunddre Bausteine der hier diskutierten

Strukturen, so genannte ,;secondary building units“ (SBUs;
Abbildung 1), sind das [ME,]-Tetraeder (TD), das [M;E,]-

& & & by

Tetraeder Adamantan  Defekt- Defekt-  Doppel-Defekt-
Adamantan Heterocuban Heterocuban
(TD) (AD) (d-AD) (d-I-IIC) (dcli-HC)
-+ ) ) |
e -4 & i :
i’j & & e *f} s »{{W
4w A%y e
N Py Yo il N o
S alkae P 4 ar g w5 X ar
L% &4 d% T
?{j‘ "?{ >3 Y‘;T ,’r % ¢ %%y T
(d-HC). (d-HC)¢ + d-HC
v 4
2 2 P g
o ol @ & ¥ - o X’r‘
R SRR - e §_ il
& % gEth ED wf | b
= o il 5t W
qg), o 4 Yor goc'a oy ey
= "O\"i\; = W
(d-HC)pc
3 N | o
St ; L T g
ngj ’ \;-;{ wi Tk ity ety
£ g B o BE P i e T
-«’(‘ '\ e '\/33.- ‘ ;,},1 “"}’ 1 (\:\’wf’ 1 (;‘7:“
X 2 \:\ »} . N\q/“‘;\. T &‘f""’*’)’ L (Q"’Q‘-f«;
-t .§H ‘:}_ =Y : ; s {} T’l"‘@} %
(d- HC)ZD reg (d'Hc)ZD-def (d'Hc)ZD-mix (d'HC)ZD-Hen

Abbildung 1. Sekundare Bausteine (secondary building units, SBUs)
von Chalkogenidometallatstrukturen (oberste Zeile), die zu tertidren
Bausteinen (tertiary building units, TBUs) mit lamellaren Strukturen
(je zweite Zeile von oben und unten) sowie weiterhin zu diversen
Schichtstrukturen (unten) aggregieren kénnen.

Defekt-Adamantan (d-AD), das sich von einer [M,E(]-Ein-
heit (AD) durch Entfernen einer ME-Ecke ableiten ldsst, und
das [M;E,]-Defekt-Heterocuban (d-HC). Verkniipft man
zwei Defekt-Heterocuban-Einheiten iiber zwei p-Briicken,
erhdlt man ein Doppel-Defekt-Heterocuban [ME,,] (dd-
HC). In den Bausteinen TD, d-AD und AD haben alle M-
Atome eine tetraedrische Umgebung durch E*-Liganden. In
den d-HC- oder dd-HC-Einheiten hingegen werden alle M-
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Atome in trigonal-bipyramidaler Weise fiinffach koordiniert.
In einigen Fillen ist einer der M--E-Absténde innerhalb der
d-HC-Einheit jedoch stark vergroflert, sodass nur noch zwei
Drittel der M-Atome trigonal-bipyramidal umgeben sind,
wihrend ein Drittel innerhalb eines verzerrten Tetraeders zu
finden ist.

Die SBUs d-HC und dd-HC lassen sich weiterhin zu
Strukturen der literaturbekannten Zusammensetzung
{[M5E,]*"), aggregieren, > wie es in Lit. [36] diskutiert wird.
Die aus den genannten SBUs aufgebauten, in Sn-Se-Verbin-
dungen hiufig zu beobachtenden Substrukturen sollen hier
als tertidre Bausteine (tertiary building units, TBUs) einge-
fithrt werden. Eine Aggregation von d-HC-Bausteinen iiber
zwei der drei M-Atom-Ecken ergibt 1D-Ketten ((d-HC)c).
Nach einer Zusammenlagerung zweier solcher Ketten zu
einem Doppelkettenmotiv ((d-HC)pc) sind zwei Drittel der
d-HC-Einheiten {iiber alle drei Ecken weiter verkniipft. Je
nachdem, wie stark die Kettenstrukturen selbst verzerrt sind,
erhdlt man mehr oder weniger regelméBige Sechsringe in-
nerhalb der Doppelketten. Eine weitere Aggregation fiihrt
schlieBlich zu 2D-Schichtstrukturen regulirer ((d-HC),p.y)
oder deformierter ((d-HC),p_q.t) Sechsringe mit Verkniipfung
iiber alle M-Atome. 2015 wurde eine Struktur publiziert, die
auf herzformigen Achtringen als neuartigem Strukturmotiv
basiert. Diese Ringe entstehen, wenn zwei (d-HC)-Ketten
iiber 1/4 Aquivalent weiterer d-HC-Einheiten verkniipft sind.
Zusitzliche Verbriickung iiber weitere 5/8 Aquivalente von
d-HC-Bausteinen (oder iiber 2/3 Aquivalente von d-HC-
Bausteinen, wenn man von Original-(d-HC)-Strukturen
ausgeht) ergibt eine Schichtstruktur aus herzformigen Ringen
((d-HC)»p.rer,)- Eine gemischte Struktur, in welcher herzfor-
mige Achtringe und verzerrte Sechsringe alternieren ((d-
HC))p.mix), ldsst sich formal durch Kombination der entspre-
chenden Doppelkettenmotive erhalten. Bisher ist es nicht
moglich, 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 Fliissigkeiten gewonnen wurden. Als Aus-
gangsstoffe fungierten hierbei entweder bindre oder ternire
Feststoffe, Elemente oder Salze von Chalkogenidotetrelat-
anionen — zum Teil unter Zusatz weiterer Metallnitrate oder
-halogenide. Eines der frithen Resultate bei der Synthese von
Chalkogeniden aus ionischen Fliissigkeiten war die Isolierung
des gemischten Halogenid-Chalkogenid-Clusteranions in
[C,Ciim];5[Re;(s-S)(1-S);Bro|Br (1) durch zweitdgige Um-
setzung von Re;S;Cl; in einem [C,C,im]Br-AlBr;-Gemisch
bei 70°C."1 Anders als bei gingigen Ionothermalsynthesen
wurde das Reaktionsgemisch anschliefend in Acetonitril
refluxiert, filtriert und nachfolgend mit Diethylether {iber-
schichtet. Der dabei anfallende, schwarze Feststoff wurde
erneut aufgelost und mit Diethylether iiberschichtet, wor-
aufhin sich Einkristalle bildeten. Infolge von Halogenidaus-
tausch und Entfernung von S-Atomen entstand der 0D-
Cluster mit einem d-HC-artigen [Re;S,]-Clusterkern. Jedes
Re-Atom wird zusétzlich von drei Br -Liganden koordiniert
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Abbildung 2. [Re;S,]-Einheit mit d-HC-Struktur und neun terminalen
Bromidoliganden in 1. Schwache Wechselwirkungen zu dem Br-Atom
einer zusétzlich cokristallisierenden [C,C,im]Br-Einheit ergeben insge-
samt ein verzerrtes HC-Strukturmotiv.

(Abbildung 2). Dieses Clusteranion stellte die erste [M;E,]-
Einheit (M =Mo, W, Re) mit neun Halogenidoliganden dar.
Die Re-Re-Abstinde von 2.73-2.75 A lassen auf Re-Re-
Einfachbindungen innerhalb eines nahezu gleichseitigen
Dreiecks schlieBen. Die d-HC-Einheit wird von einem zu-
sédtzlichen, von den drei S-Atomen jedoch weiter entfernten
W-Br-Atom zu einer verzerrten Heterocubanstruktur (HC)
erweitert; das genannte Br-Atom gehort zu der in der Mo-
lekiilstruktur ~ von 1  zusitzlich  cokristallisierenden
[C,C,im]Br-Einheit.

Uber Ionothermalsynthesen unter Verwendung der ent-
sprechenden Elemente in [C,C,im][BF,] bei 150°C wurden
vier Nickelverbindungen gewonnen. Einkristalle der
[C,Cyiim]™-Salze von [Ni(P,Sg),]*~ (2), [Ni(P3Ss)(P,Se)]*~ (3),
[Ni(P;So),]*" (4) und [(NiP;Sy),(PS,)]~ (5) wurden hierbei
neben schwarzem Pulver erhalten.®® Die Anionenstrukturen
von 2-4 enthalten jeweils ein Ni-Atom, das von sechs S-
Atomen oktaedrisch koordiniert wird, wihrend in der von 5
vier Ni-Atome enthalten sind, die jeweils fiinf 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
[P,S,]""-Liganden. Diese waren zwar schon literaturbekannt,
die hier gezeigten Koordinationsmodi sind jedoch neu.
[P,Ss]*~ besteht aus zwei [PS,]-Einheiten, die sich eine S-Ecke
direkt teilen, wihrend zwei andere Ecken iiber ein zusitzli-
ches S-Atom zu einer Trisulfidbriicke 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
Trisulfidbriicke. In 3 binden zwei unterschiedliche Liganden
an das Ni-Atom: ein [P,Sg]* -Ligand, dessen Koordinations-
modus dem in 2 gleicht, und ein [P;S,]* -Ligand, der aus drei
eckenverkniipften [PS,]-Einheiten gebildet wird. Zwei dieser
[P;S,]’ -Liganden koordinieren an das Ni-Atom in 4. In der
relativ komplexen Anionenstruktur von § wird eine zentrale
[PS,]’ -Einheit von vier untereinander verkniipften
[NiP;Sg]-Gruppen umgeben. Jedes der vier Ni-Atome wird
von zwei S-Atomen und einem P-Atom einer [P;Sg]-Gruppe
sowie einem S-Atom eines benachbarten [P;Sg] -Liganden
koordiniert. Das ist insofern bemerkenswert, als der Thio-
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Abbildung 3. Molekiilstruktur der Nickel-Thiophosphatanionen in den
entsprechenden Salzen 2, 3, 4 (oben, von links) und 5 (unten).

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

2012 haben Huang und Mitarbeiter von der lonother-
malsynthese einer Verbindung berichtet, die diskrete T5-Su-
pertetraedercluster enthilt,® und somit die groBSten be-
kannten Vertreter der supertetraedrischen Trn-Familie, die als
isolierte Cluster erstmals mithilfe organischer Superbasen
von Feng und Mitarbeitern hergestellt worden waren.*"! Die
iiber Ionothermalreaktion erhaltenen Cluster enthalten ter-
nire Cu/M/S-Clusterkerne (M =entweder Ga oder In) und
[C,im]-Liganden (Abbildung 4). Fiir die Synthese wurden
Gemische aus In,S; und Cul oder [enH],[Ga,S,;(en),] (en=
Ethylendiamin) und Cu(NO;),-3H,0O zusammen mit Thio-
acetamid oder elementarem Schwefel, Dimethylamin und
verschiedenen Aminen/Mineralisatoren (Pyridin, 1,3-Di(4-
pyridyl)propan, 4,4'-Bipyridin oder Na,COs) fiinf bis sieben
Tage bei 160-180°C in [C,C,C,im]Cl umgesetzt. Die ionische
Flissigkeit stellt hier nicht, wie so oft, nur die Gegenionen,
sondern wirkt auch als reaktives Losungsmittel, das [Cyim]-
Liganden liefert. Diese koordinieren an Ga*"-Ionen in den
Ecken der anorganisch-organischen Hybrid-Clusteranionen
in  [C,C,Ciim]4[NH,]5[CusGasSs,(SH),(C,im),]  (6) oder
[C4C,Ciim]y s[NH,,[CusGasSs,(SH) sCI(Cyim), 5] - (7),  die
neben [C,C,C,im];,[NH,][CusInsSs,(SH),CL,] (8) und
[C,C,Ciim];o[NH,]5[CusGasz,Ss,(SH),] (9) mit rein anorgani-
schen Clusteranionen erhalten wurden. Die (SH) -, Cl™- oder
[Csim]-Liganden an den Ecken der Cluster schiitzen diese vor
der Aggregation unter Bildung der thermodynamisch be-
giinstigten 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 Uberstrukturen
des hexagonalen (8, 9) oder kubischen Diamanttyps (6, 7).
Die Kationen ordnen sich auf den Flidchen der Tetraeder an,
sodass sie iiber m-Wechselwirkungen mit den Anionen und
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Form von Ubergangsmetallkomplexen, die aus io-
nischen Flissigkeiten 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 anfillt. In 11
und 12 sind die komplexen Gegenionen nicht iiber
Metall-Chalkogen-Bindungen an die Anionen ge-
bunden, wie man es fiir andere Chalkogenidos-
tannate mit Ubergangsmetallkomplexen kennt.
Stattdessen wechselwirken Kationen und Anionen
hier iiber N-H--Se-, O-H---Se- und N-H---Cl-Was-
serstoffbriicken sowie (in 11) zusétzlich tiber H,O-
Molekiile, wodurch 3D-Netzwerke entstehen.

Das grofite diskrete Hauptgruppenelement-
Polyanion wurde 2012 synthetisiert.¥! Das so ge-
nannte Zeoball-Anion [Sny,_,Ge,,.,,Seip]* (13:
x=0; 14: x=3.5) vereint eine Zeolith-artige Zu-

Energie /eV —»

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 Festkérper-Absorptions-
spektren von 6-9. Unten rechts: Festkérper-Photolumineszenz-Spektrum von 6-9
bei Raumtemperatur (4., =370 nm). Wiedergabe aus Lit. [39] mit Genehmigung der

Royal Society of Chemistry.

C-H---S-Wasserstoftbriicken zur Stabilisierung der Cluster
beitragen.

Zur Untersuchung moglicher Halbleitereigenschaften
von 6-9 wurden deren optische Absorptionsspektren gemes-
sen (Abbildung 4, links unten), die Bandliicken 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 A =500 und
800 nm, mit einer Halbwertsbreite von A4 =180 nm nach
Anregung bei 1 =250-450 nm. 8 zeigt eine schmalere Emis-
sionsbande bei 1=540 nm mit einer Halbwertsbreite von
AA =50 nm (Abbildung 4, unten rechts), was dem Verhalten
eines zuvor publizierten Cu-In-S-T5-Clusternetzwerks
dhnelt.[*!)

Eine ionothermale Behandlung von Chalkogenidotetre-
latsalzen oder entsprechenden Mischungen der Elemente
fiihrte zur Bildung neuer Salze von sehr einfachen oder sehr
komplexen Chalkogenidotetrelatanionen — je nach Reakti-
onsbedingungen. Orangefarbene Plittchen von [enH],-
[Sn,Seq] (10) entstanden bei viertdgigem Erhitzen von Li,-
[Sn,Seq] mit en in [C,C,im][BF,] auf 100°C."?! Interessanter-
weise wurden die Alkalimetallkationen des Ausgangsstoffs
hier nicht vom Kation der ionischen Fliissigkeit verdréngt,
sondern von protonierten en-Molekiilen. Das Anion, das aus
zwei kantenverkniipften [SnSe,]-TD-Einheiten besteht,
bleibt unveréndert.

Das gleiche, einfache Selenidostannatanion wurde auch in
einer Reaktion von CrCl;-6 H,O, Sn und Se in Gegenwart von
Tetraethylenpentamin (tepa) oder Pentaethylenhexamin
(peha) gebildet, indem das Gemisch in [C,C,im]Cl sechs Tage
lang auf 160°C erhitzt wurde.[! Die Produkte, [Cr(tepa)-
(OH)],[Sn,Se¢)'H,O (11) und [Cr(peha)l],(Sn,Ses)Cl, (12),
sind die ersten Chalkogenidostannatsalze mit Gegenionen in
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1 sammensetzung mit einer kugelférmigen Struktur
und einem groBen Hohlraum (Abbildung 5, oben
links). Der #uBere Durchmesser betrigt 28.3 A,
und die Kavitiit hat einen Durchmesser von 11.6 A.
Rote kristalline Blocke der entsprechenden Salze
mit 24 Gegenionen der ionischen Fliissigkeit pro
Formeleinheit (Abbildung 5, oben rechts) ent-
standen infolge einer zweitdgigen Reaktion von
[K4(H,0);][Ge,Seo] mit SnCl,-5H,O in Gegen-
wart einer geringen Menge an 1,3-Dimethylmorpholin
(DMMP) in [C,C,C,im][BF,] (fiir 13) bzw. [C,C,im][BF,] (fiir
14) bei 150°C. Bemerkenswerterweise fiihrt eine Reaktion
der gleichen Reaktanten nach Verdopplung der Menge an
DMMP zu einer anderen, ausgedehnten Anionenstruktur.
Dies illustriert den entscheidenden Einfluss des zusédtzlichen
Amins.

Die Kationen der ionischen Fliissigkeiten, [C,C,C,im]"
oder [C,C,im]", 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-flichenzentrierten
Struktur gepackt sind. Das Anion selbst wird aus zwei Typen
von SBUs aufgebaut, der [Ge;Seo]-d-AD-Einheit und dem
[Sn¢Se;(]-dd-HC-Gerdiist, die iiber p-Se-Briicken verbunden
sind. Die Schwerpunkte der Ge;- und Sn;-Dreiecke innerhalb
der genannten Baugruppen bilden zusammen ein Pentagon-
dodekaeder, wie von der C,-Fullerenstruktur bekannt.

Die groBien Fensteroffnungen und die groBe Kavitdt
wurden auf die Féahigkeit zum Molekiileinfang und zur Bin-
dungsaktivierung getestet. Hierfiir wurde eine Losung von I,
in Cyclohexan mit dem Feststoff in Kontakt gebracht. Ther-
mogravimetrische Messungen lassen darauf schliefen, dass
die Verbindung bis zu elf Aquivalente an I, aufnehmen kann
(Abbildung 5, Mitte rechts). Die I-I-Bindung wird heteroly-
tisch gespalten und fiihrt in Gegenwart von iiberschiissigem I,
zur Bildung von I;~ (Abbildung 5, unten).

3.1.3. Ausgedehnte Strukturen

Einige Selenidostannate mit ausgedehnten Strukturen,
von 1D-Kettenstrukturen iiber 2D-Schichtstrukturen bis hin
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Abbildung 5. Oben links: Das so genannte ,Zeoball“-Anion in 13 (ab-
gebildet) und 14 mit spharischem Bau und einer groflen Kavitit (in
Gelb). Oben rechts: Photo der Kristalle von 13 (Lidngenangabe in
0.1 mm). Mitte links: Anordnung der Gegenionen um das Zeoball-
Anion in der Molekiilstruktur von 13 im Kristall. Mitte rechts: TGA-
Messkurve von 13 im Originalzustand (schwarze Linie) und nach Um-
setzung mit |, (rote Linie). Unten: Entfirbung einer Lésung von I, in
Cyclohexan infolge von |,-Bindungsspaltung und Bildung von I;~ im
Kontakt mit einer festen Probe von 13. Wiedergabe aus Lit. [44] mit
Genehmigung der American Chemical Society.

zu 3D-Netzwerken, wurden gemif
einer von zwei Methoden in ionischen
Fliissigkeiten synthetisiert: bottom-up,
ausgehend von den Elementen oder
von Vorstufen mit kleinen molekula-
ren Einheiten, oder top-down, ausge-
hend von 3D-Chalkogenid-Festkor-
perstrukturen.

3.1.3.1. Bottom-up aus den Elementen

Huang und Mitarbeiter fiihrten
eine umfassende und systematische
Studie zu Reaktionen von Sn und Se
im Verhiltnis 1:2.5 in [C,C,C,im]Cl
durch. Eine Versuchsreihe wurde in
Gegenwart von Hydrazin-Hydrat fiinf
Tage bei 165°C gehalten.”! In der
Studie wurde deutlich, dass zur Kris-
tallisation eine kleine Menge an Hy-
drazin-Hydrat notig ist, da ansonsten
keine Einkristalle, sondern Nanopar-
tikel entstehen. Das Stoffmengenver-
hiltnis von N,H,-H,O (HH) und ioni-
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scher Fliissigkeit beeinflusst die Basizitdt der Mischung und
die Phasenselektion — und damit den Kristallisationsprozess
sowie die Kristallausbeute."”) Durch Variation dieses Ver-
hiltnisses (und der Kettenldngen m, n, o des Imidazolium-
kations) konnten unterschiedliche Verbindungen isoliert
werden, in denen Anionen der folgenden Dimensionalitdten
enthalten waren: 3D in [C,C,im],[Sn,Se,] (15; m/nio =4:0:1;
nyy/ng, =8:5.7), 3D in [C,C,C,im],[SnySe o(Se,)o0Seq ] (16;
nyy/ng, = 1.6:5.3) und [CsC,Ciim],[SneSe o(Se,)o03Se0e7] (17)
neben 2D-Schichten in [CsC,C,im]s[Sny;Sess] (18; nyp/ny =
1:4.9) oder nur 18 (nyy/ny =1.6:4.9). Nach weiterer Vergro-
Berung des nyp/ng-Verhiltnisses entstand 15 fiir m/n/o =
4:0:1 oder ein Salz mit der bekannten 2D-[Sn;Se,]* -Anio-
nenstruktur im (d-HC),p - Typ fiir m:1:1. Alle Selenidos-
tannat-Substrukturen weisen grof3e Poren auf, mit zugingli-
chen Volumina von 55-65% der Kristallstruktur, in denen
sich die Kationen der ionischen Fliissigkeiten befinden. Die
Struktur von 15 gleicht der von 29, die kurz zuvor ausgehend
von [SnSe,]*-Anionen hergestellt wurde (siche 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 iiber zwei u-Se-Atome jeder zweiten d-
HC-Einheit verkniipft. Die anderen d-HC-Gruppen stellen
iber je zwei weitere p-Se-Atome Briicken zur néchsten
Schicht dar (Abbildung 6, oben rechts). 18 enthélt mehrere
unterschiedliche SBUs: Zwei dd-HC-Baugruppen sind mit
einer [SnSe,]-TD-Einheit eckenverkniipft; ein Sn-Atom einer
dd-HC-Gruppe ist mit zwei TD-Einheiten zu einem Sechsring
verbunden; umgekehrt sind die TD-Gruppen jweils zusétzlich
mit einer d-HC-Einheit verkniipft; eine d-HC-Baugruppe ist
tiber zwei TD-Anionen an zwei dd-HC-Aggregate gekniipft

Abbildung 6. Oben links: Ansicht einer der Schichten, die in 16 senkrecht zur kristallographi-
schen b-Achse gestapelt und zu einem 3D-Anionennetzwerk verkniipft sind (examplarisch fiir 16
und 17, die unterschiedliche Kationen enthalten). Neben einer Kugel-Stab-Darstellung ist die
Struktur in Form einer Polyederdarstellung inklusive der Kationen in den Kanalen und einer ver-
einfachten Darstellung zur Verdeutlichung der Netzwerktopologie gezeigt. Oben rechts: Polyeder-
darstellung von 16 zur lllustration der Kanile in Richtung der kristallographischen a-Achse. Unten
links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 18 mit unterschiedlichen Strukturmotiven: dd-HC-
Elnheiten, TD-Elnheiten und Sechsringe. Unten Mitte: Die Schichten durchdringende Kanile in
der anionischen Substruktur von 18. Unten rechts: Kanile innerhalb der 2D-Schichten entlang der
kristallographischen a-Achse in 18.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

893


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

894

und tiber p-Se-Briicken zu einem Sechsring verkniipft. Durch
die Vernetzung der SBUs werden diverse Kanile gebildet, die
im Kiristall in verschiedenen Richtungen verlaufen. Einige
davon sind in Abbildung 6 zusammen mit der daraus resul-
tierenden Netzwerktopologie exemplarisch dargestellt.

Der Ersatz von N,H,-H,O durch andere Amine wie en
oder Methylamin (ma) in [C,,C,Cim]Cl (;m =3, 4) fiihrte zur
Bildung einiger 1D- oder 2D-Selenidostannat-Netzwerke in
entsprechenden Verbindungen in Abhingigkeit von der je-
weiligen Kombination der ionischen Fliissigkeit, des zusétz-
lichen Amins, der Reaktionstemperatur und Reaktionszeit.!
Das [C;C,C,im]"-Salz von 2D-[Sn,Se,]* (19; Abbildung 7,
oben) kristallisierte infolge einer Reaktion von Sn und Se in
[C;C,C,im]Clin Gegenwart von ma (n,,/n; =5.7:1.8) fiir fiunf
Tage bei 160°C. Nach dem Austausch von ma gegen en und
einer Erhohung der Reaktionstemperatur auf 140°C
(Mo, =5.0:1.4) entstand 1D-[Sn;Se;]>~ in [C,C,C,im],-
[Sn;Se,] (20). Eine Verldngerung der Reaktionszeit fiihrte zur
Bildung von [C,C,C,im],[Sn,Se;] (21) mit 2D-[Sn;Se,]*"-An-
ionen neben 20; 21 lief3 sich bei hoheren Reaktionstempera-
turen (160°C) auch als reine Phase gewinnen (n.,/ng=
5.7:2.9). 1D-[Sn;Se;]*"-Anionen in [C,C,C,im],[Sn;Se,] (22)
erhdlt man, wenn die Reaktion in [C,C,C,im]|Cl fiinf Tage
lang in Gegenwart von en bei 140°C gefiihrt wird (n.,/n; =
5.3:1.4). Die Verbindung bildet sich neben [C,C,C,im],-
[Sn;Se;] (23) mit 2D-[Sn;Se,]* -Anionen nach lingerer Re-
aktionszeit von 15 Tagen. 23 in Reinform resultiert aus einer
Umsetzung bei hoheren Temperaturen (160°C). Trotz glei-
cher nominaler Zusammensetzung variieren die Anionen in
20-23 beziiglich struktureller Details. 19 enthélt 2D-Schich-
ten, die auf zwei SBUs basieren, namentlich einer [SneSe |-
dd-HC-Gruppe und einer [Sn;Se,i]-Einheit aus drei ecken-
verkniipften TD-Einheiten. Die Schichten bestehen aus
Ringen, die je zwei der SBUs enthalten, und werden durch die
Kationen der ionischen Fliissigkeit voneinander getrennt. Die
Anionenstruktur in 20 dhnelt dem bekannten (d-HC)q-Ket-
tenmotiv. In 22 liegen Doppelketten vom (d-HC)p-Typ vor,
eine Aggregation derselben zu reguldren Sechsring-Waben-
schichten (d-HC),p,, findet man in 21 und 23.

Die Strukturvielfalt kann noch erhéht werden, indem eine
weitere Metallkomponente zu den Reaktionsmischungen
hinzugegeben wird — etwa ein Ubergangsmetallchlorid, was
fiir Reaktionen mit AgCl oder MnCl,-4 H,O realisiert wurde.
Versetzen einer Mischung aus Sn, Se und N,H,-H,O in
[C,C,CICl (nyy/ny =5.3:4.5) mit AgCl und fiinftigige Re-
aktion bei 160°C  fithrten zur Bildung von
[C,C,C,im],[AgSn;,Se,s] (24) mit [AgSn;,Se,s]’ -Anionen, als
eines der wenigen Beispiele fiir heterometallische Chalko-
genide, die aus ionischen Fliissigkeiten gewonnen wurden.™!
Innerhalb der Anionenstruktur sind (d-HC)pc-Baugruppen
iber linear koordinierte Silberionen verkniipft (Abbildung 7,
zweites Bild von oben). Eine andere Beobachtung macht
man, wenn in Gegenwart chelatisierender Amine wie en oder
Diethylentriamin (dien) MnClL-4H,O zugesetzt wird: Hier
bilden sich Metall-Amin-Komplexe, die mit den Kationen der
ionischen Fliissigkeit um die Rolle des Templats und der
Gegenionen konkurrieren.” Ein Aquivalent Sn und
2.5 Aquivalente Se wurden zusammen mit MnCl,-4 H,O und
Amin in drei Aquivalenten [C,C,C,im]Cl fiinf Tage bei 160°C
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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 Fliissigkeit in gelb-
blauer Stabzeichnung.

gehalten. In Gegenwart von acht Aquivalenten en erhilt man
so [Mn(en);][SnsSe,] (25), in Gegenwart von fiinf Aquiva-
lenten dien hingegen [Mn(dien),][Sn;Se,]-H,O (26). Wenn die
Menge an [C,C,C,im]Cl auf fiinf Aquivalente erh6ht wird,
bildet sich [C,C,Cim];[Mn(en);],[SneSe,|Cl (27) in Gegen-
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wart von en bzw. [C,C,C,im]s[Mn(dien),],[Sn;sSess] (28) in
Gegenwart von dien.

Alle Verbindungen enthalten lamellare 2D-[Sn,Se;]* -
Anionen aus unterschiedlich grof3en und geformten Ringen.
Allen liegen [Sn;Se,]-d-HC-Einheiten zugrunde, die iiber je
zwei p-Se-Atomen verkniipft sind. Die Schichten unter-
scheiden sich in Strukturdetails, je nachdem, durch welche
Gegenionen sie voneinander getrennt und miteinander ver-
kniipft werden: Bilden Ammoniumkationen (wie die der io-
nischen Fliissigkeiten) die Gegenionen, findet man regulédre
Schichten vom (d-HC),p.,-Typ. Der Einbau von Metall-
Amin-Komplexen,  beispielsweise ~ [Mn(en);]*"  oder
[Mn(dien),]*", fiihrt wie in 25 und 26 zur Bildung verzerrter
hexagonaler Ringe, (d-HC),p_ g In 27 basiert das Netzwerk
auf neuartigen achtgliedrigen, herzférmigen Ringen, die zu
einer 2D-Struktur verkniipft sind ((d-HC),pjier,; Abbil-
dung 7, Mitte und unten). In 28 alternieren solche Ringe mit
einer dritten Variante an Sechsringen, bei denen die beiden
verbriickenden p-Se-Atome an drei der sechs Verkniip-
fungsstellen jeweils nach innen und nicht wie sonst nach
auBen gewinkelt sind ((d-HC),p_piy; 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 Uber-
schuss der ionischen Fliissigkeit in Bezug auf die Menge an
Metallkomplex grofler ist als 6:1, konnen keine kristallinen
Produkte isoliert werden. Bei kleineren Verhiltnissen (5:1
oder 4:1) wirken sowohl die Kationen der ionischen Fliissig-
keit als auch die komplexen Kationen als strukturweisende
Template und rufen die Bildung der Anionenstrukturen mit
herzformigen Ringen hervor. Ein nochmals kleineres Ver-
hiltnis von 3:1 fithrt dazu, dass nur noch Metall-Amin-
Komplexe als Gegenionen auftreten und eine (d-HC),p._gi-
Anionenstruktur stabilisieren. Bislang war es weder moglich,
die Bildung der diversen Strukturen unter den genannten
Bedingungen zu erkldren, noch irgendeines der Produkte
a priori vorhersagen zu konnen. Die Beobachtungen zeigen
jedoch, wie wichtig es ist, die Reaktionsbedingungen und
Reaktanten sorgfiltig zu wihlen, da sowohl das Kation der
ionischen Fliissigkeit als auch Amine oder Metall-Amin-
Komplexe potenziell mit den Anionen oder Teilen derselben
oder auch untereinander iiber H-Briicken oder Anion-m-
Wechselwirkungen interagieren konnen.

3.1.3.2. Bottom-up von bindren oder terndren molekularen
Anionen

Ausgedehnte Chalkogenidstrukturen konnen auch aus
kleinen bindren oder ternidren molekularen Anionen aufge-
baut werden, wie in Abschnitt 3.1.2 fiir molekulare Anionen
ausgefithrt und wie es fiir Reaktionen in protischen Lo-
sungsmitteln  beschrieben ~ wurde.*™!  Erhitzen von
[K,(H,0),][SnSe,] iiber sieben Tage in einem weiten Tem-
peraturbereich (130-180°C) in [C,C,im][BF,] fiihrte zur Bil-
dung eines Produkts mit einer 3D-[SnySe,]* -Substruktur
(29) in unterschiedlichen Ausbeuten.®! Dieses 3D-Netzwerk
enthdlt [SneSe ]-dd-HC-Baugruppen, in denen alle Sn-
Atome von fiinf Se-Atomen in trigonal-bipyramidaler Weise
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umgeben sind. Je zwei der darin ,terminalen“ Se-Atome
fihren eine Kantenverkniipfung mit benachbarten [SnSe,]-
TD-Einheiten herbei. Vier der so erhaltenen [Sn,Se,,]-Zick-
zackketten werden von [Sn,Seg]-Gruppen zu einem 3D-
Netzwerk verkniipft (Abbildung 8, oben und zweites Bild von
oben). Die Struktur verfiigt iiber ein zugéngliches Volumen
von 56.8 %, in dem sich die [C,C,im]"-Kationen befinden.

Diese Strategie wurde dadurch erweitert, dass
[K4(H,0);][GesSeyy] zusammen mit SnCly-5H,O als zweite
(Halb-)Metallkomponente zur Reaktion gebracht wurde.*”
In Gegenwart einer kleinen Menge an DMMP fiihrte dies in
[C4(C))Ciim][BF,] zur Bildung des oben beschriebenen
Zeoball-Anions in 13 und 14. Uber weitere Variationen der
Reaktionsbedingungen hinsichtlich des Sn/Ge-Verhiltnisses
sowie der Natur und Menge des zusétzlich zugefiigten Amins
(DMMP versus en) — als empfindlichstem Parameter — oder
durch Zusatz von SnCl, anstelle von SnCl,-5H,O konnten
einige Verbindungen mit unterschiedlichen Anionentopolo-
gien erhalten werden. Diese variierten von bindren 1D-
[Ge,Sey]* -Ketten in [C,C im],[Ge,Sey] (30) oder terniren
1D-[Ge,SnSe o> -Anionen in [C,C,C,im][SnGe,Se;,] (31)
iiber terndre 2D-[Sn;;;Gegs;Ses04(Se;)o 6] -Schichten  in
[C4C,Ciim],[Sns3 1,Geg s3Seg04(S€;)006]) (32) bis hin zu bindren
3D-[SnySey]* -Netzwerken in [C,Ciim],[Sn,Sey] (29) oder
3D-[SnsSe ]* -Netzwerken in [C,C,C,im]s[Sn;Se,,] (33). 30
entstand ausschlieflich zusammen mit der Zeoball-Verbin-
dung, wenn das Sn/Ge-Verhiltnis in der Reaktionsmischung
von 2:3 (entsprechend dem Verhiltnis zur Bildung des Zeo-
ball-Anions) auf 2.3:5 gesenkt wurde; 30 enthélt keine Sn-
Atome; das Anion bildet Zickzackketten eckenverkniipfter
[Ge,Se y]-AD-Einheiten (Abbildung 8, Mitte). 31 resultierte
aus einer Reaktion mit SnCl, anstelle von SnCl,, bei einem
Sn/Ge-Verhiiltnis der Reaktanten von 4.6:5. Das Anion be-
steht aus Doppelketten von [Ge,Se ]-AD-Baugruppen, die
iiber Sn**-Tonen verkniipft 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-[MGe,Se, > -Netzwerk
bildet, das bei Reaktionen von [T,E;j]* -Anionen mit M*'-
Kationen iiblicherweise entsteht, sofern die Metallionen nicht
tiber ein freies Elektronenpaar verfiigen (beispielsweise fiir
T=Ge, Sn; E=S, Se; M =Mn, Fe, Cu,, Ag,, Ag).[*l 32 lasst
sich in Reinform herstellen, wenn die Reaktionsmischung
ausschlieflich mit en als Auxiliar versetzt wird. Die Anio-
nenstruktur besteht aus 2D-[GeSn;Se,]* -Schichten, die aus
einer p-Se-Verkniipfung von [Sn¢Se,(]-dd-HC-Baugruppen
und [GeSe,]-TD-Einheiten zu grofien 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 ternidren Zusammensetzung beobachtet wurde.
Durch den Einsatz einer groeren Menge an [C,C,im][BF,]
unter ansonsten unverdnderten Reaktionsbedingungen ldsst
sich ein weiterer Zugang zu 29 schaffen, das auch aus den
Elementen oder durch Reaktion von [K,(H,0),][SnSe,] zu-
génglich ist (siehe oben). 33 wurde auf gleichem Wege syn-
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Abbildung 8. Binire oder ternire anionische Substrukturen mit unter-
schiedlichen Netzwerktopologien, die unter lonothermalbedingunen
aus dem bindren Anion in [K,(H,0),][SnSe,] oder in einer lonothermal-
reaktion von [K,(H,0);]Ge,Se;q] mit SnCl,-5H,O erhalten wurden.
Oben: 3D-Netzwerk in 29. Zweites Bild von oben: lllustration der
Kanile 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.

thetisiert wie 29, allerdings unter Verwendung der ionischen
Fliissigkeit [C,C,C,im][BF,]. 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-
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gen ist die dd-HC-Einheit, die zu verschiedenen 3D-Netz-
werken verkniipft wird.

Kiirzlich wurden weitere Variationen des zusitzlich ein-
gesetzten Amins anhand des fiir die Bildung von 13 ur-
spriinglich eingesetzten Reaktantenverhaltnisses studiert, al-
lerdings bei etwas niedrigerer Reaktionstemperatur (120°C)
und lidngerer Reaktionszeit. Der Ersatz von DMMP durch
Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) fiihrte zur Bildung von
13, mit Aminoethylpiperazin (aep) entstand ein Produkt mit
einem (d-HC),p.,-Netzwerk, wihrend die Verwendung von
4 4'-Trimethylendipiperidin (tmdp) die Kristallisation beider
Verbindungen hervorrief.

Das Reaktionsverhalten ternidrer molekularer Vorstufen
wurde kiirzlich am Beispiel der Alkalimetallsalze der P1-ar-
tigen Clusteranionen [Mn,Sn,Se;;]'"" untersucht (P1: kleins-
ter Vertreter der supertetraedrischen Pn-Clusterfamilie).’!
Auf diesem Wege konnte mit [Mn(en-Me),sen, s][Sn;Se;] (34)
ein Produkt erhalten werden, das alle drei Komponenten des
Reaktantenanions enthilt. Diese sind jedoch nicht in einer
ausgedehnten terndren Anionensubstruktur enthalten, son-
dern die Verbindung basiert auf (d-HC),p.g-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 Fliissigkeit statt, was iiber die Methylgruppe fiir zu-
sdtzliche Anion-Kation-Wechselwirkungen sorgte und so zur
Stabilisierung der Struktur beitrug.

3.1.3.3. Der Top-down-Ansatz
Das 3D-Netzwerk in K,Sn,Ses”" lisst sich unter gezielter

thermischer Behandlung in [C,C,C,im][BF,] schrittweise ab-
bauen (Abbildung 9).°" Nach vier Tagen bei 120°C hat sich

------------ > 1D-[C,C,C,im],[Sn,Se p—
s e e
12d . , 2d -

! 'y
i " 150°C1 | 150°C . “ 1.5d
! 4d| | 2d, en 165°C
3D-K,[Sn,Ses] 25 2D-[C,C,C,imlyISn,eSess] 2 2MMP, 35, 1¢,C,C imlISn;Ses]
. © 0 (35) (33)
AT
7 —
e e
. 150°C .
1150°C ' 23 DMMP L 165°C
124, DMMP_ 1 5.1€,€,C,im],[DMMPH][snSe,,] —2%:DMMP] 180°C
37) 1.5d, DMMP

Abbildung 9. Temperaturgesteuerte Umwandlung von Chalkogenido-
stannat-Substrukturen ausgehend von dem 3D-Netzwerk in K,Sn,Ses.
Details hierzu finden sich im Text; d =Tage.

K,Sn,Ses in [C,C,C,im];¢[Sn,,Sesq] (35) umgewandelt, das ein
(d-HC),p oe-artiges 2D-[Sn,,Sesq]'* -Anion enthilt. Bei wei-
terem, viertdgigem Erhitzen auf 150°C entsteht [C,C,C,im],
[SneSeys] (36), das auf einer anionischen 1D-[SneSe;]* -(d-
HC)pc-Struktur basiert. Die Zugabe von DMMP bei diesem
Schritt und nur zweitégiges Erhitzen fithren zur gleichen an-
ionischen Substruktur, aber unter Einbau protonierter
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DMMP-Molekiile als Gegenionen in [C,C,C,im];[DMMPH]-
[Sn¢Se 4] (37). 36 und 37 unterscheiden sich nur geringfiigig in
der Anordnung der (d-HC)pc-Anionenstringe und deren
Wechselwirkung mit den verschiedenen Gegenionen im
Kiristall.

In der Tat dndert 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 riihrt daher, dass
ein Teil der dd-HC-Gruppen mit doppelt p-Se-verbriickten d-
HC-Einheiten in getrennte d-HC-Einheiten mit terminalen
Se-Atomen {iiberfiihrt wird. Gemél quantenchemischer Un-
tersuchungen trigt jeder dieser Sn-Se-Kontakte mit
50 kJ mol ' zur Gesamtenergie der Verbindungen bei, was mit
der Beobachtung korreliert, dass der Bindungsbruch erst bei
weiterem Erhitzen erfolgt. Der umgekehrte Weg — von 1D
zuriick zu 2D - kann durch zweitégiges Tempern der Kristalle
in der ionischen Fliissigkeit unter Zugabe von en bei 150°C
erreicht werden. Das Amin scheint tiber zwischenzeitliche
Wasserstoffbriicken die Sn-Se-Bindungsbildung zu unter-
stiitzen. Weitere Studien zum Einfluss verschiedener Amine
wiesen ebenfalls in diese Richtung: Sowohl die Basizitét
(Alkyl-/Arylamin, Kettenldnge) als auch die Zahl potenziel-
ler H-Briicken pro Molekiil (priméres, sekundéres, tertidres
Amin) beeinflussen die Netzwerkbildung massiv.

Die 1D-Verbindungen sind auch direkt zuginglich, indem
K,Sn,Ses zwei Tage bei 150°C ohne Amin (36) oder mit
DMMP (37) behandelt wird. 35-37 konnen weiterhin in die
oben beschriebenen Produkte 29 oder 33 mit [Sn;Se ] -3D-
Netzwerken tiberfithrt werden, wenn sie zwei Tage mit oder
ohne DMMP in [C,C,C,im][BF,] auf 165°C erhitzt werden.
Bei 180°C zersetzen sich die Kristalle schlieBlich 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 lonothermalreaktionen 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 E.. =
1.9-2.3 eV in Einklang ist (Abbildung 10).

Bei dhnlichen Porosititen (zugingliche Volumina von 57—
67 %) unterscheiden sich die Verbindungen jedoch in ihren
Dimensionalitdten und  Elementzusammensetzungen;
manche enthalten zudem Ubergangsmetallionen. Da sich all
diese Parameter in komplexer Weise auf die elektronischen
Anregungsenergien auswirken, lassen sich natiirlich 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
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——K,Sn,Se;
—36
-_—37
—_—35
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Extinktion —»
—
Photostrom /pA
o

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 -10 -5 6 5 10

Energie /eV —» Spannung /V —»
Abbildung 10. Optische Eigenschaften kristalliner Chalkogenide, die
aus ionischen Flussigkeiten erhalten wurden. Oben: Vergleich der E,-
Werte von Selenidostannatverbindungen unterschiedlicher Dimensio-
nalitdten und Photos zugehdériger Einkristalle. Unten: UV/Vis-Sepktren
(links) und Photostromkurven (rechts) von Verbindungen mit Sn-Se-
Netzwerken unterschiedlicher Dimensionalitit, die (iber Phasentrans-
formation ausgehend von K,Sn,Se; gebildet wurden. Wiedergabe aus
Lit. [51] mit Genehmigung von Wiley-VCH.

lassen sie sich von Hauptgruppenelement-Polykationen wie
Bis*" oder Te," ableiten, und sie werden traditionell in
sauren, elektrophilen Medien wie Oleum oder Na[AICL]-
Schmelze hergestellt. Tatsdchlich war die Suche nach neuen
Materialien dieser Art fiir Schiffsbatterien einer der ur-
spriinglichen Ausloser der Erforschung von ionischen Fliis-
sigkeiten.”” Die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten auf
Basis von Chloridotrielatanionen lédsst sich demnach als lo-
gische Weiterentwicklung in Richtung neuer Reaktionsme-
dien auffassen. Diese werden in der Regel durch Mischen von
[C,Ciim]X mit AIX; oder GaX; (X =Cl, Br) hergestellt, was
sich grundlegend von den iiblicherweise 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
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Halogeniden, Oxidantien wie NbCls oder Hilfsstoffen
wie NaCl variieren. Reaktionen und Kristallisation
konnen bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage
vonstatten gehen, aber man findet auch Berichte iiber
Reaktionen bei Temperaturen von bis zu 200°C. Die
Ausbeuten sind mit mindestens 50 % in der Regel gut.
Héufig kommt es bei den Reaktionen zur Bildung von
Chalkohalogenidverbindungen, bei denen Bromidan-
ionen als Liganden an kationische Metallchalkoge-
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nidcluster  koordinieren.  Chloridotrielatkomplexe
fungieren als schwach koordinierende Gegenionen,
iblicherweise in Form von [MCl,]"-Anionen (M = Al,
Ga), in wenigen Fillen auch in Form hoher aggre-
gierter Anionenkomplexe. Infolge des Einbaus von
Chloridotrielat-Ionen sind die meisten Verbindungen
feuchtigkeitsempfindlich.

Extinktion ——

Aaa
8538888
S55888

4 ] ™
2000 ® ©

|
o] sbsprfich, ¥ s o

2.03eV
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aktionsmedien ermoglicht es heutzutage, die jahrhun-
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horen Metall-Metall-Bindungen, ,,formale“ Chalko-
genidanionen, die geméll genauerer quantenchemi-
scher Betrachtungen jedoch eine (partielle) positive
Ladung tragen, Ladungsdelokalisation oder Mehr-
zentrenbindungen. 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 Fliissigkeiten synthetisiert
wurde, haben Kanatzidis und Mitarbeiter 2009 publiziert.*'?!
[Sb,S¢Br,](AICl,); (38) entstand in Form roter Kristalle nach
einer zehntidgigen Reaktion von Sb mit S in einer Mischung
aus [C,C;im]Br und AICI; bei 165°C. In dem [Sb,SBr,]*'-
Kation sind zwei [Sb,S,]-HC-Einheiten iiber eine Ecke ver-
kniipft. Zwei der Sb-Atome tragen zusétzlich noch einen
Bromidoliganden. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist
in Abbildung 11 (oben) gezeigt. 38 hat eine optische Band-
liicke 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 [Sb;,Se;o][AICL], (39)
ein anderes molekulares Polykation vor, das sie in einer Mi-
schung von [C,C,im]Cl und AICI; aus Sb, Se und SeCl, bei
Raumtemperatur synthetisierten.’* Schwarze Kristalle der
Verbindung lieBen sich nach vier Tagen isolieren. Das
[SbyeSe;o]*-Kation in 39 besteht aus zwei Realgar-artigen
[Sb,Se,]-Kifigen, die iiber einen planaren [Sb,Se,|-Ring ver-
kniipft sind (Abbildung 12, oben links). Die Bindigkeit der
Atome lédsst sich mit dem Zintl-Klemm-Konzept erkliren,
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Abbildung 11. Oben links: [Sb,SsBr,]*-Kation in 38 mit sekundiren Wechselwir-
kungen als gestrichelten Linien. Oben rechts: Packung von Polykationen und
[AICI,]"-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 KH,PO, (rot). Unten links:
Differenzfrequenzerzeugung (DFG) an einer polykristallinen Probe von 38.
Unten rechts: Partikelgréen-Abhingigkeit der SHG-Intensitdt bei polykristalli-
nen Proben von 38. Wiedergabe aus Lit. [31a] mit Genehmigung der American
Chemical Society.

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 Fliissigkeiten berichteten
Ruck und Mitarbeiter iiber eine interessante Verbindungs-
reihe, die den entscheidenden Einfluss von Halogenidionen
und Oxidantien wie NbCly in der Reaktionsmischung ver-
deutlichte.’ Eine Kombination von Sb, Se und NbCls in
einer ionischen Fliissigkeit aus [C,C,im|Br und AlBr; fiihrt
nach sieben Tagen bei 160 °C zur Bildung roter Kristalle von
[Sb,SesBr,|[AlX,]; (40; X =CI, Br in unterschiedlicher Zu-
sammensetzung). 40 stellt das isostrukturelle Selenanalog von
38 dar. Verzichtet man unter sonst gleichen Bedingungen auf
NbCls und fiihrt die Reaktionen in einer Mischung aus
[C,C,im]Br und AICl,, also einer Chlorid-reicheren ionischen
Flissigkeit durch, erhédlt man dunkelrote Kristalle von
[Sby3Se ¢Br,][AICL; ,Bryg]s (41), einer anderen polykationi-
schen Chalkohalogenidverbindung.

In Abwesenheit von NbCls fithrt die Verwendung der
Bromid-reichen ionischen Fliissigkeit [C,C;im|Br/AlBr; zur
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Abbildung 12. Oben links: [Sb;Se;o]*"-Kationen in 39. Oben rechts:
Raman-Spektrum von Einkristallen von 39 mit symmetrischer Streck-
schwingung des [AICl,]"-Anions bei 7=345 cm
gehdrigen Banden zwischen #=230 und 100 cm™'. Unten: Lokalisati-
onsdominen 1-4 nach Berechnungen des Elektronenlokalisierungsin-
dikators (ELI-D; Yg) des [SbyoSe;o)**-Kations.P® Sb schwarz, Se hell-
grau. 1: Freies Elektronenpaar an den Sb-Atomen (der Ubersicht halber
fir den rechten [Sb,Se,]-Realgar-dhnlichen Kifig 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-

~"und zum Polykation

dhnelt dem  Kation

[Sb,SesBr,]*", ist allerdings aus vier statt zwei eckenver-
kniipften HC-Einheiten aufgebaut. Auch hier sind die du-
Bersten Sb-Atome von Bromidoliganden terminiert (Abbil-
dung 13, oben links; Packung von Kationen und Anionen:
oben rechts).

Bildung roter Kristalle eines formalen Doppelsalzes von 40
und 41, namentlich [Sby;Se;(Br,][Sb;SesBr,][AlBr,]s (42).
[SbsSe(Br,]*" ist das groBte bekannte molekulare Haupt-

Haufigkeit

350 400 450
d(Sb-Se) /pm ——

250 300
Abbildung 13. Oben links: Das [Sby;Se;¢Br,]*"-Kation in 42, mit sekundiren Wechselwirkungen als gestrichelten
Linien. Oben rechts: Packung von [Sby;Se;¢Br,]*"- und [Sb,SesBr,]**-Polykationen sowie [AIBr,]"-Gegenionen in
der Kristallstruktur von 42. Mitte links: Packung der polykationischen 1D-[Sb,Se,]"-Ketten und der [AICl,] -Ge-
genionen in der Kristallstruktur von 43. Unten links: Histogramm von Sb-Se-Abstinden in der Kristallstruktur
von 43. Unten Mitte: Ausschnitt aus der polykationischen Kette in 43, mit sekundéren Wechselwirkungen als
gestrichelten Linien. Unten rechts: ELI-D-Lokalisierungsdoménen (bei Y=1.3) fiir 1D-[Sb,Se,]" (Sb schwarz,
Se hellgrau): 1: Freies Elektronenpaar am Sb-Atom; 2: freie Elektronenpaare an den zweibindigen Se-Atomen in

einer Domine; 3: freies Elektronenpaar am dreibindigen Se-Atom; 4: Sb-Se-Bindung; 5: Sb-Sb-Bindung.®® Wie-

dergabe aus Lit. [57] mit Genehmigung von Wiley-VCH.

Angew. Chem. 2016, 128, 836 — 904 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

In einer weiteren
Arbeit zum Sb-Se-System
prasentierten Ruck und
Mitarbeiter [Sb,Se,]AlICI,
(43), in dem ein eindi-
mensional ausgedehntes
Kation der Zusammenset-
zung 1D-[Sb,Se,]* auf-
tritt.”” Dunkelrote Kris-
talle von 43 wurden durch
Umsetzung von Sb und Se
in einer ionischen Fliissig-
keit aus [C,C,im|Cl und
AlCI; binnen einer Woche
bei 160°C erhalten. Ther-
mogravimetrische ~ Mes-
sungen zeigten, dass die
Bildung der Verbindung
bei 160°C eintritt und dass
sie sich bei 190°C zersetzt;
dies belegt, dass der Re-
aktionstemperatur bei der
Bildung verschiedener po-
lykationischer Chalkoge-
nide eine Schliisselrolle
zukommt. Die kationische
1D-[Sb,Se,|"-Kette in 43
besteht aus drei unter-
schiedlichen Typen von
[Sb,Se,]-Ringen, die ein
Paar flachenverkniipfter
HC-Baugruppen bilden,
die iiber einen deutlich
gegeniiber den anderen
verschobenen und ver-
drehten Ring mit Nachba-
reinheiten verkniipft sind
(Abbildung 13, unten
Mitte; Packung von Kat-
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ionen und Anionen: Mitte links). Die Sb-Se-Abstidnde
decken einen weiten Bereich ab, was die Analyse der elek-
tronischen Situation im Kation verkompliziert (Abbil-
dung 13, unten links). Quantenchemische Untersuchungen
lassen darauf schliefSen, dass sich das Zintl-Klemm-Konzept
in diesem Fall nicht anwenden ldsst (Abbildung 13, unten
rechts).

Kanatzidis und Mitarbeiter berichteten iiber eine Reihe
isostruktureller polykationischer Chalkohalogenide mit
Schichtstruktur, 2D-[Bi,Te,Br]|(AICl,) (44a), 2D-[Sb,Te,Br]-
(AICI,) (44b)P™ und 2D-[Bi,Se,Br]|(AICl,) (44¢).5* Alle drei
Verbindungen bilden schwarze Kristalle nach Reaktionen der
Elemente in einer Mischung aus [C,C;im]|Br und AICl; fiir
sieben Tage bei 165°C. Das schichtartige 2D-[Bi,Te,Br]*-
Kation wird von einem Band aus [Bi,Te,]-Ringen gebildet,
die tiber Bromidionen zu Schichten verkniipft werden (Ab-
bildung 14, oben). 44 a ist ein Halbleiter mit stark anisotroper

TN TTN
7 T B
i )

Abbildung 14. Oben links: Ausschnitt aus einer kationischen 2D-
[Bi,Te,Br]"-Schicht in der Kristallstruktur von 44a. Oben rechts: Seiten-
ansicht der polykationischen Schichten in 44a, die mit Schichten aus
[AICl,]"-Anionen alternieren. Unten links: Elektronische Bandstruktur
von 44a. Unten rechts: Projizierte Zustandsdichte (density of states,
DOS) fiir das p-Orbital der einzelnen Elemente (Bi, Te, and Br) in 44a.
Wiedergabe aus Lit. [31b] mit Genehmigung der American Chemical
Society.

direkter Bandliicke, 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 fiihrte, allerdings unter Erhohung
des Bi/Te-Verhiltnisses 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
[Bi Te,Br,(ALCl;_Br_,)](AICl,) (45) mit 44a strukturell eng
verwandt.®® Durch Messung der optischen Eigenschaften
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und der Transporteigenschaften sowie durch Berechnungen
der elektronischen Bandstruktur konnte 45 als n-Halbleiter
mit einer schmalen, direkten Bandliicke identifiziert werden.

Zusitzlich zu den pseudobinidren polykationischen Chal-
kogeniden gibt es zwei Beispiele von Verbindungen mit
multindren Polykationen. Feldmann und Mitarbeiter setzten
Bi, S und BiCl; in einer Mischung aus GaCl; und [C,C;im]Cl
zehn Tage lang bei 150°C um und erhielten so rote Kristalle
von [Bi;GaSs],[GasClyo][GaCl,]Ss (46)." Dieses ist aus
mehreren ungewohnlichen Komponenten zusammengesetzt.
Das Chloridogallatanion [Ga;Cl,]~ hat ein bis dato unbe-
kanntes, sternformiges Aggregationsmotiv, und die Gegen-
wart von Sg-Ringen innerhalb dieser hochgradig ionischen
Verbindung ist ebenfalls verbliiffend, besonders vor dem
Hintergrund, dass in der Reaktionsmischung keine grof3en
Mengen elementaren Schwefels vorhanden waren. Das
[Bi;GaSs]*-Kation hat eine verzerrte HC-Struktur (Abbil-
dung 15, oben links), die mit dem Zintl-Klemm-Konzept
korreliert.

Ga oo

¢ '&—‘g “-Qb———&

Abbildung 15. Oben links: [Bi;GaS;|"-Kation in 46. Unten links: Aus-
schnitt aus einer polykationischen 2D-[M,Bi,S;]*"-Schicht in der Kris-
tallstruktur von 47. Rechts: Alternierende Packung von polykationi-
schen Schichten und [AICl,]"-Gegenionen in 47.

Ruck und Mitarbeiter beschrieben die Synthese einer
Serie multindrer polykationischer Verbindungen der Zusam-
mensetzung M,Bi,S;(AICL), (M= Ag, Cu; 47) mit zwei Po-
lytypen fiir M = Cu.l”! Die Synthese der Verbindungen lisst
sich unter verschiedenen Reaktionsbedingungen realisieren,
mit oder ohne ionische Fliissigkeit, ausgehend von diversen
bindren oder terndren Startverbindungen. Die 2D-
[M,Bi,S;]*"-Schichten aller drei Verbindungen basieren auf
trigonal-bipyramidalen [Bi,S;]-Einheiten, die iiber M*-Ionen
zu hexagonalen Schichten verkniipft werden (Abbildung 15,
unten links und rechts).

Uber einen einzigartigen Fall berichteten Huang und
Mitarbeiter. Sie erhielten luftstabile, schwarze Kristalle von
[Cr;SsCL(NH;)45(H,0),5]Cl;H,O (48) nach der sechstigi-
gen Reaktion einer Mischung aus CrCl;, S, [C,C,C,im]Cl,

Angew. Chem. 2016, 128, 836 — 904
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Harnstoff und Hydrazin-Hydrat bei 160°C."l Das Produkt 48  Einkristallen oder reinen Phasen zur weitergehenden Ana-
ist in verschiedener Hinsicht ungewohnlich: Es wurde aus  lyse.
einer basischen Reaktionsmischung erhalten, worin iibli-
cherweise Verbindungen mit Chalkogenidometallatanionen  3.2.1. Opto-elektronische Eigenschaften polykationischer Chalko-
anstelle von polykationischen Verbindungen gebildet werden genide
(vgl. hierzu auch die Bildung von 1 unter ungewohnlichen
Bedingungen). Zudem handelt es sich um eines der seltenen Die Eigenschaften polykationischer Chalkogenidverbin-
Beispiele eines Chromchalkogenidclusters mit doppel-HC-  dungen wurden bisher nicht allzu detailliert untersucht, was
artiger Struktur, der ausschlieBlich anorganische Liganden  sich vermutlich auf ihre groBe Empfindlichkeit zuriickfithren
tragt (Abbildung 16, oben). Die Messung der magnetischen  ldsst. In einigen wenigen Féllen wurden jedoch die Absorp-
Eigenschaften von 48 ldsst auf antiferromagnetische Kopp-  tionsspektren gemessen und quantenchemische Rechnungen
lungen der Metallionen schlieBen (Abbildung 16, unten). der Bandstruktur durchgefiihrt. Aus diesen wenigen Daten
lassen sich zwar keine genauen Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen ableiten, generelle Trends, die man fiir andere Chal-
kogenidmaterialien gefunden hat, finden sich hier allerdings
auch wieder: Schwere Chalkogene bilden Verbindungen mit
kleinerer Bandliicke, wie sich den publizierten Werten fiir E,,
entnehmen lisst: 38 (2.03 eV), 44a (0.8 eV) und 44¢ (1.2 eV),
und die Einfithrung von Ubergangsmetallionen kann sich si-
gnifikant auswirken, wie die Ergebnisse fiir 47 (M =Cu:
1.6eV,M=Ag:22¢eV) und 48 (1.4 ¢V) demonstrieren.
4. Weitere kristalline Chalkogenverbindungen aus
ionischen Fliissigkeiten
Neben hetero-polykationischen Chalkogeniden, wie sie
5.0 . . 60 oben beschrieben wurden, gibt es ein paar wenige Beispiele
fiir polykationische Chalkogenverbindungen, die in ionischen
T 45 . se0e®e®® *° oy Flissigkeiten hergestellt wurden und keine Chalkogenatome
Ty N in formal negativen Oxidationsstufen enthalten. Ruck und
4 ) {05 Mitarbeiter isolierten Verbindungen mit Te-basierten Poly-
g - A \_/ £ kationen, wie [Mo,Te,,]*", Teg*" gnd Tefﬁ*,. in guten Ausbe.u-
v r~ | P ten nach Raumtemperaturreaktionen in ionischen Fliissig-
S 3. h = keiten.[® Im Unterschied hierzu waren in fritheren Synthesen
g | P _9- dieser oder dhnlicher Verbindungen stets hohe Temperaturen
~ 2.5 . of und lange Reaktionsszeiten vonnoten gewesen.
NG s Die Gruppen um Beck und Ruck zeigten, dass zwei eng

2047 1° verwandte polykationische Tellurverbindungen, Te,[Bi, ¢ Cly]

(49a) und Te,[Biy-,Cl,] (49b), entweder iiber chemischen
= ™ Gasphasentransport (49a) oder aus einer ionischen Fliissig-
0 Y 100 150 200 keit bei Raumtemperatur (49b) gewonnen werden kénnen.[®!
T(K) —» Goldfarbene Nadeln von 49b wurden aus Te, TeCl, und BiCl,
Abbildung 16. Oben: Das [Cr,SsCl,(NH;),4 s (H,0), i *~Kation in 48. als Startverbindungen in einer ionischen Fliissigkeit der Zu-
Unten: Wiedergabe der Temperaturabhingigkeit von X,,Tund X, " in sammensetzung [C,Cim]CIV/AICL; hergestellt. Bei Raum-
48. Wiedergabe aus Lit. [61] mit Genehmigung der Royal Society of temperatur ist 49b ein eindimensionales Metall, unterhalb
Chemistry. von 7.15 K wird es supraleitend. Das 1D-Te,"""-Kation be-
steht aus ibereinandergestapelten Te,-Ringen (Abbil-

dung 17).

Auch die Arbeiten von Beck und Mitarbeitern sollen hier Interessanterweise enthidlt 49a das elektronenprizise
Erwihnung finden. Zwar arbeitet die Gruppe zumeist in  Te,’"-Kation und ist ein Halbleiter. Die elektronische Struk-
Niedertemperaturschmelzen anorganischer Salze, wie Alu-  tur beider Verbindungen wurde mittels quantenchemischer
minium- oder Galliumhalogenide, wodurch zahlreiche poly- Methoden detailliert untersucht. Ein Teil der Ergebnisse ist in
kationische Verbindungen isoliert werden konnten, aber  Abbildung 18 wiedergegeben. Man erkennt den Unterschied
héufig wurden durch den Zusatz von Hilfsstoffen wie Tetra-  zwischen den hochsten besetzten Zustéinden des Te,*'-Ka-
phenylphosphoniumchlorid in situ ionische Fliissigkeiten ge-  tions und der Gleichgewichtsstruktur eines hypothetischen
bildet.”” Dies verdeutlicht die enge Verwandtschaft von  Te, -Kations, des Produktes einer vollstindigen Ein-Elek-
Reaktionen in Salzschmelzen und in ionischen Fliissigkeiten;  tronen-Reduktion von Te,*". Die Situation im Te,'”*"-Kation
oft hilft die Kombination beider Ansétze bei der Bildung von  ist zwischen diesen beiden Extremzustéinden angesiedelt.
Angew. Chem. 2016, 128, 886 — 904 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 901
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Abbildung 17. Oben links: Photo der goldfarbenen Nadeln von 49a.
Unten links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 49b mit Blick ent-
lang der kristallographischen c-Achse. Rechts: Eine Abfolge von Chlo-
ridobismutatanionen neben einem Stapel von Tellurpolykationen, 1D-
Te,'”®". Wiedergabe aus Lit. [64] mit Genehmigung von Wiley-VCH.

Te* Te;

5p,(+5p,) E
E. Sp, 5p, __ ="

a By,
LUMO B, o=  TS~a_2B A LUMO
B 5p,(#5p,) Bu SOMO

B.
; 5 5 5p,
w HOMO E,, Pz 9P s Tpi- gag HOMO
-2 g,
d=273.6pm Giiaho b
d, =292.3 pm

Abbildung 18. Halbquantitatives Molekiilorbitalschema der héchsten
besetzten Zustinde im quadratischen Te,*"-Polykation in 49a und der
Gleichgewichtsstruktur eines hypothetischen Te,"-Kations. Wiedergabe
aus Lit. [64] mit Genehmigung von Wiley-VCH.

Eine verwandte Chemie stellten Krossing und Mitarbeiter
vor, die eine Kombination von Salzen schwach koordinie-
render Anionen wie [AI(ORg),]” (Rp=C(CF;);) und gingi-
gen Losungsmitteln zur Synthese von Metallkomplexen mit
neutralen Chalkogenliganden wie [Ag,Se,][Al(ORg),], ver-
wendeten.[®!

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir alle Chalkogenverbindungen
zusammengestellt, die bisher in einkristalliner Form aus io-
nischen Fliissigkeiten — zumeist in Ionothermalsynthesen —
gewonnen wurden. Viele der Verbindungen haben fiir
(Photo-)Halbleiter typische Bandliicken, wobei innerhalb
einer Serie verwandter Verbindungen Trends entsprechend
der Dimensionalitdt und Zusammensetzung zu erkennen
sind. In manchen Féllen wurden auch andere Materialeigen-
schaften beschrieben, etwa nichtlineare optische Eigen-
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schaften oder spezielle Reaktivititen. Da sich die Anwen-
dung ionischer Fliissigkeiten zur Synthese von Chalkogeniden
noch immer in den Anfidngen befindet, beleuchtet die Zu-
sammenstellung eher die unterschiedlichen Synthesewege
und die reiche Strukturvielfalt der Produkte, als dass sie klare
Zusammenhinge zwischen den gewdhlten Reaktionspara-
metern und der Natur der Produkte erkldrt. In Zukunft
werden neue Elementkombinationen, andere ionische Fliis-
sigkeiten und weitere Variationen der Reaktionsbedingungen
zu untersuchen sein — mit Orientierung an oder Kombination
mit Festkorper- oder Flux-Syntheserouten. Kiinftige Arbei-
ten werden sich auch mit notorisch schwierigen mechanisti-
schen Studien und Untersuchungen der Keimbildung be-
schiftigen miissen, um systematische Zusammenhénge auf-
zudecken, die letztlich die gezielte Synthese interessanter
Materialien mit fein abstimmbaren opto-elektronischen und/
oder chemischen Eigenschaften ermoglichen werden.

Abkiirzungen

AD [M4E,j]-Adamantan-Einheit

aep Aminoethylpiperazin

d-AD [M;E ]-Defekt-Adamantan-Einheit

d-HC [M;E,]-Defekt-Heterocuban-Einheit

dd-HC [M(E,o]-Doppel-Defekt-Heterocuban-Ein-
heit

(d-HC)c Aggregation von d-HC zu Ketten

(d-HC)pe Aggregation von d-HC zu Doppelketten

(d-HC),p.,  Aggregation von d-HC zu Schichten aus re-

guldren Sechsringen

(d-HCO),p.qs  Aggregation von d-HC zu Schichten aus de-
formierten Sechsringen
(d-HC),p.mix  Aggregation von d-HC zu gemischten

Schichten aus deformierten und herzférmigen
Ringen

Aggregation von d-HC zu Schichten aus
herzformigen Ringen

(d_HC)ZD—Hcrz

DABCO Diazabicyclo[2.2.2]octan

DFG Differenzfrequenzerzeugung

dien Diethylentriamin

DMMP 2,6-Dimethylmorpholin

DOS Zustandsdichte

E Chalkogen

E.. elektronische Anregungsenergie

EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie

ELI-D Elektronenlokalisierungsindikator

en Ethylendiamin

en-Me Monomethylethylendiamin

HC Heterocubaneinheit

HH Hydrazin-Hydrat, N,H,-H,O

ICP-AES Atomemissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppeltem Plasma

IL ionische Fliissigkeit

M Metall

ma Methylamin

P1 kleinster Vertreter der Pn-Supertetraederfa-
milie

PEG-400 Polyethylenglycol-400
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peha Pentaethylenhexamin

PVP Polyvinylpyrrolidon

SBU sekundire Baueinheit

SC-SC Einkristall zu Einkristall

SHG Erzeugung der zweiten Harmonischen

T Hauptgruppen(halb)metall

TS funfter Vertreter der Tn-Supertetraederfami-
lie

TBU tertidre Baueinheit

TD [ME,]-Tetraeder-Einheit

tepa Tetraethylenpentamin

TGA thermogravimetrische Analyse

tmdp 4,4'-Trimethylendipiperidin
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