Die solvother male Synthese von
Mangan- und Zink-Thioantimonaten(l11/V):
|mmer noch unver standene

Systeme

Kumulative Dissartation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch- Naturwissenschaftlichen Fakultét
der Chrigtian+Albrechts-Universtét
2uKid

vorgelegt von

Michadl Schaefer

Kid, Dezember 2003



REFEIENL. ...ttt e nre s
(0= = 1 0 | oo TSR
Tag der mUNAliChen Prifung: ..o

Zum Druck genehmigl: KI€l, ..ot



Meiner Familie gewidmet

Phantasie ist wichtiger als Wissen.
Denn Wissen ist begrenzt.

Albert Eingtein



| nhaltsver zeichnis

1. Einleitung
1.1 Motivation und Zid der Arbeit

2. Experimentelles

2.1 Verwendete Syntheseapparaturen

2.2 Aspekte zur Synthese

2.3 Aspekte zur Kristallisationskinetik und zum Reaktionsmechanismus
2.4 Verwendete Chemikalien und Geréte

2.5 Verwendete Programme

3. Manganthioantimonate

3.1 Synthese, Krigdlstruktur und Eigenschaften von [Mn(Bis(2- Aminoethyl)- (2-
Ammoniumethyl)amin)-(Tris(2- Aminoethyl)amin)] SbS,

3.2 Synthesen, Krigtd|strukturen und Eigenschaften von [Mn(Tris(2- Aminoethyl)-
amin)]2Sh,Ss und [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)] .M n,SbaSio

3.3 Synthese, Krigalstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2- Aminoethyl)-
amin)]aMnpShsSpo

3.4 Synthese und Kristallstruktur von [Mn(Diethylentriamin),]Sb,S; - 0.5 H,O

4. Zinkthioantimonate

4.1 Synthese, Krigtdlstruktur und Eigenschaften von [Zn(Trig(2- Aminoethyl)amin)]»Sb S -

0.75 HO

5. In-situ-Unter suchungen solvothermaler Synthesen

5.1 Insitu-Untersuchungen am System MnSh,Ss - DAP (DAP = 1,3-Diaminopropan)
5.2 In-gtu-Untersuchungen am System MnpSh,Ss - L (L = N-Methyl-1,3-Diaminopropan,

Diethylentriamin)

5.3 In-gtu-Untersuchungen am System (1,2-DAPH;),Gey(OH) 4015 - 2 H20 (1,2-DAP

= 1,2-Diaminopropan)

11

11

12

13

17

18

21

23

31

55
61

65

67

78

89

98



6. Weitere Verbindungen

6.1 Synthese, Krigdlstruktur und Eigenschaften von [Zn(Tris(2- Aminoethyl)-
amin)]4Sh12Sx,

6.2 Synthese, Krigalstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2- Aminoethyl)-
amin)] SeSs

6.3 Synthese, Krigtdlstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2- Aminoethyl)-
amin)] SeSs

6.4 Synthese, Krigtdlstruktur und Eigenschaften von [Zn(Trig(2- Aminoethyl)-
amin)]SbsS;

6.5 Synthese, Krigtdlstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2- Aminoethyl)-
amin)] ShsSy

6.6 Synthese, Krigtdlstruktur und Eigenschaften von [((2- Aminoethyl)- Bi(2- Ammonium:
ethyl)amin)] SbsS7

7. Weitere Unter suchungen zum Ablauf solvother maler Synthesen
7.1 In-situ-Untersuchungen am System NiSb-S-dien (dien = Diethylentriamin)
7.2 Ex-stu-Untersuchungen zum Einsatz neuer Quelen fur die Solvotherma synthese

von Thioantimonaten

8. Zusammenfassung und Ausblick

9. Publikationdliste und Tagungsbeitrage
9.1 Publikationdliste
9.2 Tagungsbeitrdge

10. Strukturdaten

10.1  Me3protokoll von Mn[(Bis(2- Aminoethyl)- (2- Ammoniumethyl)amin)- Tris(2-
Aminoethyl)amin] SbS,

10.2 Mef3protokoll von [Mn-(Tris(2-Aminoethyl)amin)]2Sh,Ss

10.3  Mefprotokoll von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)].SbsSg - 0.75 H,0

10.4  Mefprotokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]sMnSbsS; -

105  Mefprotokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)].MnpShsS;o

10.6 Mef3protokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)] Sb,S,

10.7  Meljprotokoll von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)] SbaS;

107

108

112

118

123

128

133

138
138

143

148

165
165
166

167

167
175
183
191
199
207
215



10.8  Melprotokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]SbsS;

10.9 Mef3protokoll von [((2-Aminoethyl)-Bis(2- A mmoniumethyl)amin)] SbsS;
10.10  Mefprotokoll von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]4Sb12Sx»

10.11  Mel3protokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]Sb,Ss

10.12  Mel3protokoll von [Mn(Diethylentriamin)z] SbsS; - 0.5 H,O

Danksagung

11. Literatur

223
231
239
251
259

269



Kapitel 1 Einleitung 1

1. Einleitung

1.1 Motivation und Ziel der Arbeit

Die Suche nach neuartigen, mal)gechneiderten Materidien mit bestimmten physkaisch
chemischen Eigenschaften wirft immer wieder die Frage auf, wie und auf welchem Wege
deratige Substanzen gezidt synthetisert werden konnen. Die wichtigde Voraussetzung fir
ene gezidte Synthese i e@n umfassendes Verddndnis der Resktionen, die zu den Produkten
fihren. Die erde Voraussetzung dafir ist ein immer besseres Versténdnis der Resktivitdt der
Elemente unter den jewelligen Synthesebedingungen.

Um en bessres Vergandnis der chemischen Reektionen zu erhaten, wurden und werden
intendv Reektionsmechanigmen untersucht. In enigen Falen konnten aus diesen Ergebnissen
Prinzipien oder sogar vollsténdige Resktionsmechanismen abgeleitet werden.

Die experimentdlen Daten weden mit Uberlegungen verkniipft und/oder mit  einer
augefelten Theorie Uberprift. Passen die Daen nicht zu den etablieten Theorien (und
umgekehrt), missen diese verbessert oder sogar verworfen worden. In sdtenen Féllen sind
Jfasche’ Uberlegungen sogar mit internationdlen Preisen ausgezeichnet worden, wie das
Baspid des Atommoddls von N. Bohr bdegt. Allerdings mul3 zur Kenntnis genommen
werden, dal} das Bohr'sche Atommodel dem damdigen Kenntnisstand entsprach und dal
auch heute noch vide experimentdle Ergebnisse damit gut erklat werden konnen. Oft
konnen ,einfache® Moddle das Vedéandnis der komplizierten, chemischen Resktionen
verbessarn.  Anerkannte  Prinzipien wurden  von  Le Chédier formuliet [1], das
Massenwirkungsgesetz ig hilfrech und wichtig [1] und die Mechanismen aus der organischen
Chemie and st langerem etabliert [2].

Ein grol}er Antell der Untersuchungen zum Mechanismus ener Reektion und dessen Kinetik

baset auf andytischen Ergebnissen: Fir die Aufgdlung von Mechanismen missen neben



Kapitel 1 Einleitung 2

der genauen Kenntnis von Edukt und Produkt ale mddichen Zwischenprodukte erfald und
vollstdndig charakterisert werden. Das Versgdndnis der Chemie ist stark an die Entwicklung
neuer und aufwendiger andytischer Methoden gebunden. Da die Fortschritte in der zwelten
Hafte des letzten Jahrhunderts in der Sensortechnik ds auch Datenverarbeitung immer grof3er
wurden, konnten komplizietere und aufwendigere Mel3methoden zur  Aufkl&rung von
Resktionsmechanismen eingesetzt werden Doch auch die Erkenntnisse von Wissenschaftlern
aus unterschiedlichen Gebieten, welche sch mit Bindungsenergien, dem Aufbau der Materie
sowie dlgemeinen Prinzipien zum Aufbau der Materie befalden, haben die Untersuchungen
von Resktionsmechanismen pogtiv - beanflud. Dadurch  konnten zum einen  Methoden
entwickelt werden, die heutzutage routinemddg angewendet werden. Zum anderen wurden
Theorien (MO-/LCAO-Methode) entwickdt, die z. B. die Exisenz bzw. Nicht-Exigenz von
einfachen Molekilen und Verbindungen erkl&ren konnten [1].

Die megen Resktionsmechanismen und —kinetiken wurden fir Resktionen der
organischen Chemie aufgestellt. Der Vortell des organischen Chemikers i, dal3 seine Edukte
gewisse Resktionszentren aufweisen, welche unter den gewéhlten Resktionsbedingungen auf
vorhersagbare Weise miteinander reegieren. Diese Resktionen snd sat  Jahrhunderten
bekannt und intensv untersucht worden [2]. Dabel spiet die Art der Bindung in organischen
Molekilen eine wesentliche Rolle. Es handdt sch immer um kovdente Bindungen. In den
anorganischen  Ausgangsmaeridien werden  Bindungsverhdtnisse gefunden, welche von rein
ionischen bis rein metdlischen Charakter reichen. Zusizlich haben die Atome vide
unterschiedliche Koordinationszahlen und lokae Unmgebungen in den Festkdrpern. Deshab
kann keine Produktvorhersage wie in der Organischen Chemie auf der Bads von
Reaktionszentren  getroffen  werden. Aullerdem werden e st ca 20-30 Jahren
Festkorperresktionen  hingchtlich ihres Mechanismus  untersucht. Um  Resktionsmechanismen
anorganischer Festkdrper zu untersuchen, werden haufig rontgenographische Methoden wie

Pulverdiffraktometrie  [3], Einkrigalgtrukturdiffrakometrie  [3], Rontgenfluoreszenzandyse
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[3] sowie thermische Andysemethoden [4] verwendet. Diese sind aber sdten in der Lage,
lodiche oder amorphe Zwischengtufen in Form von Precusorerv/intermedisten eindeutig zu
charekteriseren.  Zur Untersuchung solcher Spezies missen  Methoden, welche auf
Synchrotront oder Neutronenstrahlung basieren, eingesetzt werden. Mit der Festkérper-NMR
deht ebenfdls ene lestungsfdnige Methode zur Verflgung, weche aber an NMR-aktive
Kerne gebunden ist. Obwohl die Untersuchung und Aufklarung von Resktionsmechanismen
anorganischer  Festkorperresktionen weitaus komplizierter und aufwendiger it ds die von
organischen Reektionen, deigt die Zahl der Publikationen auf diesem Sektor Stetig. Dazu
werden immer neuere Melimethoden entwickelt und etabliert. Eine immer grofer werdende
Anzahl der Veodffentlichungen auf dem Gebiet der Resktionsmechanismen beschreibt die
Ergebnisse, die aus sogenannten ,,in-Stu-Untersuchungen®  erhdten wurden. Dabel wird ene
Modelreaktion unter Synthesebedingungen zetaufgdost mit einer oder mehreren Methoden
(Sehe Kapitd 2.3) untersucht. Dabel ist darauf zu achten, dald deren Ablauf weder gestort
noch verzogert wird.

Eine M odd Iresktion sollte folgende ,, Eigenschaften® aufweisen:

Hohe Ausbeuten, um das Produkt neben den Edukten umfassend untersuchen und
charakteriseren zu kOnnen

Hohe Reproduzierbarkeit, damit be Einhdtung bestimmter Synthesebedingungen nur en
Produkt entsteht

Gemddigte Resktionsgeschwindigkeit der Resktionsschritte, damit dle Ereignisse mit den
Mel3methoden zeitaufge 6t erfald werden kdnnen

Parameter (wie Temperatur, pH-Wert, Reektionszeit), die einen Einflul auf die Resktion

und damit auf das Produkt ausiiben, sollten bekannt sein
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Die Suche nach deratigen Moddlresktionen kann sehr aufwendig sein, da nicht dle
Resktionen diese Eigenaten aufweisen. Am besten werden solche Moddlreaktionen im
Labor mit Synthesen unter ,ex-Stu* Bedingungen untersucht, bel der die vollgandig
charakteriserten Edukte unter bestimmten Resktionsbedingungen zum ebenfals bekannten
Produkt reegieren. Dabel kann der Einflul variabler Parameter auf die Reektion hingchtlich
Produktausbeute und -—vidfdt sowie Eduktvidfdt beobachtet werden. Deshab bildet die
Synthese von Moddlproduktery-verbindungen den anderen grof3en Teill im Arbeitdeben enes
Chemikers, der sich mit Reaktionsmechanismen beschéftigt.

Die Mativation der vorliegenden Arbelt bestand ergtens darin, neue Verbindungen auf der
Bass von Thioatimonaen unter solvothermden Bedingungen zu  synthetiseren  und
umfassend zu charakteriseren und 2zwetens, die unter solvothermaen  Bedingungen
ablaufenden Resktionsmechanismen zu  untersuchen und  aufzuklaren. Der Vortell  der
Solvothermalsynthese gegenliber anderen FestkGrperreaktionen besteht darin, dal3 molekuare
Baugeine erhdten bleiben und dald oft wenig dicht gepackte Verbindungen gebildet werden
konnen. Die Hegdlung indudridl genutzter Materidien im Tonnenmaistab wie z. B.
Zeolithe, Quarz oder CrO, belegt das synthetische Potentid solvothermaer Synthesen [3, 5,
6, 7, 8, 9, 10]. Die Thicantimonate zeichnen Sch durch eine grol}e Vidfdt hingchtlich ihrer
Zusammensatizung ads auch grukturdlen Dimendonditét (isoliert, Kette, Schicht, Netzwerk)
aus [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22]. Das stereochemisch aktive, einsame
Elektronenpaar am Antimon wird ads wesentliche Voraussetizung fiur die Vidfdt angesehen
[23]. Chakogenometdlate mit offenen Netzwerksrukturen dof¥en  auf  immer  grofer
werdendes Interesse, da enige dieser Vebindungen Hableter snd und besondere
Eigenschaften aufweisen [24, 25, 26].

Ich habe mich wahrend meiner Diplom und Doktorarbeit mit der Synthese UM-hdtiger
Thicantimonate (UM = Ubergangsmetdl; spezidl Mangan und Zink) unter solvotherméalen

Bedingungen befdd. Die gezidte Synthese von Thiocantimonaten mit zwe- oder
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dreidimensondem Netzwerkstrukturen sehen im Vordergrund der  Arbeit. Eine neue
Synthesestrategie mulde entwickdt werden, um diessm Zid ndher zu kommen. Ein Problem,
dreidimensonde Netzwerke auf Thioantimonatbass darzustellen, besteht darin, dal3 die Sb-S-
Sb-Winkd sehr inflexibedl snd. Dies is ein wesentlicher Unterschied zu den Oxo-
Verbindungen.

Eine Datenbankandyse von mehreren hundert Thioantimonaen(lll) ergab ene S-S
Abstandsvertelung mit einem Maximum in eénem Bereich zwischen 23 und 26 A (Abb.

1.1).

150

100

Anzahl

2,5 30 35 4,0 45
Sb-S-Absténde in Angstrém

Abb. 1.1 Sb-S-Abgtandsverteilung in Thioantimonaten [27]

Bis zu @nem Abstand von tber 4.2 A wird in dieser Verteilung keine Liicke beobachtet. In
der Literatur werden Sb-S-Absténde oberhadb von etwa 2.6-27 A oft as sckundidre
Woechsalwirkungen zwischen Antimon und Schwefel bezeichnet.

Die Andyse der Sb-S-Sb-Winkd ergibt ene Vertealung, die ihr Maximum in einem Bereich

zwischen 85 und 110° hat (Abb. 1.2).
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Anzahl

. . . . .
80 0 100 110 120 130 140
Sh-S-Sb-Winkel in °

Abb. 1.2 Winkeverteilung von Sb-S- Sh-Einfachbindung in Thicantimonaten [27]. Dabel
wurde fir den Sb-S-Abstand ein cutoff von 3 A gewat.
Trotz der recht weiten Sb-S-Abstandsvertellung liegt wahrscheinlich der Grund dafir, dal3 die
Zahl synthetiserter, dredimensonder Thioantimonate klen ig, in dem inflexiblen Winkd
um das S-Atom. In natlrlich vorkommenden Thicantimonaien (mes ds Sulfosdze
bezeichnet) werden oft 3D-Strukturen beobachtet. In diesen Sulfosdzen werden neben SbS
Einheiten verschiedene Hauptgruppenr und  Nebengruppendlemente  gefunden  [28, 29].
Ausgehend von diesen Beobachtungen scheint die Integration von UMS,-Baueinheiten in die
SbS,-Einhaeiten @ne Mdoglichket zu san, um ene dredimensonde Veknipfung zu
ereichen. Die Vewendung von Aminen ds Solvent und Strukturdirektoren bel  der
solvothermaen Synthese it ene gute Methode, um Ubergangsmetdlhdtige Thioantimonate
darzustdlen [30, 31, 32, 33, 34, 35]. Da aber vide Amine dabile, isolierte [UM(AMIN)y]Y*-
Komplexe bilden, mul¥e ein geeignetes Amin gesucht werden, welches enersaits den zur
Losung der Edukte notwendigen pH-Wert garantiert und anderersdits in der Lage i,
Ubergangsmetdle wie Fe, Ni, Mn, Zn und Co in der Weise zu komplexieren, da® noch

Bindungsstedllen an UM™-Kaion zur Bindung an das Thicantimonanetzwerk frei bleiben.
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Ein hohes UM:Sb-Verhdtnis im finden Produkt sollte erreicht werden, so dal3 kooperative,
physkdische Phdnomene auftreten konnen. Die Verwendung des Amins tren (tren = Trig(2-
Aminoethyl)amin; CgH1sN4) erwies dch dabe ds sehr efolgreich, da sdbst be Wirkung ds
tetradentater Ligand (Bindung dler N-Atome an ein UM) bis zu zwei Koordinationsstelen fiir
die Bindung des UM™-Kations an das Thioantimonat-Netzwerk zur Verfiigung stehen (Kap.
2, 3, 6). Ein weterer Tel dieser Arbeit bestand darin, die unter solvothermaen Bedingungen
ablaufenden Resktionsmechanismen (und dessen Kinetik) ausgewdhlter  Verbindungen zu
untersuchen und aufzuklaren. Dazu wurden zuerst intensve Sudien unter  ex-Stu-
Bedingungen  durchgefihrt. Um das  Multiparaneterfdd ~ solvothermader  Synthesen
enzugrenzen, wurden nur die Paamee Temperatur und Eduktverhaltnis sowie
Losungsmittelmenge und -zusammensetzung verdndert, um deren Einflud auf die
Produktbildung zu untersuchen. Zusdtzlich zu  den ex-Stu-Untersuchungen  wurden
enagiedipersve  Pulverontgenbeugungsuntersuchungen unter in-Situ-Bedingungen . am
Hamburger Synchrotrongtrahlungdabor HASYLAB, DESY, durchgefiihrt. Der Vortel dieser
Technik liegt dain, Resktionen unter Redbedingungen zu beobachten, ohne den
Resktionsablauf durch etwaige Probenentnahmen zu séren und/oder zu beenflussen. Ein
weiterer Vortal is, dad krigaline Precusoren und/oder Intermediate detektiert werden
konnen. Weiterhin kann der Einflul einiger Resktionsparameter wie Resktionsemperatur,
pH-Wert, Eduktverhditnis und Losungsmittedl auf den Resktionsverlauf direkt beobachtet
werden. Nachtelig ig  dledings, dad solche Untersuchungen mit einem erheblichen
expaimentdlen und finanzidlen Aufwand verbunden snd. Nur mit  Synchrotron  und
Neutronenqudlen, die bespiedsveise in Hamburg an DESY oder in Grenoble am ESRF as
auch am ILL den Wissenschaftlern aus dler Wet zur Verfigung gestelt werden, konnen
solche in-gtuExperimente efolgreich durchgefihrt werden.  Allerdings missen  mehrere
andytische Methoden angewendet werden, um ene Reektion vollsdndig untersuchen und den

Mechanismus aufkléren zu konnen. An ener Synchrotrongrahlungsquelle kdnnen  aufgrund
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der hohen Strahlintengtdt geringe Mengen ener krigdlinen Verbindung innerhdb von
wenigen Minuten oder Sekunden erfald werden. Ein Nachtel ist, dal3 nur die Resktionen
beobachtet werden konnen, bei denen kristalline Produkte auftreten. Anzumerken ist auch,
da3 die Justage ene ,in-sStuwZdle® zur Untersuchung solvothermder Synthesen mehrere
Stunden dauern kann, um die optimden Eingdlungen zu ereichen. Das expeimentele Setup
wurde am Meljplatiz F3 an HASYLAB fir diese Untersuchungen inddliert (Abbildung 1.3).

(Die ingrumentelle Spezifikation it auf der Homepage von DESY angegeben [36]).

I0C = lanisation Chamber Ge Detector
51,2 = Slits
£1,2 = Collimotors Beam
Beamn Pipe Stop
I0C T
¢t Beam Pipe 10C0o pac ST S2 =
% =1 =
Opt. Tabie i JTL;
Opt. Rail ) Loser
Diff, \\ Bench

rrrrr

Granite Takle

Abb. 1.3 Experimentelles Setup am Mel3platz F3 fir EDXRD-Untersuchungen [36]

Die ba de solvothermaen Synthese produktbestimmenden Einzelprozesse finden schon
lange vor der egentlichen Kriddlisation zwischen gddsten und pre-organiserten Einheiten

in Losung datt. Die daran betaligten Spezies konnen nicht mit Rontgenbeugung  erfald
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werden, so dald eine andere andytische Sonde eingesetzt werden muf Hier bietet sSch die
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) an [36, 37, 38, 39, 40]. Vor kurzer Zeit wurden erste
orientierende Messungen mit XAS durchgefiihrt, der Me¥platzaufbau ist in Abbildung 1.4

dargestellt.

entrance slit

exit slit monochromator
ionisation chambers ' |

Be window

goniometer |4 ‘Windo !

lift table

Abb. 1.4 Experimentelles Setup am Mefplatz X1 fir XAFS-Untersuchungen [41]

Im eden Abschnitt diesr Arbeit werden die Synthesen und Eigenschaften neuer
Thicantimonate mit integrierten Ubergangsmetdlen UM (UM = Mn, Zn) vorgesdlt, die im
Rahmen der Promotion bereits verdffentlicht werden konnten bzw. be  den jeweligen
Journalen eingereicht und akzeptiert wurden. Dann werden Ergebnisse vorgestelt, welche den
Einstiz neuer Eduktqudlen fir die ,gezidte’ Synthese Mangan-hdtiger Thiocantimonate
beschreibt.  Manganthioantimonate  unterschiedlicher Zusammensstzung  wurden  unter
solvothermden Bedingungen mit verschiedenen Aminen umgesatzt und auf diese Weise neue
[Mn(tren)]xShyS,- sowie [Mn(tren)]xMn,Sb, S,-Verbindungen erhdten. Der Vergleich der
priméren Baueinheiten im Edukt und Produkt geben Hinweise darauf, weche [6dichen

Spezies ba den Resktionen auftreten. Die Kenntnis diessr Spezies, die letztendlich zum
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krigalinen Produkt fihren, is essentidl fir das Vergdndnis solvothermaler Synthesen und
fUr eine gezidte Synthesedtrategie.

De néchge Abschnitt beschéftigt sch mit den Ergebnissen der in-situ-Untersuchungen an
Verbindungen der dlgemeinen Zusammensatzung MnpShSs - L (L = 1,3-Diaminopropan; N-
Methyl-1,3-Diaminopropan, Diethylentriamin) sowie an der oxidischen Vebindung (1,2
DAPH,)>,Geg(OH)4018 - 2 HO (1,2-DAP = 1,2-Diaminopropan). Die Synthesen dieser
Verbindungen wurden am Melplaiz F3 (HASYLAB, DESY) unter Redbedingungen
durchgefihrt  und mehrere zehntausend  in-St-EDXRD-Spektren  aufgenommen  und
ausgewertet. Die Ergebnisse dazu werden im Kapitel 5 behandelt und vorgestdlt.

Weitere Verbindungen und Ergebnisse, welche noch nicht verdffentlicht wurden, werden
dann in den Kapitedn 6 und 7 vorgestelt und diskutiert. Im Kagitd 8 werden ene

Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Ausblick gegeben.
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2. Experimentelles

2.1 Verwendete Syntheseappar aturen

Die solvothermae Synthese unter Verwendung von Aminen, deren pH-Wert grofRer 12 ist,
efordert inerte Resktionsgefdlle, die zusdtzlich dem autogenen Druck des verwendeten
Losungamittel  standhalten  konnen. Deswvegen wurden  Stahlautoklaven  verwendet, die mit
enem Teflongefdd ads sogenanntem ,schwimmenden Einsatz® ausgekleidet wurden. Aus
Scherheitsgrinden befinden sch im Decke ds auch am Boden Bersscheiben aus dinnerem

Stahl. Die Abb. 2.1 zeigt ein Foto dieser Stahlautoklaven mit Teflonbehéter.

Abb. 2.1 Stahlautoklav mit innen liegendem Teflon- Reaktionsgefald
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2.2 Aspekte zur Synthese

Be dlen Resktionen wurden die in Tabdle 21 aufgdigeten Chemikdien verwendet.

Diese wurden mit einer Analysenwaage der Fa. Satorius abgewogen und in die Teflonbehdter
eingeflllt. Danach wurden das reine Amin oder das Amin und danach das Wasser in
entsprechender Menge dazugegeben.
Nachdem das Teflon-Resktionsgefdd mit einem Deckd verschlossen war, wurde dieses in den
Stahlautoklaven gestdlt, der wiederum mit enem Deckd verschlossen wurde. Der 0
vorbereitete Autoklav wurde dann fir die angegebene Dauer in enen auf Resktionstemperatur
vorgeheizten Trockenschrank der Fa. Memmert gestdlt. Diese Art der Resktionsfihrung ohne
mechanische Vermischung konnte durch eine Apparatur, die berets in mener Diplomarbeit
vorgestdit wurde [42], modifiziet werden. Durch Einbringen enes Teflon-ummantdten
Rihrgtabes in das Resktionsggefd?d und Vewendung enes handesiblichen Magnetrihrers
konnte das Resktionsgemisch wérend der Resktion vermischt und damit homogenisiert
werden. Der Vortel diesr Resktionsfihrung besteht darin, dal3 die Reektionszeit von
mehreren Tagen auf wenige Stunden reduziert werden kann. Aul¥erdem kodnnen phasenreine
Produkte in hohen Ausbeuten erhdten werden. Nachtelig ist aber, dal3 die Zusammensetzung
des Produktes nicht vorhersagbar ist, obwohl unter statischen Bedingungen bei den gewahlten
Parametern das Produkt bekannt ist. Deshdb muld fir diese Art der Resktionsfihrung eigens
ene Syntheseoptimierung durchgefihrt werden. Die Reektion wurde dann abgebrochen,
indem der Stahlautoklav nach der angegebenen Resktionszeit ungereget innerhdb von 3 h
auf Raumtemperatur abkihlte. Die festen Resktiongprodukte wurden durch Filtrieren mit
ener Keramikfritte bekannter Porogtét abgetrennt, mit Wasser und Aceton oder Ethanol
gewaschen sowie Uber Nacht im Exsikkator Uber P,Os getrocknet.

Um die verschiedenen Parameter eines UM-Sb-S-Amin-Systems , vollstandig® zu erfassen,

wurden systematische Synthesereihen durchgefihrt. Dabel wurde versucht, die Parameter
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Temperatur, Volumen, Eduktverhdtnis und Dauer der Resktion kongtant zu haten. Begonnen
wurde mit ener empirisch gewéhlten Einwaege der Ausgangssubstanzen im Verhdtnis von
1:1:25 mmol. Die be Vewendung des Amins tren (Trig2-Aminoethyl)amin; CgHisNa)
gewdhlte Resktionsemperatur lag bed T = 140°C. Die verwendeten Volumina (Amin bzw.
Amin + Wasser) betrugen 3, 5 oder 10 ml. Fir jedes Volumen wurden systematische
Konzentrationsrethen des Amins im Berech von 10-1009% (mit Schritten von 10%)
durchgefuhrt. Die Resktionsdauer betrug, soweit nicht anders angegeben, 7 Tage. Somit
wurden am Anfang fir jedes UM-Sb-S-Amin-Sysem insgesamt 30 unterschiedliche
Synthesen durchgefiihrt. Die Systematik dieser Synthesen wurde derart fortgefuhrt, dal3 im
néchsten Schrritt nur das Eduktverhdtnis auf 1:2:4 mmol erhdht wurde.

Da die Suche nach neuen Qudlen ds Edukte fir die solvothermde Synthese von
Thioantimonaten (neben der Synthese neuer Verbindungen) ein Bestandtell dieser Arbeit war,
wurden unterschiedliche Manganthioantimonate mit  verschiedenen Aminen oder deren
wad¥igen  Ldsungen  umgesetzt.  Dabe  wurden  Resktionen  unter  anderen
Reaktionsbedingungen durchgeftihrt, welche in den Kapiteln 3.2, 34 sowie 7.2 vorgestdlt

werden.

2.3 Aspekte zur Krigtallisationskinetik

Neben der Synthese neuer Thioantimonate und der Suche nach neuen Qudlen gdlt die
Frage nach dem Resktionsmechanismus und der Kinetik solvothermader Synthesen den
anderen Tell dieser Arbeit dar. Zu Beginn mulde eine geeignete Moddlresktion , gefunden’
werden, die den im ersten Kapite angegebenen Anforderungen entspricht. Als geeignetes
Sysem gddlte sch die Synthese der schichtartigen Manganthioantimonate Mnp,Sh,Ss - L (L =
1,3-Diaminopropan [20], N-Methyl-1,3-Diaminopropan [43], Diegthylentriamin [44]) heraus,

welche in seéhr hohen Ausbeuten ds gelbe polykrigtdline Produkte nach 3 h unter
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mechanischer Vermischung erhdten wurden. AulRerdem wurde das komplexe System Ni-Sb-
S-dien untersucht. Das Interessante in diessm System ist, dald durch geringe Variation der
Synthesebedingungen  seben  Nickdthicantimonate unterschiedlicher  Zusammensetzung  und
Dimensonditdt erhdten werden konnen [45]. Des weiteren wurde das oxidische System (1,2-
DAPH;),Geg(OH)4018 - 2 HO (1,2-DAP = 1,2-Diaminopropan) [46] untersucht. Die
Krigdlisation diesr Verbindungen wurde am Meplaz F3 am HASYLAB, DESY, mit
energiedispersver  Pulverrontgenbeugung  (EDXRD) untersucht. Dazu wurde eine Apparatur
in der Werkdatt der Anorganischen Chemie der CAU zu Kid unter Leitung von Herrn Mezer
entworfen, die den Abmessungen am Me¥platiz angepadd wurde. Eine schematische

Darselung dieser Zdleigt in Abbildung 2.2 abgebildet.

@* Druckanzeige

Aluminiumautoklav

Kupferblock
mit Olkreislauf
Teflon-Einsatz

Ge
Detektor ) G- =i | €€—— Synchrotronstrahl

RUhrmotor

Abb. 2.2 Schematische Darstellung der verwendeten Apparatur fir die in-stu-Experimente

Die verwendeten Autoklaven bestehen im Gegensatiz zu den im Labor verwendeten aus
Aluminium, damit der Primadrahl und der reflektierte Strahl nicht vom Autoklavenmateria
absorbiet wird. Aulerdem ig¢ durch die Vewendung von Aluminium ene bessre

Wéamdeatung gegeben. Durch mechansches Vermischen mit  Teflon-ummantdten Ruhrpillen
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(84 mm) kann die Reektionszeit auf maxima 3 h verkirzt werden. Die Tefloneinsdtize haben
einen inneren Durchmesser von 10 mm und ein Gesamtvolumen von 7 ml. Beheizt wurden
die Autoklaven Uber einen externen Olthermostaten der Fa. Julabo. Der Temperaturbereich
lag zwischen 100 und 200°C. Die Tefloneinsdize wurden in eénem externen Chemigabor mit
den Ausgangssubstanzen beflllt, in die Autoklaven gebracht und anschlief3end innerhdb von
wenigen Minuten am Me¥latz bis zur Resktiongemperatur erhitzt. Die Aufnahmezeiten pro
Spektrum lagen, in Abhangigkeit der untersuchten Resktion, zwischen 60 und 300 s. Da die
Zahl der zu beobachtenden Bragg-Reflexe Uber die Formd E = 6,199/(d-anq) abhéngig vom
Detektorwinkd q igt, erwies Sch en Winkd von q ~ 2° ds gungig. Damit konnte ein dWert-
Berdich von ~ 3-14 A Dbeobachtet werden. Zusitzlich zu den Bragg-Reflexen konnten die
Huoreszenzlinien des Antimons beobachtet werden, mit denen die Intengtéien der Reflexe
normiert werden konnten (Detals dazu in Kapitd 5). Das ist notwendig, da der zur Verfligung
sehende Synchrotrongtrahl innerhab von ca 8 h um 40% &bnimmt, so dald die integraen

Intengitéten der Reflexe abnehmen (Abb. 2.3).

DORIS Sun Oct B 17:42:34 Z2BA3
Current [mAl 143.8 [mAl 12.8 [hl 3 Bunches Lifetime [hl
188 T T T T T T T T T T 48

148 33

T
Cur —
Tau -

128 H =8
188 H 23
g@ _ = ——— E@
(1] Mﬂm /— 15
48 o Ra 5 4 1p
£8 - 3
@ L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 @
12 za 22 5] = 4 & = 18 12 14 16

syhchrotron radiation run Time [hl

Abb. 2.3 Zditlicher Verlauf der Intengtét der Synchrotronstrahlung (oben)

Die kinetische Andyse wurde durch Anpassen der experimentdlen Daten an theoretische
Glechungen durchgefihrt, die den Resktiondfortschritt (a) ads Funktion der Zeat (t)

bechreiben. In  der Liteeaur d9nd enige Glachungen zur  Beschrebung  von
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Festkorperreaktionen publiziert und angewendet worden [47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55,
56, 57, 58, 59, 60]. Am Anfang solcher kinetischer Auswertungen missen die Intenstéen der
enzdnen Reflexe (und, wenn vorhanden, die der Huoreszenzlinien) bestimmt werden.
Danach mu3 ene Normierung durchgefihrt werden, die in zwe Schritten efolgt: Die
Reflexintendtéten werden im erden Schritt auf die Intensté der Ka-Fluoreszenz  des
Antimons (oder auf die enes anderen, internen Standards) mit 1n(t) = lexp/lka NOrmiert. Dies
it wegen der kontinuierlichen Abnahme des Synchrotrongtrahles notwendig (Abb. 2.3). Nun
efolgt die Normierung jedes einzelnen Reflexes zum Zetpunkt t auf die Intengté, wenn die
Reaktionszeit gegen unendlich und damit die Resktionsgeschwindigkeit gegen Null geht. Dies
wird mit der Formd a(t) = Iy(t)/1.(tn) ausgedriickt. Diesr mathematische Formalismus
erlaubt die Bestimmung der Werte des Reaktionsfortschritts (a) erhdten. Durch Verwendung
der Avrami-Eroféev-Gleichung in der Form a(t) = 1- exp[-(kt)™] konnen die kinetischen
Parameter k (empirischer Reektionskoeffizient), m  (Resktionsexponent) sowie die
Induktionszeit (Zeit bis zum Auftritt erder Kriddlite) ener Regktion bestimmt werden [47,
48, 49]. Fiur verschiedene Wachsumsmodelle ist der theoretische Wert fir m  bestimmt
worden [61, 62]. Durch ene Umformung diessr Gleichung (Sharp-Hancock-Plot) kann
graphisch ermittlt werden, ob die untersuchte Reektion einem enheitlichen Mechanismus
folgt oder nicht [61, 63]. Ba ener Auftragung von t/tys Uber a(t) kdnnen die experimentellen
Daten mit den theoretischen Moddlen graphisch verglichen werden, wobel tps der Zetpunkt
i, wenn a(t) den Wert 0.5 erreicht. Da die Werte fur a(t) fir dle Moddle im Bereich von 0
< a(t) < 05 sehr eng beenander liegen, kann erst fur hohere Werte graphisch eine Aussage
beziiglich des Wachsumsmoddls getroffen werden. Obwohl diese Moddle zum Tel fir
homogene Katayseresktionen entwickelt worden sind [4], bilden sSe en gutes Hilfsmittd

zum Vergtandnis heterogener Reaktionen.
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2.4 Verwendete Chemikalien und Gerédte

Die verwendeten, festen Chemikdien wurden mit Pulverrdntgenbeugung, die flissgen mit
Raman- und IR-Spektroskopie auf Reinhet Gberprift und ohne weitere Reinigung engestzt.
Eine Ubersicht der verwendeten Substanzen findet sich in Tabelle 2.1 und die Strukturen der

verwendeten Amine sind in Abbildung 2.4 dargestdlt.

Substanz Reinheitsgrad Hersteller

Antimon 99.5% Merck
Diethylentriamin (dien = o
CaHiaNa) 97% Huka
1,3-Diaminopropan (C3H10N>2) 99% Huka
N-Methyl-1,3-Diaminopropan
97% Huka
(C4H12N2) °
Mangan 99% Merck
Schwefd Merck
Trig(2- Aminoethyl)amin (tren = o
CoHisN2) 95% Huka
Zink 95% Huka

Tab. 2.1 Vewendete Chemikdien

CH;  H,N NH N
HNTTONH, T TN T \/\H/\/ 2 HZN/\/S\/\NHZ
1,3-Diaminopropan N-Methyl-1,3-Diamino- Diethylentriamin
propan H,N

Tris(2-Aminoethyl)amin

Abb. 2.4 Strukturen der verwendeten Amine

Zur Charakteriserung der Edukte und Produkte wurden mehrere Methoden eingesetzt, die

in Tabdle 2.2 mit einigen Kenndaten zusammengefaldt wurden.
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M ethode Gerat/Hersteller ‘ Bemerkungen
Einkrigalgrukturandyse | STOE AED I Mo-K 4 (0.71073 A), Graphit Monochromator
Philips PW1100 |Mo-K, (0.71073 A), Graphit Monochromator
STOE IPDS Mo-K, (0.71073 A)
Pulverdiffraktometrie SiemensD5000 | Reflexionsgeometrie Cu-K 41 (1.54056 A)
Trangmissonsgeometrie Cu-Kar (1.54056 A)
STOE Stadi-P Detektor: linearer PSD, Offnungswinke 6°
und gebogener PSD, Offnungswinkel 45°
Netzsch STA- Pt-Rh10 Thermodement, Gasstrom 75 ml /
DTA/TG-Untersuchungen min; mit QMA 400 Massenspektrometer (Fa.
409CD Balzer)
MIR ATI Mattson | in KBr-Matrix, 400-4000 cm™*,
Genesis Auflésung: 1 omi?
T - -1
AR Bruker IFSes | N Polyethylen-Matrix, 80-500 cmi™,
Auflésung: 1 cm
-1
ET-Raman Bruker IES 66 Nd/\(AG-.Laser_l(1064 nm), 100-3500 cm’~,
Auflésung: 2 cm
ESEM Philips ESEM | Rasterdlektronenmikroskop mit  EDX-Aufsaz
XL 30 der Fa. EDAX
Eﬂ:g\éeActor C-, H, N-, SAndyse He-Tragergas, G zum
Elementarandyse Vebrennen bei  1010°C; Detektion  Gber
Element- Wamdeitzdle
ad Andyzer
Tab. 2.2 Verwendete Methoden und Geréte
2.5 Verwendete Programme

Zur Ergdlung von Grafiken und Tabdlen sowie fur Berechnungen wurden neben dblichen

DOS

und Windows-baserenden Programmen wetere eingesetzt, die

im folgenden

aufgelistet und deren Verwendung kurz beschrieben werden.

Diamond [64]: Mit

Verbindungen ergelt

Hilfe diesss Programmes wurden die Strukturbilder der

EDXPowd [65]: Dieses Programm wurde zur Bestimmung der Reflexintendtéten der

in-Stu-Spektren sowie zur graphischen Darstellung der so erhdtenen Daten verwendet
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ISIS Draw [66]: Mit Hilfe dieses Programmes konnten Strukturen gezeichnet werden
Netzsch-Programmpaket Netzsch TA4  [67]: Diese Software  diente  zur
Datensammlung und Auswertung der DTA-TG-M S-Daten

REDU4 [68]: Das Progranm REDU4 wurde zur Datenreduzierung von
Einkrigdldaten verwendet, weche mit enem 4-Kreddiffraktometer gesammelt
wurden

Recipe [69]: Programm zur Ergtdlung von Bildern des reziproken Raumes

SHELXS-97 [70]: Dieses Programm wurde zur Strukturlésung verwendet

SHELXL-97 [71]: Diesss Programm wurde zur Strukturverfeinerung —eines
Einkrigtalldatensatzes verwendet

Sp2tab [72]: Dieses Progranm konvertiert Leerzeichen in Tabulatoren und it hilfreich
bel der Erzeugung von Tabellen aus der Einkrigtalstrukturanadyse

Twin [69]: Progranm zur Integration von Beugungdntendtéten verzwillingter
Krigale

WIinMCA97 [73]: Mit diessm Programm wurden die erhdtenen in-Stu-Spektren vom
mca- Format in das ascii- Format umformetiert

WIinXPOW [74]: Das Progranmpaket diente der graphischen Darstdlung der
gemessenen  und  berechneten  Pulverdiffraktogramme.  Darlber  hinaus  konnten
gemessene Diffraktogramme mit anderen aus einer Datenbank verglichen werden

X-Red [75] und X-Shape [76]: Diese beiden Programme dienten der numerischen
Absorptionskorrektur, um der unterschiedlichen Absorption des Rontgenstrahles

Rechnung zu tragen

Aulerdem wurden die Programme ,ascdef.txt, |, asctoraw.exe, |, kantokev.exe’,
.makeraw.bat® und ,Paulfeed.exe’, verwendet, die ausxchliedich der Konvertierung der

aii-formetierten  in-Stu-Daten  dienten. Diese  Programme wurden von dem ehemdigen
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Mitarbeiter Kim Lukoschus geschrieben und sind nicht kéuflich zu erwerben. Erst dadurch it

es moglich, dreidimensionae Bilder mit dem Programmpaket Origin [77] zu erstdlen.
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3. Manganthioantimonate

Durch die »Systematische' Syntheseplanung konnten insgesamt acht
Manganthioantimonate unterschiedlicher  Zusammensetzung und  srukturdler  Dimendonditét
be geinger Vaidion de Synthesebedingungen erhdten werden. Be e@nem Mn.ShiS-
Vehdtnis von 1:1:25 und 1224 mmol wurden nach 7, 14 bzw. 33 d und ener
Reaktionstemperatur von 140°C seben Verbindungen in  tren-Ldsungen unterschiedlicher
Konzentration in Form gelber oder orange geférbter Krigtale gebildet, von denen vier ene
Neutrasruktur aufweisen. In dlen konnte die Anbindung von Mangan an das Thioantimonat
verwirklicht werden. Durch Einsstiz von MnS5S; ds Edukt i es zudem gdungen, en
welteres, isolietes Thicantimonat mit dem Amin Diethylentriamin  (dien; C4Hi3N3) zu
synthetiseren. Uber die bisher verdffentlichten Verbindungen und deren Eigenschaften wird
hier berichtet (sehe auch Kap. 6.2, 6.3 und 6.5). Zuerst werden drel Mn+trenThioantimonate
vorgestdlt, deren Synthesebedingungen sch nur in der Aminkonzentration unterscheiden (bel
der Synthessoptimierung der Verbindung [Mn(Big(2- Aminoethyl)- (2-
Ammoniumethyl)amin)- (Tris(2-Aminoethyl)amin)]S0S;  wurde  das  Eduktverhdtnis  von
1:1:25 auf 1:1:4 mmol erhéht, wodurch das Produkt phasenrein in hohen Ausbeuten erhdten
wird). Danach wird, neben der Struktur und Eigenschaft, die Synthese eines Mn-dien
Thioantimonats beschrieben, welche neue Ideen fir die Solvotherma synthese aufzeigt.

In der Verbindung [Mn(Big(2- Aminogthyl)- (2- Ammoniumethyl)amin)- (Trig(2-
Aminoethyl)amin)]SbS; wird e@ne Betan-Struktur gefunden, in der ersmas a@n [Sh'S;]-
Anion ds monodentater Ligand wirkt. In dem neuen Thioantimonat(ll) [Mn(Tri(2-
Aminoethyl)amin)]>Sb,Ss wird e@n [Sh;Ss*]-Anion mit einem ungewdhnlich groRen Sb-S-Sb-
Winked von Uber 134° gefunden. Vermutlich snd starke repulsve Wechsdwirkungen fur
diesen ungewohnlich grof?en Winkd verantwortlich. Neben dieser grukturellen Besonderheit

zeigt diese Verbindung ein ungewothnliches thermisches Verhdten, da es in ene andere,
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krigdline Vebindung unter Emisson enes trenLiganden transformiert werden kann. Diese
neue, aminamere Vebindung konnte ds  [Mn(Trig(2- Aminoethyl)amin)].MnpShsSio
identifiziert werden, weche ebenfdls be da sysdematischen Suche nach  neuen
Manganthioantimonaten in Form orange gefarbter Kristdle dargestellt werden konnte. In der
Struktur - werden MnSy-  und  SbSs-Einheten  gefunden, weche durch Ecken  und
Kantenverknipfung zu ener hetero-metdlischen Einhet [MnpShsSi] verbunden sind. Dies ist
en schones Bagpid fir die Integration von Mangan in ein Thicantimonatanion. Auch in der
Struktur - von  [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)laMnpShsSi1> - werden  MnSy-Tetraeder  gefunden,
die von SbS-Einheiten umgeben sSnd. Hier wird ene hetero-medlische Einhat der
Zusammensetzung  [MnSbsSig] gebildet, an deren Peripherie sich die vier [Mn(tren)]%*-
Kationen befinden. Das durch die Resktion von MnS5S; mit dien (Diethylentriamin)
ehdtene  Thiocantimonat(lll) [Mn(Diethylentriamin)>]SbsS; - 0.5 HO wes isolierte
[Mn(dien),]**-Kationen und schichtartige [SbsS;*]-Anionen auf. Die in Form gelber Quader
krigaliserende Verbindung wird phasenrein mit sehr guten Ausbeuten erhdten. Dadurch
konnte edgmds gezeigt werden, dad kompliziet aufgebaute Festkorper hilfreiche

Satmateridien fir die Solvotherma synthese von Thioantimonaten darstellen.
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3.1 Synthese, Kristallstruktur und Eigenschaften von [Mn(Bis(2-Aminoethyl)-(2-

Ammoniumethyl)amin)-(Tris(2-Aminoethyl)amin)]|SbS,

Das neue Thioantimonat(V)  [Mn(Bis(2- Aminogthyl)-(2- Ammoniumethyl)amin)- (Tris(2-
Aminoethyl)amin)]SbS, wurde unter solvothermalen Bedingungen bel der Resktion von
Mangan (1 mmoal), Antimon (1 mmol) und Schwefd (4 mma) in 5 ml 95%-igem Trig2-
Aminoethyl)amin (tren) bel 140°C nach sSeben Tagen in Form gelber Polyeder phasenrein mit
sehr guten Ausbeuten erhdten. Die Verbindung krigdligert in der triklinen Raumgruppe P-1,
a=9578(2) A, b=11541(2) A, c = 12.297(2) A, a=62.55(1)°, R = 85.75(1)°, g = 89.44(1)°,
V = 1202.6(4) A3 Z = 2 (Kap. 10.1). Das Mr**-Kaion ist von einem vierzéhnigen tren
Liganden, enem enfach protonieten, enzéhnigen trenLiganden sowie danem enzdhnig
wirkenden [SbS;*]-Anion verzermt oktaedrisch umgeben. Dadurch wurde ersmds eine
Betan-Struktur be Thioantimonaten beobachtet. Ein weteres Merkma diesr  Verbindung
ig, dald das Antimonatom in der Oxidationszahl +5 vorliegt, was bisher in nur wenigen Falen
beobachtet worden ist [78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86].

Ba der Untersuchung der thermischen Sabilitée dieser Verbindung wurde en vierstufiger
Massenabbau (Dmyesamt = 56.3%) mit zwei endothermen Ereignissen mit Pesktemperaturen

Tp = 193.6 und 240.6°C beobachtet. In einem zweiten Experiment wurde nach dem ersten
endothermen Pesk abgebrochen und es wurde ein orange gefarbtes Abbauprodukt erhdten,
welches C 194, H 46, N 139 und S 17.7% enthielt. Dieses Produkt wies ein Mn:Sb:S-
Vehdtnis von 1.2.6 af und die Reflexe der unbekannten Verbindung konnten mit ener
triklinen Zelle mit den Parametern a = 11.015 A, b = 13839 A, ¢ = 16.027 A, a = 102.60°,
= 9524° und g = 104.93°, V = 22753 A3 indiziet werden. Im Ramanspektrum wurden
intensive Banden bei 390, 372 und 363 cm® beobachtet, die in enem typischen Bereich firr

SbSs- Tetraeder liegen. Eine watergehende Strukturlsung ist bisher nicht gelungen.
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Solvothermal Synthesis and Crystal Structures of Two Thicantimonate(V)
Compounds with the [SbS,>~ Anion Acting as a Monodentate Ligand:

IMn(CeH ;3N JH(CsH1oNy)IShS, and

IMn(CeH N2 )b iMin(CoH 14N (555 4),]-6H,0

Michael Schaefer, Lars Engelke, and Wolfgang Bensch®

Kiel, Institut fiir Anorganische Chemie der Christian-Albrechts Universitat

Received May 20, 2003,

Abstract.  The two novel thicantimonate(V) compounds
[M(CHN(CeHpNLJIShSy (1) and  [Mn(C,H1Na)s)-
[V CaH N {8bS ) F6H 0 (D) were synthesized under solvo-
thermal conditions by reacting elemental Mun., Sb and § in the stoi-
chicmetric ratio in 5 ml tris(2-aminoecthyllamine (tren) at 140 °C
or chxn {frens-1,2-diaminocyelohexane, aquecus solution 50 %) at
130 °C. Compound f crystailises in the triclinic space group FI.
@ = 9.578(2). b = 11.541(2), ¢ = 12.297(2) A, & = 62.55(1), B =
85.75(1), v = 89.44(1)°, V = 1202.6(4) A%, Z = 2, and H in the
mnnoc]inir;‘ space group C2c, a = 32.611(2), b = 13.680{1). ¢ =
19907 A, B = 117.237(5°. V = 731U AL Z = 4. In E the

Mn?* cation is surrounded by one tsiradentats tren molecale, one

protonated tren acting as 1 monodentute ligand and & monodentate
[SbS,}*~ anion yielding a disterted octahedral environment. In T
one unigue Mn** fon is i an octahedral environmeni of three
bidentats chxn molecules and the second independent Mn?™ jon is
coordinated by two chxn ligands and two monodentate [ShS,]°~
uniis leading to a distorted octahedral serrounding. The com-
pounds were investigated and characterized with thermal and spec-
troscopic methods,

Keywords: Thioantimoenate; Solvothermal synthests; Thermal sta-
bility; Raman spectroscopy

Solvothermale Synthese und Kristallstrukturen zweier Thioantimonat({V)-Verbindungen
mit dem eim;ahnig wirkenden iSbSdS“'zﬁﬂiOﬂ: [NIH{CGHlgNg}(C5H19N4)ISbS4 und
IMIN(CHy N )l [Mn(Cal 14N, (5b5 ).} 6H L0

Inhaltsiibersicht. Die  beiden  neuen  Ti

Mn{CH  NKCHNShS, () und  [Mn{CelT gNah -
[Mn{CeH, 4 NaJ(8bSy4)s] 6HO () werden unter solvothermalen
Bedingungen bei der Reaktion von Mangan, Antimon und Schwe-
fel im stdchiometrischen Verhilinis in Sml Tris(2-Aminoethyl)-
amin {tren) bei 140 °C oder chxn {rrans-1,2-Diaminocyclohexan,
50 %-ige Losung) bet 130 °C gebildet. Verbindung X kristailsiert in
der triklinen Raumgruppe PLoa = 25782 A, b = 11,5381(9) A,
c= 1229 A, o = 62,55(1)°, B = 85,75(1)°, v = RGA1)°, V =
1202,6(4) ALZ = 2, und ¥ in der monokiinen Raumgruppe 2/,
a = IGIHDA, b o= I13680(L1A. ¢ = 1999U1}A, § =

117.237(5)%, V = 7931,7(8) A>. Z = 4. In T ist das Mn2 -Kation
von ginem vierzihnigen tren-Liganden. einem einfach protonier-
ten, einzdhnigen tren-Liganden sowie cinem einzihnig wirkenden
[8b8y]*~-Anion verzerrt oktacdrizch umgeben. In I befindet sich
cin unabhangiges Mn®*-Ton in einer okraedrischen Umgebung aus
drel zweizdhnigen chxn-Liganden, das zweite unabhidngige Mn®" -
Ton st wverzerrt oktaedrisch von zwel chun-Liganden sowie zwel
sinziiknigen {SbS,J'~-Emheiten koordiniert. IXe Verbindungen
wurden mit thermischen und spekiroskopischen Methoden unter-
sucht und charakterisiert.

Introduction

During the last few years we have investigated several TM-
Sb-S-amine systems (TM = transition metal} with the aim
o synthesise new thioantmopates([I) that contain TM™"
ipns as part of the thicantimonate networks. Thicantimon-
ates([H1} with such TM®* ions should exhibit new structural
architectures and interesting physico-chemical properties,

* Prof. Dr. W. Bensch
Tnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitit Kiel
Olshausenstr. 40

D-24098 Kiel

Fax: +49 (0)431/880 — 520

e-Muil: whenschigac. uni

19172 @ 2003 WILEY-VCH Veorlag GmbH & Co. KChaA, 69451 Weinkeim

During the systematic expleration of the systems with
T™M = Ni and Co spplying the amines diethylenetriamine
{dien) and tris{Z-aminocthyl)amine {iren) we synthesized
and characterized scveral new  thicantimonates where
TM"" jons wers sucoessfully integrated into the SbS, ne

work, eg. [MNi{dien);]:SbySs [1], [Coftrenil;ShySs,
(trem)Sho8s [2], [Coltren)|Sh. Sy, and [Ni(tren}]ShyS, (3] A
highly interesting result of our experiments is that in only
rare cases Shois oxidized to SbY under the very basic con-
ditions of the syntheses. In the overwhelming number of
compounds antimony s present as Sb'* and there are com-
paralively few examples for thioantimonates(V) [4—12]. In
most SbYS compounds the cations and anions are well
separated and interconnection of [ShSsP~ anions was only
found in few samples [6, 8—11}. During our systematic

DO 181002 raac. 2003HH S8 Z Anorg Allg Chem. 2003, 629, 1912—1918
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Fig. 1 Crystal structure of [Mn{iren){irenH)|SbS, with labeiling.
The H atoms and the disordered atoms are omitled.

Table 1 Selecied structure parameters {.;\ { %) for {Mnfiren}
(trenH)S08, (1) and [Mnfchxinis]a[Mr 1(0"::(!‘,—(3{:5;)2]‘(6}130 (11}

TGutimated standard deviations are given in parenthesis.

:

1

Sb-8(1} 23604 (5 5b-8(2)

Sb-S5(3} Eb-Bid)

Mu-N{1} Mn-MN{Z)

Mn-N(3} 2.238 (3) Ma-N(E)

Mn-N{(6} 2.216 {2) Min-S(E)

§(11-5b-5(2) 105.06 (4} S(1)-55-5(3}

S{1)-Sh-S(4) 109,37 (3) 5(2)-Sb-5(3)

S(2)-Sb-S¢ ‘.J 1HLES () S(3)-S5-5{4)

Sb-8{1)-Mn TELE7 (3) Ni-Ma-N{2}

N(LD-Mp-N(3) FELD NO-Ma-Nig

(1)-Mn-N(G 160.6 (1) N(1)-Man-8(1)

11

Sk-3(1} Sh-5(2) 2348 (1)

Sb-5(3) Sb-5(4) 2323 (1)

Ma(LN() Mn{1}-M2) 2.253 (1}

\‘I-;'i NG in{1}-]4ét) 2316 (3}

M1} an(1-N(E) 2.380 43}
2235 M-8 2,255 (43
2700 {1
119,56 (4) Si1)-50-5{3) 162,40 (4)

108,90 (4) $(2)-8b-5(3) 51 (4)
1064 (4) S(3)-5b-5(4} L g}
17341} MN(1)-Ma(13-Ni{3)
9.8 {5 {(1D-Mn(D-N(S) 1593 ’1;
N(i}-M N( 92.9 (1) 77.5(2)
N{1-Ma(1)-N) m.l-l; (n
N{7»-Mn(2}-8(1) 3 i

investigation of the Mn-Sb-8-tren and Mu-8b-S-chxn sys-
tems we obtained two new thivaniimenates(V} [Mn{tren)-
(trenH){SESy and  [Mnlchanjy[Mulchxn)(5b5,),]-6H,0
with the {Sb8,]*~ anion acting zs a monodentate ligand.
Here we report the syntheses, crystal structures, the thermal
stability and the Raman spectra of the new compounds.

Z. Anorg Ally Chem M0Z, 679, 191219158 raac.wiley-veh.de

Fig. 2 Structore  of  the [Mo{I){chxn)} ™ cation in
[Mn{chxn)alMn(chxn),(SB3,),]-61,0 with Jabelling. The I atoms
and the disordered atoms are omitied,

Fig. 3 Structure of the anion - in

[Mn{chxn}

[Mu{Z}chxn)(8b84)1*
[Mu{chrnlz(SbSa)e] 6Ha with labeiling. The H atoms
and the disordered atoms are omitied.

Resnits

In the two new compounds [Mn(iren)(trenH)SbS, (8) and
[Mn{chxn)s].fMn{chxn n(SbS,):} 6H,0 (15 the Mn®* ions
have an octahedral-lke enviromment. In compound 1 all
atoms are on general positions The Mn®' ion is sur-
rounded by five N atomns from two different tren Hgands
(Fig. 1}, One tren mnleonle acts as a tetradentate ligand and
the other shows a monodentate behavior. The coordination
sphere around Mn?" is completed by the 3{1} atom of the
[SbS,F amiom (Fig. 1). The Mn-S bond length of
2.653%(1) A is in the normal range. The Mo-N distances vary
between 2.216{2) and 2.341(3) A with N-Mn-N angles rang-
ing from 75.3(1) to 160.0(1)° (Table !). Angles and dis-
tances are comparable with those reported in the Hteraiure
[13—18] and in If. The Mn atom is 0.3247 A above the

2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 69451 Weinheim 1913
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Table 2 Sclected -5 distances {.»i) and angles (°) for {Mn{tren)-
(trenti}ISHS, (T} and | K}zl [Mn(ehxn)a(5bS)x]-6F-O (HT).

D-H A d(D-HY d(H.A) <DHA d(D.A) Symmetry code
1
83 0900 3066 —x+I, —y+1, —z+1
310900 333 x-iya
530 (900 3,404
52 0.900 3412 —x+l, —y+1, —z+1
S84 0000 3.582
Sd 0000 2703 3.632 ; 1, ~242
5% 1B00 2739 16835 3.625 —x+1l;=y+l,—ztl
52 0300 2681 15802 3532
52079 2.651 160,12
SR 2502 14308 —x+l, =y, —z2
S4 10 2393 148.37 v W o i
i
NZ-HINZ 54 0500 163,70
M3-HI2N3 52 0800 167.84
N3-HINS 83 0500 152,62
NG-HING St 0500 15641 X, +1, z2—0.3
NG-HING 52 0.800 143.538 X,
NI-IIN1 2S00 163.37
M3-HIN3 02 0900 148,08
MN4-HING O1 0500 167.08
NI-ITINS Ol (900 155.09

plane formed by N(2), N(3), N{4) and 5(1). We note that
tren complexes of transition metal ions are well known but
only few manganese compounds with tren (and its deriva-
tives) were sypthesized until now [13, 14} In the [SbS,~
anion the $b-85 bond lengths scatter from 2.3148(9) to
2.3604(9) A and the $-8b-§ angles range from 105.06(4} to
I11.28(4)° (Table 1). These values are typical for shghtly
distarted tetrahedral [SbS,P™ anions [4, 5, 7, 12]. The
moenodentate amine is protonated at the N(7) atom and all
H atoms bound to this N atom were located in the differ-
ence Fourier map. The €-C and C-N bond lengths are as
expected for single bonds,

En Ef all atoms except Mun(2) arc on gencral positions,
The crystallographically independent Mn{1)?* ion is coor-
dinated by six N atems of three bidentate amine melscules
forming the cationic  species  of the compound
[Mn{chxn};P* (Fig. 2). The Mn(1)-N bonds scatter from
2.253(3) to 2.316{3} A and the resulting cctahedron 1s dis-
torted with N-Mn-N angles ranging from 76.4{]} and
169.3(1)° {Table 1j. Distances and angles agree well with
data reported in the literature [13- 18] and with the struc-
tural parameters in .

The second cation Mn(2Y" i3 located on a centre of in-
version and is sarrounded by two chxn ligands and two
SbS, tetrahedra which are in frans position to each other
(Fig. 3). Hence, the environment can be derived simply by
replacing one chxn ligand of the [Mn{l¥chxn):F" cation
by two [SbSy]}" anions vielding the anionic part of the
compound [Mn{chxn)(Sb84).]" 7. The Mn(2)-3(1) bond of
2.700(1} A is shightly longer than the Mn-S distance in I
which may be caused by the sterical demand of the chxn
ligands. The two SbS, tetrahedra are generated by the —1

1914
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Fig. 4 {top) Arrangement of [Mn{iren){irenH)]5bS, along the crys-
tallographic  e-axis; (boftom} Arrangement of [Mnfiren)-
{trenH 1SS, along the crystallographic h-axis.

symmetry operation and the resuiting S-Mn-S angle is 1807,
The 8b-S bond lengths are in a narrow range between
2.323(1) and 23481} A and &-Sb-$ angles range from
[08.51(4) to 110.64(4)°. These geometrical parameters indi-
cate a less strong distortion of the 3b8, tetrahedron than
in I The Mn(2}-N distances are between 2.235(4) and
2.255(4) A. A moderate distortion of the Mn{2)N4S, octa-
hedron is indicaied by the N-Mn-N/S-Mn-N angles {Table
b

In both compounds the § atoms are involved in hydrogen
bonds to H atoms bound to N atoms (Table 2). Although
hydrogen bonding interactions are generally weak, they
contribute to the stability of the structures and are impos-
tant for the determination of the erystal packing.

The molecules in ¥ are stacked in a rod-like maoner pa-
rallel to the crystallographic axes and twe different views
are shown in Figure 4. Defining the non-bonded end of the
tren molecole as the tail and the MnN.S octahedron as the
head of the molecules the neighboured molecules show a
head-to-tail orientation within the {100} plane (Fig. 4, top).
Looking along the b-axis the molccules arc arranged in a
layer-hke fashion with a separation belween successive
layers of abeut 3.9 A (Fig. 4, bottom).

zaac.wiley-veh.de Z. Anorg. Allg Chem. 2003, 629, 19121918



Kapitel 3

M anganthi oantimonate

Solvothermal Synthesis and Crystal Structures of Two Thicantimonate(V) Compounds

Fig. 5 Arrangement of the [Mn(2)chxn)(ShS ~ anions {top)
and of the [Mufchxn) " cations (bottom) in the crystal siructure
of [Mntchinh{Mn{chin)a(8bS,),] 61,0, The H atoms, O atoms
and the disordered atoms are omitted.

In compound I the anions are located on the corners of
the unit cell, in the middle of the c-axis, in the centre of the
cell and on the ab plane (Fig. 5a). The cations are located
in interstices formed by the avions (Fig. 5b). Perpendicular
to [010] the stacking sequence of each species is ABA (Fig.
6}, Due to the sterical demand of the amines the packing
of the cations and anions is very open and holes are created
which host the water melecules (Fig. 6). The water mol-
ecules have several short contacts to N and 8 ators indica-
tive for N-H-~O and O-H---8 hydrogen bonds (sce Table 2.

Figure 7 shows the Raman spectra of the title compounds
together with that of Na;Sb8, - 9 H,0 [12] und [Ni(di-
en)al3(Sb8y) [7] for comparison. In the spectrum of I two
iutense modes are located at 390 and 372 e ! with an-
other not fuily resolved signal at 363 cm ™’ whereas for U
ihe absorptions are observed 2t 375 and 3536 cm ™! Accord-
ing to the data reported in the fiterature [19. 20] the energy
of the resonances is typical for Sb-8 vibrations. In Na;S5bS,
© 9 HyO and |Ni(dien);}{8h8,), the anions are isolated
whereas in [ and if one S atorn has a bond to Mn®*. There-
fore, the differences observed in the spectra roay be due to
the different bonding situations i the distinct compounds.

7. Anorg Allg. Chem. 2003, 629, 19121318 zaac.wiley-veh.de
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Fig. & Arranpoment of [Mn{chxn)s|[Mn{chxn){$b8,),]-6H,O
along the crystallographic e-axis. The T atoms and the diserdered
atoms are omiited.

Ma SUS; 9 1 O

Raman intensity

o) (58S, |

T = T ¥ T T = =
440 420 00 s 360 340 3 300

o
viem

Fig. 7 Raman spectra of [Mn({tren)(treaH}SbS, (I) and
[Min{chxn};{Mn{chxn)(868,).)-6H,0 (I} in comparison with
other compounds containing [3b8,)" anions.

The DTA-TG curves of the thermal decompoesition reac-
tions of I and Il are depicted in Figore 8. Both compounds
decompose in a complex step-wise fashion. For I a mass
loss starts at about 125 %C and at least three steps can be
identified in the DTG curve until 350 °C (Fig. 8, top). Each
reaction is accompanied by an endothermic signai in the
DTA curve (T, = 183.6°C, T, = 240.6°C, and T}, =
298.4 °). The total relative mass loss amounts to -Am =
51.2 %, Interestingly. elemental Sbh and MnS were identified
in the X-ray powder diffraction pattern indicating that a
complex redox reaction occurs during the thermal degra-
dation. For a better understanding of the decomposition
mass spectra were recorded simultaneously during the reac-
tion. In the mass spectrum the signal of LS {m/z = 34)
and fragments of the ligand (m/z = 99) were detected. As-
suming that both tren ligands and two H,S molecules are
emitled the expected mass change amounts to 54.6 %, The
difference to the experimental value may be explained by
resicdues of C and N (total: 6.5%) n the grey decompo-
sition product. In a second experiment the reacticn was

1915
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150 200 250 300 350 Table 3 Crystal data and regults of the structure refinemen: for
4 ! Y ¥ [Mn(lremitrenF)]8bS, (T) and
T,"‘[ 193.6°C [Mufchzi);l[Mn(chxn)(SbS4).]- 61,0 (TF).
"
i T =240.6 °C
?ﬁll DT_G.(. Compound 1 i
f "
! endo S
| triclinie maonosl
T [ 3.578 (2) 32,61
I | 11.541 (2) 13
” 7.8 %| ! I} \ . 12,297 (2} 19.997
= —" | 62,55 (1) a0
< |} ! 83.75 (1) 117.237 {5}
i ' 5944 (1) 95
s | ' ‘ 12026 {43 19317 ()
| f \.' \ Space group F-1 Clic
’H N M 7. 2 4
l / e Cale. density { gem ™ 1.653 1.409
,41 yellow vetow
T TG 0.240.2x0.1
S _— 1636.40
140
T T T T FoG0)
150 200 250 300 350 Scan range
T/oC Index range
50 100 160 200 250 200 250 Reflections collected
T T T T T 3 Rect] 2
T, =2B5°C DTG Tefecuats
i i
)
L = 0.028%/2 = 01871
| ’1] - 293
I e none
|] Y L~ DTA Min/max. rransmission -
L TLEI0RE0C ) e MNumber of parameters 270
£ . T Ry for B >da(F,} 0.0257
E for all reflections G.O608
. LOI8
Res. elec. density in ofA? 447 /036
D= oBA + (v PP + 2P P o= (Max (F20) + 224 /3
exo
- 5 different steps can be identified with a total weight loss
; s . ; ; of about 39.5 %. Thig experimental value 1s in good agree-
50 100 160 200 250 300 350 ment with the expected weight loss assuming the emission
e of the organic lgands and the water molecules {—Am =
603,38 %), The different thermal reactions are accompanied

Fig. 8 (top) DTA, TG and DTG (dotted ling} curves of {Mn{tren)-
(trenH)]8bS, (atmosphere:  No;  heating  ratee 4 K min ™'}
(bottom) DTA, TG and DTG (dotted line) curves of
[Mn(chxn);la{Mn(chxn)8bS,):F6HL0 (atmosphere: Ny heating
rate: 4 K min™ ')

stopped after the first decomposition step. The orange col-
ared crystalline residue contained 194 % C, 46% H,
139% N, 17.7 % S and the Mn:Sh:S ratio was determined
by EDX to 1:2:6. In the X-ray powder pattern reflections
of crystalline MnS and intense reflections of an unknown
compontd are . The reflections could be indexed on
the basis of triclinic symmetry with the lattice parameters
a=11015A b= 13339 A ¢ = 16027 A, a = 102.60°,
f=9524% and y = 104.93°, V = 22753 A", According to
the analyses the first thermal decomposition reaction may
be formulated as 2 [MndC | HyNgSbS, -» MnS
IMA(C o HagNg ) 1ShaSg + Ho8 + 2 CpHeNy.

The thermal decomposition of I seems to be more com-
plex as can be seen from the DTG curve (Fig, ). At least
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by endothermic signals in the DTA curve. A distinct assign-
ment of the different steps is not an easy task but ronghly
the first weight change (77, = 139 °C in the DTA curve) of
about 189% is in accordance with the loss of mwo amine
molecules and one waler molecule {—Am = 19.99%). The
next pronounced step {7, = 197.5°C) is accompanied by a
weight loss of 14 % which agrees with the emission of twe
additional amine molecules (—An 13.54%%). During the
last thermal reaction (—Am = 27 = 253.5°C) the
remaining amine molecules are emitted {sxpected —Am =
27.1 %), In two further experiments the decomposition was
stopped at 170 °C and at 220 °C. The EDX aualyses of the
intermediates showed a Mn:Sb:S ratio of 3:2:7.2 indicating
that § was also removed during the ther reactions. This
assumption is supported by the chemical analysis. After the
first reaction the material is still cryvstalline and the X-ray
powder paitern s typical for a lavered compound and is
dominated by a very intense reflection at d = 13.1 A, After
the second thermal event the X-ray powder paitern indi-
cates a significantly reduced crystallinity of the residue. In

zanewiley-veh.de 7. Anorg. Allg. Chem. 2003, 522, 19121918
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Table 4 Atomic covidinates {- 109 and isotropic displacemsnt pai-
ameters [A7 - 107] for [Mn(tren)(trenTT3]SbS, (I). Estim
ard deviations are given in parenthesis.

Table 5 Atomic coordinates [- 10 and isotropic displacement par-
ameters [A? - 1] for DMnichan):]iMn{chxn),(SbS,),]-611,0 (11).
Estimated standard deviations are given in parenthesis,

% ¥ z Uy R ¥ z U
6311 Ml 750 AN 5048 (1} 47 (1) 941
15 (1 Mni2) 5000 3000 3000 (1)
: sMa (D b 836 (1) 4980 (1) 238 (1) 35 0)
64 (1) 3100 (1} 5 ST (1) 4842 (1) 5502 {1 43 (1
TERG (1) 6325 (1) St 7133 41 4773 {1} 6038 {3} 45 (1)
3175 (1) 4894 (1) 44 #4124 {1y 3739 (1) 4325 (i) 57(1)
8546 (3} 44 6111 {1y 6489 (1} aaan 11 &0 (1)
5459 (3 221 7389 41) w08 (2 W49 {7) a7 ()
073 (3 43 8474 () 5798 (2 3185 (2)
1353 (3 6657 (3 a2 L I S68d (% 657 43}
i 3 1680 (%) 4 (1) 663 (3 6 40
2589 (%) 471 3% W AN 3398 (3 a8 {3
W () 30 @) u 835 1) 2005 () 48 (3
3360 (5) ~123 (@) 85 4994 {1 5883 (3 S8 ()
4460 (20) 70 (20 93 si63 (1) 6536 (3 a0 ()
1363 (51 §767 (4 63 65 12) 6783 (4 2272 (3
1218 (4 7823 (4) 55 521 () 6830 (4) 2436 (1)
3910 (1) 3121 {10y 43 822 4D TR4S () 207 @
4550 {10} 403 (1 53 @244 (3 f241 (%) 1694 (%)
s (11) 3198 (% 15 50T (3 B100 (%) 008 {4
) 3442 {9 52 5984 42) 7200 (3 2466 (3)
7o) 5040 (4 53 W2 5338 (4 s025 03
cis) “) 8673 {4} 60 (13 521 5306 (4 4483 (1)
b)) @ 243 (M 4 5541 318 () 2977 (4 4830 (3
Ci%) ) 3698 (3) (3) 50413 9010 (2D 5638 (5) 5302 @4
rm i) iR7e {4 (3 5341} B HEL T 1] 5634 (6) 6057 {3
(o) @ 1950 (h ) 54.{1) 5328 (2 932 fm S8 (3
Cith ) %8 (3 3) s6(1} 5140 (2 2053 (3 325 (3)
CiE2} {6y 62 (5} () a0l GRIR (2) 3054 (3 2647 (3
egquivalent o) calcuialed = third of the 1 the orthogonalized Ufj ten- guis [3) 293 00 19
quivalent isotzoic U, caltuialed as ons third of the 1r i the orthogonalized U ten 6631 () 1323 (4 23 )
X 6486 (3) 1225 {4 P
0142 (2 1394 (% 3473 (3)
4957 (4} 694l {9y 571 {80
SEEH (6) 6867 {12) 961 {10}
5246 (%) G 5335 {i9)
o . g ; 934 (6 TR {10 SI70 410}
addition, the CHNS content is only roughly in agreement 5157 H w281 ‘{s:; S0 ()
with the above discussed stapwise removal of the different j;;i “‘E; fg; ‘\:;’ f*fg (::1‘
components of the compound. In sunmary, the thermal de- 3098 (a) 4608 (Th 6234 () 1
composition of Il i3 more complex involving redox reac- i (3 R A gell. e
POSTHO! 5O RPIEx £ I 3003 (2) 2558 (3 4365 (3] 7 (1)
tions between the constituents of the compound. T4 (2 7854 {3 HTT () 77 (1)
$546 (3 s34 (7 629 (6] 90 (2)
410 2908 {9 7904 (8 132 (4)

Experimental

[Mntren){trenl ShS: Yellow crystals were oblained reaciing ¢l-
emental Me (0.055g 1mmol), Sb (0.121g tmmeol) and 3
(0.128 g 4 munol} in 3mb tren (Fluka; 99 %), The mixture was
heated to 140 °C for 7 days in a Teflon-lined steel autoclave (inner
volume ~30 mi) and was cooled to room temperature in the course
of 3 h. The crystailine yellow product (EDAX analysis (at%): Mn/
ShiS: 1.05/1/3.94; CHMNS-Analysis (Yo} C 24.37 (calc 24.09); 1 6.23
(6,23 N 18.62 (18.72); 5 21 (21.44}) was filtcred off, washed with
acetone and stored under vacuum. The compound is stable on ale
or approximately onz week and the yield based on Sb is about

%, The by-product was identified by X-ray powder diffraction
as elemental Sb,

Evinfehxn)slEVindehxn} (SbS ), 6H.O: Bright yellow crysials were
synthesized from elemental Mn (0.82 g; 1.5 minol), 8b (0.i21 g;
I mmol) and S {0,128 g; 4 mmol) in a solution af 5 ml 50 % fras-
1, 2-diaminocyclobexane {Merck; 99 %). The mixture was heated 1o
130 °C for 4 days in a Teflon-lined steel autoclave with an inner
volume of 30 ml. After cooling to oom temperature within 4 h
the crystalline product was filtered and washed with waler and ace-
tone. The compound is stable on air and may also be obtained
undear stirring conditions within 12 h. The yield of the stieved reac-
tion was 70 % based on Sb.

=4y

o
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Structure determination

Tntensities were collected on 3TOE AED-TT d-circle-diffractometer
for 1 and on TPDS for W using monnchromatsd MoK, radiation
(o= Q.71073 A). The intensitics were corrected for Lorentz, pola-
rization and absorption effects, Structure solution was performed
using SHELXS-97 [21]. Refinement was done agamst F* with
SHELXL-97 [22]. All heavy atoms except C(22) and O(3) in ¥ were
refined with anisotropic displacement parameters. In T the N(8)
atem of the monodentate tren ligand is partially disordered into
two positions and was refined using & split medel with an oceu-
pation ratio of 80:20 for N{EYN(8"). The atoms C(3) and C(4) are
also disordered with final sceupancies of $0:30 for the two split
positions. The hydrogen atoms except for that of N{7) were posi-
tioned with idealized geometry and refined with fixed isotropic dis-
placement parameters using a riding model. In i the atoms C(19),
Ci20), €(22) and O3) are disordered with {inal occupancies of

50.30 for the two split positions. All hydrogen atoms were posi-
tioned with idealised geometry. Technical details of data acqui-

sition and refinement results are summanssd in Table 3, Tables 4
and 5 contain the atomic parameters of 1 and 11
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X-ray powder diffractometry: The X-ray powder patleris were re-
corded on a STOE Stadi-P diffractometer {Cu-K,, radiation, L =
1.5406 A) in transmission geometry.

Thermal investigations

DTA-TG-MS measurements were performed simultancously using
the STA-409CD device with Skimmer coupling (Fa. Netzsch}
which is equipped with & quadrupole mass spectrometer QMA 400
{max. 312 amu) from Balzers. The MS measurements were per-
fprmed in the analogue and trend scan mode. All measurements
were corrected for buoyancy and current effects and were per-
formed using heating rates of 4 K min ™! in ALO; crucibles undes
a dynamic nitrogen or helium atmosphere {({Tow-rate: 75 mi min~h,
purnity: 5.0,

EDX experiments

Scanning clectron microscopy investigations and energy dispersive
analysis of X-rays (EDX) were conducted with a Philips Environ-
ment Scanning Electron Microscope ESEM X1.30.

Raman spectroscopy

Raman spectra were recorded in the region 100 to 3500 cm ™ with
a Bruker IFS 66 Fourier transform Raman spectrometer {wave-
fength: 541.5 nm)

Crystallographic data {exclhuding structure factors) for the structure
reporied in this paper have been deposiled with the Cambridge
Gr Nlographic Data Centre as supplementary publication num-
bers CCDC 209261 for T and 208260 for IE. Copies of the dala can
be obtained free of charge on application to CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB2 1 BEZ, UK [Fax: -+44-(031223-336033 or e
matl: depositi@ecde.cam.ac.uk)].
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3.2 Synthesen, Kristallstrukturen und Eigenschaften von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)-

amin)]2Sh,Ss und [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]2M naSbsSio

Die neuen Manganthioantimonate [Mn(tren)[Sb,Ss (1) und [Mn(tren)]2MneSbaSio (1)
wurden aus den Elementen in 5 ml tren ( = 95, |1 = 40%) bel ener Reaktionstemperatur von
140°C unter solvothermden Bedingungen nach 7 d erhdten. Die amin-reiche Verbindung |
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Poen, a = 8.6316(4) A, b = 18.988(1) A, ¢
= 16.410(1) A, V = 2689.5(2) A (Kap. 10.2). In meiner Diplomarbeit wurde die Struktur in
der orthorhombischen, nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe Pna2; verfenert, welche sich
dlerdings ds fdsch ewies. Die aminrame Vebindung Il krigdliset in de triklinen
Raumgruppe R1 mit Z = 1, a= 8.420(2) A, b = 9.900(2) A, ¢ = 12.430(2) A, a= 101.11(3)°,
R = 105.11(3)°, g = 91.76(3)°, V = 898.6(3) A% (Kap. 10.5). Be der thermischen Zersetzung
von | konnte ein dreistufiger Massenabbau (DMyesamt = 27.2%) mit zwel  endothermen
Ereignissen mit Pesktemperaturen Ty = 232.8 und Tp2 = 298.2°C beobachtet werden. Die
smultan durchgefiihrte Massenspektrometrie  ergab, dald unterhab von ca  275°C
Uberwiegend Massen emittiert werden, die Fragmenten des tren-Liganden zuzuordnen sind.
Das krigdline Abbauprodukt, welches durch Abbruch der Resktion nach dem ersten Pesk
erhdten wurde, konnte ads Verbindung I mit Verunrenigungen durch dementares Sb
identifiziet werden. Damit konnte ergmals das von C. Néher und Mitarbeitern etablierte
Konzept des gezidten thermischen Abbaus auf Bass von  Koordinationspolymeren
efolgreich auf Thiocantimonate angewendet werden [87, 88, 89, 90]. Der Einsatz der amin-
amen Verbindung [Mn(tren)]2MnSbsS; ds Edukt in 2 ml reinem tren bei 140°C filhrte nach
14 d zur Bildung der amin-reichen Vebindung | inklusve ener weiteren, unbekannten
krigdlinen Vebindung. Dies id¢ das ede Begpid ener ,quas-reversblen” Umwandiung

von Thiocantimonaten.
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Solvother mal Syntheses, Crystal Structuresand Thermal Propertiesof new
Manganese Thioantimonates(l11): The First Example for the Thermal
Transformation of an Amine-rich Thioantimonate into an Amine-poor er

Thioantimonate

Michadl Schaefer, Chrigtian Néther, Nicolai Lehnert and Wolfgang Bensch*

Kid, Ingtitut fir Anorganische Chemie der Chrigtian-Albrechts Universitét

Abstract

Two new neutral thioantimonate(lll) were fird prepared by the reaction of eementd
manganese, antimony and sulphur in tren (tren = trig(2-aminoethyl)aming CgH1gN4) at 140
°C. In the amine-rich compound [Mn(tren)]>Sb,Ss (1) the trigond SbS; pyramids are
connected via common corners (S(3)) into the tetradentate [Sb,Ss]* anion. Four S atoms have
bonds to the manganese atoms of the [Mn(tren)®*] cations. A specid structural feature is the
large Sb-S(3)-Sb(a) angle of 134°. Dendty functiond calculations clearly demonsrate that
this large angle results from the deric interactions between the two Mn(tren) sub-units In the
crysd gructure of the amine-poorer compound [Mn(tren)]2MmpSbsSio (2) MnS; tetrahedra
and SbS; pyramids are linked via common corners and edges to form a new hetero-metdlic
[MnpShsSi0] core. The [Mn(CsH1sN4)**] cations are located a the periphery of the core and
are bound to the [MnpSbsS;0] unit via two S aoms. The therma behavior of both compounds
was invedigated usng sSmultaneous thermogravimetry, differentid thermoandyss and mass
spectroscopy. The amine-richer compound 1 decomposes in three steps upon hesting. After
the firg TG gep an intermediate phase is formed, which was identified as the amine-poorer
compound 2 by XRD. Reacting compound 2 a 140 °C with in an excess of tren the amine-

rich compound 1 is formed.
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Introduction

The solvotherma syntheses of chacogenidometallates in the presence of amines as
sructure directing molecules has become of increasing interest. One mgor god in this fidd
was the development of dtrategies for a more rational condruction of thelr structures in order
to prepare new compounds like e g. open framework chacogenidometdlates with organic
molecules acting as a space filler and/or charge balancing ions, or condensed frameworks
with interesting physca propeties. Open frameworks should exhibit dramaticaly different
physca and chemica properties compared to the well established oxidic counterparts. Many
thio and sdeno compounds with interesting structural festures were prepared during the last
decade, but in al cases the dructure directing molecules could not be removed without a
collapse of the materids. Such a remova of the dructure directing amines would be not only
of interest for the preparation of porous compounds but it can be adso assumed that the
emisson of the dructure directors yidds a higher degree of condensation of the materids. A
few years ago we darted to prepare new chagogenidometalates on the basis of antimony.
Severd primary SbS; building blocks are known for such compounds which can be used for
the condruction of thicantimonate frameworks. In continuing work we darted to invesigae
whether it is possble to incorporate trandtion metd aoms (TM) into thiocantimonate
networks. The idea was to compensate the high negative charge of the thioantimonate anions
by the TM ions thus yielding charge neutral networks and to dter the physical and chemica
properties of such compounds in order to influence thelr optical and magnetic properties.

According to this idea we successfully synthesized a series of compounds with composition
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MnpSh,Ssk (L =  1,3-diaminopropane  (dap), methylamine (ma), ethylamine (ea),
ethylenediamine (en))™? showing a layered structure with pores within the layers. But in most
caes the usage of e. g. bi- or tridentate amines as the solvents leads to the formation of
isolated TM(amine),"" complexes®®. Such complexes were found to act as suitable structure
directors but the TM™ ions are not bound to the S S,™ units and no frameworks are formed.
Another idea was to dter the physcd and chemicd propeties of thioantimonates by the
integration of TM™" ions, i. e changing the optical and magnetic properties. But applying bi-
or tridentate amines as the solvents®® often isolated TM(amine),"* complexes were formed.
Such complexes were found to act a suitable Structure directors but the TM™ ions are not
bound to the Sb,S,™ units. Very recently we demonstrated that TM™ ions can be integrated
into thioantimonate frameworks usng an amine like tren (tren = trig2-aminoethyl)amine)
which leaves one or two coordination Sites free at the TM™ ions enabling bond formation to
the SbxS, network.”® For instance, [Fe(tren)]FeSbS, is a mixed-vaent compound.® The Fe**
ion is part of a proteine andogous [2F€''-2S]-duster encapsulated within the thioantimonate
anion whereas the Fe(tren)?* cation has one bond to a S atom of the anion. Other exciting
examples for the successful incorporation of TM™ ions ae [Co(tren)]Sb,S; and
[Ni(tren)]S0,S4.1° During our sysemaicad exploraion of the Mn-Sb-S-tren system we
synthesized the two title compounds [Mn(tren)].Sb.Ss (1) and [Mn(tren)]aMmeSbsS10 (2).
Formadly, compound 1 can be regarded as amine-rich and 2 as an amine-poor sample.
Following the idess of Néather et d.**4, compound 1 was thermally decomposed in a directed
way to form compound 2. This is the fird example in the thicantimonae(lll) chemidry that
therma decompostion reactions are a promisng technique for the synthess of new
compounds. The reaction is of specid interest because the degree of condensation increases
going from compound 1 to 2 and offers a synthetic gpproach for the modification of
chacogenidometdlate  frameworks.  In addition, the solvothema  syntheses  of

chdcogenidometdlates are normaly peformed usng the dements as dating materids and
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an excess of amines. Very often mixtures of different compounds are obtained and the
gynthess of meta rich compounds is difficult to achieve. In such cases thermd
decomposition reactions can be an dternative tool for the preparation of large amounts of new
compounds which cannot be prepared in solution or which are aways obtained as mixtures.
Furthermore, the reverse reaction from 2 to 1 was dso successful demondrating that even
complex compounds can be used as educts for the synthess of thiocantimonates(lll). In
compound 1 an unusud large angle aound a S aom joining two Sb centers of 134° is
observed. Dendty functiond cdculation are peformed to gain indght whether dectronic or
dericd effects are responsble for the enlarged angle. In the present contribution we report the
syntheses, cysd dructures and thermd reactions of the two new manganese
thioantimonateg(l11). The results of the theoretical caculaions undertaken for compound 1

are also presented.

Table 1. Crysalographic Datafor [Mn(tren)]2Sb2Ss (1) and [Mn(tren)]2MnpSbs Sy (2)

1 2
Cryda system orthorhombic tridinic
alA 8.6313 (4) 8.420 (2)
b/A 18.988 (1) 9.900 (2)
c/A 16.410 (1) 11.430 (2)
al® 90 101.11 (3)
b/° 90 105.27 (3)
gl° 90 91.76 (3)
vV /A3 2689.5 (2) 898.6 (3)
Space group Pbcn P-1

T/°C 20 20

Z 8 1

Cdc. density / g cm® 1.991 2.439

u/ mmt 331 4.92
Molecular weight 403.08 1319.85
Ry for Fo>4s (Fo)? 0.0290 0.0202
WR; for dl reflections” 0.0726 0.0526

4R1 = S W4 oYe-YFCY3/4SYFo

bWR2 = [S[W(Fo> FD)] / SIw(FoD)?] 72
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Experimental Section

Synthesis of 1. Orange-colored plates of [Mn(tren)].Sb,Ss were syntheszed using
eemental Mn (54.9 mg; 1 mmol), Sb (121.76 mg; 1 mmol) and S (80 mg; 2.5 mmol) in 95 %
tren (5 mL; 334 mmal). The mixture was heated to 140 °C for 7 days in a Teflon-lined sed
autoclave with an inner volume of gpproximately 30 mL and cooled within 3 h to room
temperature. The product was filtered off, washed with acetone and stored under vacuum. The
yield based on Mn is about 60 %. As by-products [Mn(tren)(trenH)]SbS:’ and crystdline Sb
were identified by XRD. C, H, N, S andysis of hand picked and powdered crystds. found: C:
17.2 %; H: 4.4 %; N: 13.2 %; S: 18.0 %; calcd.: C: 17.9 %; H: 4.5 %); N: 13.9 %; S: 19.9 %.

Synthesis of 2. [Mn(tren)]oMnpShyS;0 was obtained from elementa Mn (549 mg; 1
mmol), Sb (121.76 mg; 1 mmol) and S (80 mg; 2.5 mmoal) in an aqueous solution of 40 % tren
(5 mL; 134 mmol) a 140 °C in a Teflonlined sted autoclave (~30 mL). After 7 days the
mixture was cooled within 3 h to room temperaiure and the orange-colored squares were
filtered off, washed with acetone and stored under vacuum. The yield based on Mn is about
80 %. Besdes the title compound an unknown amorphous phase and cryddline Sb were
observed by XRD. C, H, N, S andyss of hand picked and powdered crysas. found: C: 10.8
%; H: 2.8 %; N: 8.4 %); S: 23.6 %; calcd.: C: 10.9 %; H: 2.8 %; N: 8.5 %); S: 24.3 %.

Crystal dructure determination. All daa were collected usng an Imaging Pate
Diffraction System (IPDS) from STOE & CIE (graphite monochromated Mo-K, radiation; |
= 0.71073 A). The measurements were carried out at 293 K. The structure solutions were
peformed using SHELXS-97.° The sructure refinements were done againt F? usng
SHELXL-97.'® For compound 1 a numerical absorption correction was applied using X-Red*’
and X-Shape*® All nonhydrogen aoms were refined anisotropicaly. The hydrogen atoms
were podtioned with idedized geometry and refined with individua isotropic displacement

paaneters usng the riding modd. The crysds of compound 2 were adways non
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merohedricaly twinned which was seen by the ingpection of the reciprocd space using the
program recipe from STOE & CIE. The reflections of both individuds were indexed and
integrated separately using the programs recipe and twin.'® Crysta data and results of the

sructure refinement as well as salected bond lengths and angles are found in Table 1 and 2.

Table 2. Sdected bond lengths (A) and angles (°) for [Mn(tren)].Sb,Ss (1) and
[Mn(tren)] oM SbaSs (2). Estimated standard deviations are given in parentheses.

1
Sb-5(1) 2.3980(8) Sb-S(2) 2.3589(7)
Sb-S(3) 24725(5) Mn-S(1) 2.5006(9)
Mn-S(2) 2.7036(8)  Mn-N(1) 2.334(3)
Mn-N(2) 2.250(3)  Mn-N(3) 2.280(3)
Mn-N(4) 2.341(3)

Sb-S(3)-Sb? 134.06(5)  S(1)-Sb-3(2) 98.07(3)
S(1)-Sb-S(3) 102.90(2)  S(2)-Sb-S(3) 107.79(3)
N(1)-Mn-S(1) 173.82(8)  N(1)-Mn-S(2) 98.97(8)
N(2)-Mn-S(1) 104.29(8)  N(2)-Mn-S(2) 86.33(7)
N(3)-Mn-S(1) 105.52(8)  N(3)-Mn-S(2) 86.37(7)
N(4)-Mn-S(1) 97.97(8)  N(4)-Mn-S(2) 174.07(8)

2
Sb(1)-S(1) 2.3962(9) Sb(1)-S(2) 2.4196(8)
Sb(1)-S(3) 24831(9) Sh(2)-S(3) 2.4673(9)
Sb(2)-S(4) 2466(1)  Sb(2)-S(5) 2.365(1)
Mn(1)-S(1) 2.4805(9) Mn(1)-S(2) 2.836(1)
Mn(2)-S(2) 2.4693(9) Mn(2)-S(4) 2.569(1)
Mn(2)-S(4)° 2.4953(9)  Mn(2)-S(5) 2.478(1)
Mn(1)-N(1) 2.326(2)  Mn(1)-N(2) 2.243(2)
Mn(1)-N(3) 2.269(2)  Mn(1)-N(4) 2.284(3)
long Sb-S bonds

Sb(1)-Sb(2)° 3565(1)  Sb(1)-S(4)° 3.676(1)
Sb(2)-S(2)° 3.897(2)

SO(1)-S(3)-Sb(2)  108.17(4)  S(1)-Sb(1)-S(2) 97.19(4)
S()-SH(1)-S@B) 92.72(4)  (2)-Sb(1)-S(3) 91.73(4)
(3)-S0(2)-S(4)  9587(4)  S(3)-SH(2)-S(5) 94.26(4)
S(4)-Sb(2)-S(5)  94.17(4)  Mn()-S(2-Mn(2)  114.53(4)
N(1)-Mn(1)-S(1)  17347(7) N(1)-Mn(1)-S©2)  99.52(8)
N(2-Mn(1)-S(1) 100.69(7) N(2-Mn(1)-S2)  83.03(7)
N(3-Mn(1)-S(1) 107.86(7) N(3)-Mn(1)-S(2)  87.70(8)
N(4)-Mn(1)-S(1) 97.048) N(4)-Mn(1)-S(2)  175.84(8)

Symmetry codes. a 1-x, y, 0.5-z b: 2-x, 1-y, 1-7 c. 1-x, 1-y, 1-z
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Crysalographic data (excluding dructure factors) for the structure reported in this paper
have been deposted with the Cambridge Crysalographic Data Centre as supplementary
publication no. CCDC 213776 1, no. CCDC 213777 2. Copies of the data can be obtained free

of charge on gpplication to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1 EZ, UK [Fax: +44-

(0)1223-336033 or email: deposit@ccdc.cam.ac.uk].
X-ray Powder Diffraction. The X-ray powder paterns were recorded in transmisson
geometry usng a STOE Stadi-P diffractometer with a position sendgtive detector (PSD) (Cu

K a radiation, | =1.540598 A).

Table 3. Comparison of experimentd and caculaed geometric parameters of
[Mn(tren)] 2Sh, Ss.

Parameter ~ X-Ray @ Parameter | X-Ray? Opt @

Sb-S(1) 2.3980 2.514 Sb-S3-Sb° 134 123
Sb-S(2) 2.3589 2.553 Hydrogen Bonds

Sb-S(3) 2.4725 2579 |H2N(2)-S(2) 3.077 2.64
Mn-S(1) 2.5006 2.537 HIN(3)-S(2) 2.670 2.54
Mn-S(2) 2.7036 2658 | H2N(2>-S(2)° | 2541 2.36

SbP-S(1)° 2.3980 2546 | HIN(3)>S(2° | 2670 2.47

So-S(2)° 23580 | 2.500

Sb-S(3) 2.4725 2.627

MP-S(1)° | 2.5006 | 2.689

MnP-S(2)° 2.7036 2.570

2Bond lengthsin A, anglesin degrees
b Symmetry code: 1-x, y, 0.5-z

Thermal Behavior. DTA-TG-MS measurements were performed smultaneoudy using
the STA-409CD with Skimmer coupling from Netzsch, which is equipped with a quadrupol
mass spectrometer QMA 400 (max. 512 amu) from Bdzers. The MS measurements were

performed in andog and trend scan mode. All measurements were corrected according to
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buoyancy and current effects and were performed using heating rates of 4 K/min in AlLbO3
crucibles under a dynamic helium amosphere (flow-rate: 75 mL/min, purity: 4.6).

Elemental Analysis. Thex invedigaions were performed usng an EuroEA Elementd
Anayzer from Eurovector.

Dendgty Functional Calculations. Spin-unrestricted DFT cdculations usng Beckes three
parameter hybrid functional with the correlaion functiona of Lee, Yang and Par (B3LYP)®
were performed with the program package Gaussian 982! The gpplied LanL2DZ besis set
uses Dunning/Huzinaga full double zeta (D95)% basis functions on first row and Los Alamos
effective core potentials plus DZ functions on al other atoms* The structure of the discrete
dimer [Mn(tren)]2SheSs (tren = tris(2-aminoethyl)aming, cf. Fgure 1) was fully optimized in
Ci1 symmetry. The higher symmetry of the crysd dructure has not been used in the
cdculdions in order to fully explore the geometric flexibility of the dimer independent of
crysta packing effects, etc. As described in the Results and Discusson Section, this leads to
dight digtortions which are due to the formation of extra hydrogen bonds in the gas phase, but
no severe changes of the overdl dructure occur. From experiment it is known that the
magnetic interaction between the two high-spin Mrf* ions (both S = 5/2) through the [SbSs]*
bridge is week. For the cdculations, the ferromagnetical coupling scheme giving rise to a totd
soin of S = 5 for the dimer has been used. The cadculated second derivatives show that the
optimized dructure represents a globa minimum. Redricted potentia energy surface (PES)
scans dong the Sb-S-Sb angle, where S is the centrd bridging sulfur, have aso been
performed with B3LYP/LanL2DZ for both the X-ray and the DFT optimized dructure. In
addition, the dependence of the above mentioned Sb-S-Sb angle on the bulkiness of the
coordinated fragment (here Mn(tren)) has been sudied. Accordingly, structures have been
caculated for the anion [S0,Ss]* as well as the hypotheticd modes [(Ni(NHz)2]2Sb,Ss and
[Ni(tma)2]2Sh,Ss (tma = trimethylamine) with gericdly less demanding metd(ligand) units

bound to [Sh,Ss]*. These cdculaions have been peformed in C; symmery using
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B3LYP/LanL2DZ. Nickd(ll) was chosen in these cadculations, because it has a lower
coordination number than Mn(Il) and it has a closed shdl (S = 0) dectron configuration. The
obtained structures of the [Sb,Ss]* unit in the Ni(ll)-ammonia and the Ni(ll)-tma complexes
are comparable to that of [Mn(tren)]»Sb,Ss, Whereas [Sh,Ss]* itsdf has a linear structure due

to the strong Coulomb repulsion of the termina negative charges.

Results and Discussion

The amine-rich compound [Mn(tren)]oShSs (1) crysdlizes in the orthorhombic space
group Pben with eight formula units in the unit cdl. The crystdlogragphicaly independent
manganese atom is surrounded by four nitrogen atoms of the tren ligand and two sulphur
aoms of the anion within a digorted octahedron MnN4S,; (Fig. 1 and Table 2). Mn(tren)

complexes and its derivatives have been known and sudied for a long time and some new

24-26

manganese compounds were synthesized adso in the last few years.

Figure 1. Crysta structure of [Mn(tren)]2Sh.Ss (1) with |abeling. Hydrogen atoms are omitted

for dlarity.
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The Sb atom has $ort bonds to three S atoms forming the well known SbS; trigond. %%
10,2737 The S(3) atom is located on a two-fold axis and the two SbS; pyramids are connected
via this S aom forming the unusua tetradendate [Sb,Ss]* anion. We note that the [SboSs]*
anion was observed in only few compounds 23”3 but never acting in such a manner as a
multi-dentate ligand. The other four S aoms of the anion are bound to the two Mn aoms
forming two four-membered MnSbS; rings which are dmost coplanar to each other (mean
deviation from lesst-squares plane: 0.0331 A; angle between the planes 0.8°). We note that

four-membered MnSbS; rings are rare and only few examples exist.!%8:°

Figure 2. Arrangement of [Mn(tren)].Sh,Ss in the structure. H atoms are omitted for clarity.

The Mn-N bonds vary between 2.250 (3) and 2.341 (8) A. The longer bonds are in trans
position to the M-S bonds. The Mn+S distances range from 2.5006 (9) to 2.7036 (8) A. The

(1) atom is within the distorted rectangular plane of the octahedron and the elongation of the
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MnS(1) bond is due to sterical requirements (Table 2, Fig. 1). A shorter Mn-S(2) distance
would lead to srong repulsive interactions between N(2)H2%§(2) which is energeticdly not
favorable.

The Sb-S distances between 2.3589 (7) and 2.4725 (5) A are smilar with the data for SbSg
units reported in the literature. The S-Sb-S angles are in the typica range from 98.07 (9) to
107.79 (3)°. A highly interesting feature of the anion is the very large So-S(3)-So(a) angle of
134.06 (5)° (Fig. 1). Normally, the angles around S atoms are in the range from 90 to 110°. A
detalled andyss of the geometry demondrates that an angle about S(3) which is in the typica
range would bring the two Mn(tren) units too close together. We note thet the actud geometry
yidds a short intramolecular H--S distance of 2541 A (N(2H2%8(24), angle 154.34°). The
[Mn(tren)].Sh,Ss molecules are stacked onto each other aong [100] and due to the glide plane
the orientation of neighbored rods shows an up-down dternation along [001] (see Fig. 2).
Between adjacent molecules intermolecular H--S separations ranging from 2582 to 3.018 A

indicate hydrogen bonding.

Sbh2

Figure 3. Crystd sructure of [Mn(tren)],MmpSbsS1p (2) with labeling. Hydrogen atoms are

omitted for dlarity.
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The amine-poorer compound [Mn(tren)]oMpShsSio (2) ayddlizes in the tridinic space
group P-1 with one formula unit in the unit cdl. Two crysalogrgphicaly independent Mn,
two Sb and five S atoms are found (Fig. 3 and Table 2). Mn(1) is coordinated by four N atoms
of the tren ligand and two S atoms of the anion being in a distorted octahedrd environment,
Mn()N4S,; (Fig. 3). The Mn(2) aom is surrounded by four S atoms forming a distorted
tetrahedron, Mn(2)S;. The two Sb atoms form typicd SbS; trigond pyramids. The sructure
of 2 is formed by the interconnection of these primary building units The S(1)S; unit shares
a common edge with the Mn(1)N4S; octahedron to form an amogt planar four-membered ring
Mn(1)Sb(1)S, (mean deviation from the best plane: 0.0137 A). Further condensation of the
Sb(1)S; unit occurs via common corners with the SH(2)S; pyramid and the Mn(2&4
tetrahedron. In addition, the Mn(2)S, tetrahedron and the Sh(2)S; pyramid have a common
corner (S(4)) yidding a puckered six-membered heteroring (Mn(2)Sh,Ss). The remaining part
of the dructure is generated by the center of inverson and three further four-membered rings
are formed. The mean deviaion from the best plane for Mn(2a)SH(2)S; is 0.1511 A. The

angle between Mn(1)Sh(1)S; and Mn(28)Sh(2)S; is about 76.7°.

Figure 4. Arrangement of the [Mn(tren)]oMnpSbsS10 molecules in the structure. The H atoms

and disordered C atoms are omitted for clarity.



Kapitel 3 M anganthi oantimonate 44

Some specid features of [Mn(tren)]oMnpSbsS;o should be highlighted here: The S(2) atom
is connected to three metd aoms (two Mn and one Sh). Five four-membered and a Sx-
membered hetero-ring are essentid parts of the gructure. In addition, neglecting the organic
ligands the dructure congsts of a [MmnpShsaSio] core formed by the interconnection of the
MnS, tetrahedra and the SbS; pyramids. This core may be viewed as a complex tetradentate
ligand which is bound to two further Mrf* ions and such a manganese(l1)-thiocantimonate(l11)
coreisvery unusud and was never reported before.

The Mn-N bond lengths range from 2.243 (2) to 2.326 (2) A with the longer bonds being
in trans position to the Mn-S bonds. The Mn(1)-S distances are very different: 2.4805 (9) A
for Mn(1)-S(1) and 2.836 (1) A for Mn(1)-S(2). The S(2) atom is located in the distorted
rectangular plane of the octahedron, and a shorter Mn(1)-S(2) bond has severa consequences.
The interatomic separation between S(2) and N(2) would be shortened leading to repulsive
interactions, and the Mn(2)-S(2) bond length would be enlarged weaken this bond (Table 2,
Fig. 3). The Mn(2)-S bonds with distances (24693 (9) - 2569 (1)) are Smilar with the
reported distances for interconnected MnS; tetrahedra®*?> The [Mn(tren)]aMnSbsSio
molecules are stacked dong [001] in a way that a layer-like arangement is formed (Fig. 4).
Severd rddively short intermolecular S»N separations may be regarded as weak hydrogen
interactions (N-H--S distances between 2.501 and 2.787 A). The Sb-S bond lengths are
between 2.365 (1) and 2.4831 (1) A with SSb-S angles ranging from 91.73 (4) to 97.19 (4)°

both being in agreement with the data reported in the literature.
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Figure 5. DTA, TG and MS curves for [Mn(tren)]oSboSs (T, = peak temperature; m/z = 34

(H29); miz = 99 (tren)).

Thermoanalytical investigations. On heating compound 1 at 4 K/min to 350 °C two strong
endothermic events are observed at pesk temperatures of about Tp; = 233 and T2 =298 °Cin
the DTA curve. They are accompanied by three steps in the TG curve (Fig. 5). The total mass
loss amounts to 27.2 %. In the grey resdue dementd Sb, S,Sz and MnS were identified with
XRD. Smdl amounts of organic resdue were dso found (CHNgm: 2.7 %). The mass change
during the fird sep suggedsts that the tren molecule is emitted in a wdl-defined way. To
support this assumption MS gpectra were messured Smultaneoudy during the thermdl
decompostion reactions. In agreement with our assumption up to 270 °C the fragment of
trig(2-aminoethyl)amine (m/z = 99) could be detected. To acquire more information about this
well defined emisson of one tren molecule in another run the DTA-TG experiment was

sopped after the first step. The X-ray powder pattern of the green colored intermediate
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showed the reflections of compound 2 together with some week reflections of eemental Sh.
According to the MS data during the second decompostion tren as well as BS are released
(Fig. 5). Therefore we suggest that [Mn(tren)].Sh,Ss decomposes during the first step in the
folowing way: 2 [Mn(tren)]2SbSs ®  [Mn(tren)]aMpShaS;o + 2 tren. An interesting
sructural aspect is that the Structure of 2 can be decomposed into two fragments with
composition [Mn(tren)]MnSh,Ss of compound 1 by removing the tren ligand around one Mn
atom.

Figure 6 shows the therma decomposition of [Mn(tren)]oMnShsSio a 4 K/min until 350
°C. One strong endothermic event occurs a T, = 307 °C. The experimental mass loss of 21.3
% is in agreement with that expected for the remova of both tren ligands ¢Dm(tren)ieo = 22.2

%).

100 150 200 250 300 350

I T
Tp=3068

endo

AM/%

r T r T T r T r
100 150 200 250 300 350

Figure 6. DTA , TG and MS curves for [Mn(tren)]2MnpSbsSio (T, = pesk temperature; miz =

34 (H,S); miz= 99 (tren)).
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Additiond mass gspectroscopy demondrates that the therma decompostion of 2 is
accompanied by the emisson of tren and H,S. In the grey resdue eemental Sb, S»,S; and
MnS could identified with XRD and smdl amounts of organic resdues were dso found
(CHNgm: 2.4 %). Formally, the reaction can be described as. [Mn(tren)]2MnpSbsS;0 ® 4 MnS
+3Sb+ 1S5S+ 3 HS+ 2 tren. We want to stress ere that the therma decomposition is
complex due to redox reactions leading to the formation of dementa Sb.

Synthetic Aspects. Based on the results of the thermd decompostion reaction of
compound 1 the amine-poorer compound [Mn(tren)]oMpShaSie (50 mg; 0.038 mmol) was
used as the source in a solvotherma synthesis gpplying 2 mL of tren and heating the mixture
at 140 °C. After 14 days compound 1 was obtained in a good yield as a crystdline powder
besides an unknown crystalline product.

Density-Functional Calculations. The obtained sructure of [Mn(tren)].Sb,Ss from DFT
cdculations is shown in Fgure 7, right and key dructurd parameters are compared to
experiment in Table 3. The overdl dructure cdculated with DFT is quite Smilar to the
experimentadly determined one (Figure 7, left). Bond lengths of the MnpSh,Ss subunit are in
genera obtained about 0.1 A too long, which is not unusud for heavy aoms in non
relaivigic caculations. In the cydd dructure, the two MnSbS, planes (MnSbhS(1)S(2) and
the symmetry rdated plane in Figure 7) are planar and pardld to each other, resulting in an
effective C, symmetry of the molecule (vide supra). In contrast, the caculated gructure is
only of C; symmetry (Experimenta Section). This is due to the formation of new hydrogen

bridges in the gas phase asindicated in Table 3, that lead to adigtortion of the structure.
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Crystal Structure

& 477

B3LYP/ILANL2DZ (full opt)

S

Figure 7. Compaison of the crysd dructure (top) and the fully optimized Structure

(BSLYPILANL2DZ) (bottom) of [Mn(tren)]>SbSs. Hydrogen aoms involved in hydrogen

bridges are shown as white spheres; dl others are omitted for darity.

In paticular, the Mn(@QSh(a)S(1a)S(2a) square is somewhat distorted from planarity,
adlowing the H2N(2)-S(2a) bridge to become extremey short (only 2.36 A). This leads to a
more open dructure in the cdculation (see Figure 7) as compared to experiment.
Correspondingly, the Sb-S(3)-Sb(a) angle is reduced from 134° in the crystd dructure to 123°
in the cdculation. This observation leads to the hypothess that the large vaue of the Sb-S(3)-
(@ angle in compound 1 is related to the steric demand of the coordinated Mn(tren)
subunit. To quantitetively edimate the energetics adong the Sb-S(3)-Sb(a) coordinate,
resricted PES scans have been performed for both the experimental and the cdculated
dructure of [Mn(tren)]oShpSs. Importantly, the PES for the crystd Sructure presented in

Figure 8 shows that an Sb-$(3)-Sb(a) angle of 130° to 140° represents the actua energy
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minimum aong this coordinate when al other geometric parameters are fixed. This is in very
good agreement with the experimental value of 134°. Furthermore, the energy required for an
enlargement of this angle to even 150° is ill below 10 kca/moal, which shows that this is an
energeticaly soft coordinate. A decrease of the Sb-§(3)-Sh(ad) angle beow 130° is very
unfavorable due to deric interactions between the two Mn(tren) subunits. The PES for the
optimized dructure is quditativey identica (Figure 8), but the minimum is shifted to 123° in
accordance with the more open geometry of the complex. In order to further explore the
relaionship between the Sb-S(3)-Sh(a) angle and the steric demand of the coordinated metal
fragment, caculations have been peformed on smaler, hypotheticd systems. Geometry
optimization of the dericdly less crowded modd [Ni(NHs3)2]2Sh,Ss leads to an overdl
Structure that is comparable to [Mn(tren)]2Sh,Ss, but with an Sb-S-Sb angle of only 113°. This
further supports the concluson that the large vadue of the Sb-S-Sb coordinate in
[Mn(tren)]2Sh,Ss is due to deric drain. It dso shows that the overdl geometric Structure of
[TM(L)]2Sb2Ss complexes (TM = trandtion metd; L = ligand(s)) as shown in Figure 7 is
independent of the paramagnetism of Mn(ll). The obtained dructure of [Ni(NHs)2]2ShSs
shows severe digortions due to strong hydrogen bonds between the termind (negatively
charged) sulfur atoms of the [S,Ss]* subunit and NHz groups @ordinated to Ni. In order to
further explore this point, cdculations have been peformed on the modd [Ni(tma)]2SheSs
(tma = trimethylamine), where no such hydrogen bonds can be formed. Indeed, this leads to a
much more open dructure where the Ni(tma), subunits are rotated away from each other and

the Sb-S-Sb angle decreases further to 103°.
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Figure 8. Potentid Energy Surface (PES) Scans dong the centrd Sb-S-Sbh angle of

[Mn(tren)]>Sh,Ss for the crystd structure (top) and the fully optimized structure (bottom).

Conclusions

The mgor am of our work is the undersanding of the influence of different parameters
which determine the product formation under solvotherma conditions. In addition, structure-
property relation is another important part of our invedigations. The find god of the work is
the optimization of the syntheses to resch a State where a more directed synthess of
thioantimonates(I11) is possible. In the present paper we demondrated that the solvotherma
route alows the preparation of TM™ containing thioantimonates(lll). Furthermore, we
showed tha the directed thermad decomposdtion of a suitable precursor materid like
[Mn(tren)].Sh,Ss is a new synthetic approach in the thioantimonate(lll) chemistry. It must be

noted tha normdly the darting thiocantimonatex(lll) are fully destroyed during such thermd
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reactions. Hence, the observation that a well crystalized new compound is formed applying
the directed therma decompostion is unique in the fidd of thicantimonate(lll) chemidtry. In
further experiments we presented evidences that the product of the thermd reaction can be
used as a dating materid for the synthesis of thioantimonate(lll) compounds. In the present
case the solvotherma treatment of [Mn(tren)],MnShsS1o with tren leads to a full conversion
into the starting compound [Mn(tren)]oSh,Ss. This is the firs example that even complex
thioantimonates(I1l) can be used as sources for the synthess of new compounds. Further
experiments are under way to find suitable new darting compounds for the synthess of
thioantimonates with a high Mn:So rétio.

In the theoreticd cdculaions usng crysta sructures of severd [TM(L)]2SbSs complexes
(vide suprad) evidences are presented that the structure obtained for [Mn(tren)]>ShySs
represents a generd dructura motif for such [TM(L)]2Sh,Ss systems. This is due to the

formation of strong hydrogen bonds, which form a bridge between a Mn(tren) unit and an

opposed sulfur.
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3.3 Synthese, Krigtallstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)-

amin)]aM nyShsS; 2

Das neue Thicantimonat(lll) [Mn(tren)]saMmSbsS;> wurde  unter  solvothermaen
Bedingungen aus den Elementen Mn, Sb und S in ener wé¥igen tren-Lésung (5 ml, 70%) ds
orange Polyeder erhdten. Die Verbindung krigdlisert in der triklinen Raumgruppe P-1, a =
11.787(2) A, b = 11.914(2) A, ¢ = 12.842(3) A, a = 103.95(3)°, B = 103.19(3)°, g =
116.05(3)°, V = 1452.4(5) A3, Z = 1 (Kap. 10.4). Die Kristalstruktur wird durch verzerrte
MnN4S;-Oktaeder, MnS;-Tetraeder und  SbSs-Pyramiden  aufgebaut, welche  durch
gemeinsame Ecken und Kanten miteinander verknUpft snd. Im Zentrum der Struktur wird
gne hetero-medlische [MnpSbsSpo]-Einheit gebildet, wedche erdmas in Thioantimonaen
beobachtet wird. Die [Mn(tren)]**-Kationen sind an der Peripherie der hetero-metallischen
Einhet lokdiget und Uber zwe S-Atome an den [MnpSb,S;2]-Core gebunden. Interessante
Merkmade diessr Neutrdverbindung snd  ungewohnlich  aufgewetete MnS-Mn-Winkd.
Wahrscheinlich  bewirken  abgoflende  Wechsdwirkungen  zwischen  den  Mn(tren)-
Subenhaten und den MnS;-Tetraeden diese  Aufwetung.  Waetere  interessante
Strukturmerkmae snd MnSbS;-Heteroringe und en MnSh,Sy-Heteroring im Zentrum  des
Molekdls.

Die themische Zersetzung erfolgt in einem Schritt bel ener Pesktemperatur T, = 287°C.
Der einstufige Massenabbau betragt 33.5%. Im shwarzen Abbauprodukt konnten MnS, S,S3
und dementares Sb mit Pulverrontgenbeugung identifiziert werden. Die Bildung diessr dre

Produkte deutet auf einen komplizierten Redox-Prozef3 bei dem thermischen Abbau hin.
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Abstract

The novel thicantimonate(III) [Mn(CgHgN4)]aMnaSbyS)o was synthesised under solvothermal conditions by reacting Mn, Sb and §
in an aqueous solution of tren (= tris(2-aminoethyl)amine). In the structure MnSy tetrahedra and SbS; pyramids are linked via common
corners and edges to form a new hetero-metallic [MnySbyS2] core. The [Mn{CgH; qu)]Z"" cations are located at the periphery of the core
and are bound to the [Mny 8bs 812] unit via two S atoms. Interesting features of the structure are two large angles around S atoms connecting
neighboured MnS, tetrahedra. The competition between interatomic bonding interactions and steric requirements are responsible for this
observation. The thermal decomposition proceeds in one step involving a complex redox reaction.
® 2003 Fditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. All rights reserved.

Keywords: Thioantimonate; Solvothenmal synthesis; Crystal structure; Thermal behaviour

1. Introduction

Syntheses of thioantimonate(1[T) moieties with large cav-
1ties are best done using organic molecules as structure di-
recting molecules and about 50 different thioantimonates(I1T}
exhibiting different degrees of condensation and dimen-
sionalities were reported in the literature [1-6]. The in-
corporation of TM ions (TM = transition metal) into the
anionic Sb, S, framework should enhance the structural di-
versity as well as the physico-chemical properties. For the
syntheses of the thioantimonates(IIl) amines are applied
which often coordinate to the TM thus forming isolated
TM(amine)?* complexes and Sb,SY™ units. To prevent
the formation of TM free thioantimonate(Ill) anions an
amine must be chosen which ieaves one or two coordina-
tion sites free at the TM ion enabling bond formation to the
Sby 8y network. A good candidate is the tetradentate ligand
tris(2-aminoethyl)amine (tren) which coordinates different
transition metal ions [7-9]. Recently, we demonstrated that
TM cations can be integrated into the thioantimonate(IIl)
network using tren as the amine [10,11]. During our con-

* Corresponding author.
E-mail address: whensch@ac uni-kicl.de (W. Bensch).

tinuing work in the field of the syntheses of TM containing
thioantimonates(ITT} the compound [Mn{tren)]4MnzSbsS12
with the new and unusual [Mn;Sb4S)2] core was obtained.
The present contribution reports the synthesis, the crystal
structure and the thermal properties of this new compound.

2. Experimental
2.1, Synthesis

Orange-coloured squares of [Mn(tren}]4MnoSbS12 were
synthesised from elemental Mn (54.9 mg; | mmol), Sb
(121.76 mg; 1 mmol) and S (80 mg; 2.5 mmol) in an aqueous
solution of 70% tren (5 ml; 23.4 mmol). The mixture was
heated to 140 °C for 7 days in a Teflon-lined steel autoclave
(~ 30 ml) and cooled within 3 h to room temperature. The
product was filtered off, washed with acetone and stored
under vacuum. The yield based on Mn is about 35%. Besides
the title compound an unknown amorphous phase and
crystalline Sb were observed. We are currently investigating
whether the compound is obtained applying a stoichiometric
eductratio and whether the sample crystallises changing the
temperature. C, H, N, S analysis: found: C: 15.6%; H: 4.0%,

1293-2358/S — sce front matter © 2003 Editions scientifiques et médicales Elsevier SAS. All rights reserved.
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N:12.1%; 8: 21.3%; calc.: C: 16.1%; H: 4.1%; N: 12.6%; S:
21.5%.

2.2, Crystallography

The data were collected with a Enraf-Nonius CAD-4-
circle-diffractometer. The structure was solved with direct
methods using SHELXS-97 [12] and structure refinement
performed against F2 using SHELXL-97 [13]. The data
were corrected for absorption effects using Psi-scan reflec-
tions. All non-hydrogen atoms were refined anisotropically.
The hydrogen atoms were positioned with idealised geome-
try and refined with individual isotropic displacement para-
meters using the riding model. Crystal data and results of the
structure refinement as well as lists with atomic coordinates
and bond lengths and angles are found in Tables 1, 2 and 3.

The supplementary material has been sent to the Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ, UK, as supplementary material No. CCDC
197352 and can be obtained by contacting the CCDC (quot-
ing the article details and the corresponding CCDC number).

2.3. Thermoanabytical measurements

Thermal properties of the compound were investigated
using the DTA/TG-device STA-409CD from Netzsch. The
sample was hecated under a dynamic nitrogen atmosphere

Table 1
Technical details of data acquisition and some refinement results for
[Mn(tren)ja Mna SbaS 2

Crystal system triclinic

aih) 11.787(2)

B (A 11.914(2)

e (A) 12.842(3)

a (deg) 103.95(3)

8 (deg) 103.19(3)

¥ (deg) 116.05(3)

v (A% 1452.4(5)

Space group P-1

z 1

Cale. density (g 01n“3) 2,042

Crystal colour orange

Crystal size (mm) 02x02x03

i (mm_’) 3.554

F(000) §74

Scan range 6° < 26 < 60°

Index range 0<h< 14
—lo< k15
-18gig17

Reflections collected 8501

Independent reflections 8119

Rint 0.0107

Temperature (K) 29%

Min/max transmission 0.4258/0.5147
Refl. with F = 4o (Fy) 6661

Number of parameters 298

£y for Fp = 4o (Fy) 0.0276
n:fy for all reflections 0.0670
GoF 1.057

in an Al203 crucible (heating rate: 4 °Cmin~!, temperature
range: 50 to 350°C, mass: 18.1 mg, flow-rate: 75 mlmin~!,
Nz purity: 5.0). All measurements were corrected for buoy-
ancy and current effects. DTA-TG-MS measurements were
performed simultaneously using the STA-409CD device
(Netzsch, Skimmer coupling, QMA 400 mass spectrome-
ter from Balzers, max. 512 amu). The measurements were
performed under a flowing He atmosphere (heating rate:
4°Cmin~!, temperature range: 50 to 350 °C, mass: 20.5 mg,
flow-rate: 75 mImin~!, He purity: 4.6).

2.4. X-ray powder diffractometry

The X-ray powder patterns were recorded on a STOE
Stadi-P diffractometer (Cu-K, 1 radiation, A = 1.540598 f-\)
in transmission geometry.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structuie

In the structure of the title compound [Mn(tren)]aMns-
SbyS17 three crystallographically independent Mn, two Sb
and six S atoms are found (Fig. 1 and Table 2). Mn(l)
and Mn(2) are both coordinated by four N atoms of a tren
ligand and two S atoms of the anion yielding distorted
octahedral environments, Mn{1,2)N4S2 (Fig. 1). Note that
tetracoordinated tren complexes (and its derivatives) of
transition metals have been known for a long time and
have been intensively studied [14,15]. The Mn(3) atom
1s in a distorted tetrahedral environment of four S atoms
(Mn(3)S4). The two Sb atoms have short bonds to 3 S atoms
to form the well known SbSs trigonal pyramids [16-18].
The structure of the title compound is constructed by the
interconnection of these primary units. The Sb(1)8; unit
shares a common edge (S(1), S(2)) with the Mn(1)NasS;

Fig. 1. Crystal structure of [Mn(tren)]g4MnySbyS |2 (hydrogen atoms arc
omitted for clarity).
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Table 2

M. Schaefer et al. / Solid State Sciences 5 (2003} [135-1135

Atomic coordinates (x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters Ugq (A2 % 10%) in [Mn(tren)]4 Mn; Sby S5 . Estimated standard deviations arc

given in parcntheses. The equivalent isotropic displacement parameter is defined as one third of the race of the orthogonatised Uj; tensor

ks ¥ z Uy
3h(1) 6482(1) T278(1) =245(1) 33(1)
Sh(2) 10236(1) B071(1) 3572(1) 31
Mn{1) 5425(1) 8901(1) 1574(1) 26(1)
Mn(2) 9545(1) 7052(1) SB812(1) 33(1)
Mn(3) 6889(1) 5945(1) 2054(1) 33D
(1) 6932(1) 9578(1) 472(1) 33(1)
5(2) 5373(1) 6566(1) 1046(1) 28(1)
5(3) 5493(1) 3T08(1) 1999(1) 38(1)
3(4) 8939(1) 6260(2) 1708(1) THI)
3(5) 8299(1) 7689(1) 4119(1) 32(1)
S(6) 11195(1) T248(1) 4847(1) 36(1)
N(I) 3836(3) 8444(3) 2467(3) 43(1)
C(L) 4374(8) 8594(9) 3657(6) 41(2)
C(2) 5496(10) 8290(9) 37847 39(2)
(1" 44T T991(8) 3372(6) 42(2)
C(2 5951(9) 9046(10) 4098(6) 44(2)
N(2) 6636(3) 9310(3) 3408(2) 41(1)
C(3) 3563(5) 9542(5) 2673(3) 76(2)
C(4) 4789(4) 10 899(4) 2994(4) 53(1)
N(3) 3405(4) 10841(3) 2145(3) 50(1)
C(3) 2611(4) T138(4) 1613(4) 601}
[&(5)] 2191(4) 7144(5) 425(4) 67(1)
N(4) 3349(3) T728(3) 93(2) 48(1)
NS £050(3) 6769(3) 6794(3) 47(1)
)} 6689(4) 5713(4} 5887(4) 56(1)
a®) 6662(4) 4514(4) 5173(3) 330
N(6) TI8T(3) 4909(3) 4769(2) 40(1)
o) 8093(4) BO78(4) TI82(4 56(1)
C(10) 93044 9253(4) T749(4) 54(1)
N{(T) 10299(3) 2192(3) T022(2) 38(1)
C(11) 8431(5) 6406(5) 713904 61(1)
C(12) 9322(6) 5835(35) 7678(4) 78(2)
Ni8) 10412(4) 6525(4) 7280(3) 691

octahedron yielding the four-membered ring Mn{1)Sb(1)S;.
In addition, Sb(1)Ss and Mn{3)S4 are joined by a common
corner (S(2)). The Mn(3)S4 tctrahedron is connected to
the Sb(2)S; pyramid by a common edge (5(4), S(5)) ©
form another four-membered ring (Mn(3)Sb(2)S2). Two S
atoms of the Sb(2)Ss unit are bound to the Mn(2) atom
vielding the third heteroring (Mn(2)Sb(2)S2) in the structure
and completing the asymmetric part of the structure. The
remaining part of the structure is generated by the center
of inversion. Some special features of the structure should
be highlighted here. The atoms S(2) and S(5) connect three
metal atoms (two Mn and one Sb). Furthermore, to the
best of our knowledge four-membered MnSbS; heterorings
were observed only in a few cases [19-21]. Finally, in
the central part of the structure a MnySb2S4 heteroring is
found adopting a distorted chair conformation. The ring
has a diameter of about 6.72 x 3.62 A. Neglecting the
organic part of the structure a [MnySbsS12]%~ anmion is
formed by the interconnection of the MnSy tetrahedra
and the SbS3 pyramids. Such a complex manganese(1[)-
thioantimonate(III) anion was never reported before.

The Mn(1)-N distances vary between 2.262(3) and
2.346(3) A and the Mn(2)-N distances range from 2.246(3)

to 2.347(3) A. These values are in good agreement with
those reported in the literature [19,20,22]. The Mn(1)-S(1)
and Mn(1}-5S(2) distances of 2.500(1) and 2.669(1) A are
very different and for Mn(2) the difference between the
shorter and longer Mn(2)}-S bond is even larger (Mn(2)-
S(6): 2.492(1) and Mn(2)-S(5): 2.789(1) A). Using the ionic
radii (r(Mn?+) = 0.97 A, 7(8*~) = 1.70 A) the long Mn(2)—
S(5) bond length indicates a weakened interaction. The long
Mn-S distances are formed to the S atoms which are each
at one apex of the octahedra. Interesting features of the
structure are the two large angles Mn(1)-5(2)-Mn(3) of
130.92(5)° and Mn(2)}-S(5)-Mn(3) of 119.94(4)°. We note
that in compounds with interconnected MnS4 tetrahedra the
Mn-S-Mn angles vary between about 70 and 115° [23-25].
An analysis of the geometry of the cations gives several hints
why the Mn{1)-5(2) and Mn(2)-S(5) distances are elon-
gated and why the angles around S(2} and S(5) are so large.
For S(2) the shortest contacts to N atoms of the tren lig-
and bonded to Mn(1) are 3.315 and 3.389 A and for S(5)
the S- - -N distances are 3.424 and 3.441 A. In addition, S(5)
is only 3.429 A apart from N(2) of the tren ligand coordi-
nated to Mn(1). An angle Mn(1)-S(2)-Mn(3) around about
110° requires a movement of S(5) towards N(2) which is
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Table 3

Selected bond lengths (A) and angles (%) for [Mn(tren)]s MnsSby S5 Estimated standard deviations are given in parentheses

Sh{l}-5(1) 2.433(1) Sh{1}-5(2) 2.422(1)
Sb(1)-S(3)* 2.409(2) Sb(2)-S(4) 2.379(2)
Sh(2)-S(5) 2.427(1) Sh(2)-8(6) 2.413(1)
Mn(1)}-S(1) 2.500(1) Mn(1}-5(2) 2.669(1)
Mn(2)-5(5) 2.78%(1) Mn(2-S(6) 2.492(1)
Mn(3)-8(2) 2.447(1) Mn(3}-5(3) 2.412(1)
Mn(3)-5(4) 2.440(1) Mn(3)-S(5) 2.533(2)
Mn(1-N(T) 2.346(3) Mn(1}-N(2) 2.264(3)
Mn(1)-N(3) 2.262(3) Mn(1}-N(4) 2.269(3)
Mn(2)-N(5) 2.347(3) Mn(2)-N(6) 2.246(3)
Mn(2ZH-N(T) 2.275(3) Mn{2}-N(8) 2.292(3)
S(1)-Sb(1)-5(2) 95.39(4) S(13-8b(1)-8(3) 99.24(5)
S(2)-Sb(1)-8(3)? 100.04(4) S(4)-Sb(2)-8(5) 95.74(5)
S(4)-Sb(2)-5(6) 106.65(5} S(5}-Sh(2)}-S(6) 97.10(3)
S(1-Mn(1)-5(2) 87.96(4) S(2)-Mn(3)-8(3) 108.09(5)
5(2)-Mn(3)-5(4) 122.76(4) $(2)-Mn(3)-8(5) 109.08(4)
S(3)-Mn(3)-8(5) 111.62(5) S(3)-Mn(3)-5(4) 112.50(6)
S(4)-Mn(3)-S(5) 91.59(5) S(5)-Mn(2)-S(6) 86.60(3)
Sb(13-S(1)-Mn(1) 89.27(4) Sb(1)-8(2)-Mn(1) 85.67(3)
Sb(1)-5(2) ~-Mn(3) 99.20(3) Sb(1}-8(3)-Mn(3) 101.88(6)
Sb(2)-5(4) ~Mn(3) 87.55(5) Sh(2)-S(5)-Mn(2) 84.18(3)
Sh{2}+5(3) —Mn(3) 84.45(5) Sh(2)-5(6)-Mn(2) 91.24(3)
Mn(1)-5(2) ~Mn(3) 130.92(5) Mn(2}-5(5)-Mn(3) 119.94(4)

Symmetry code:
B lex. 1=y, -z

Fig. 2. The arrangement of the molecules of [Mnftren)]s MnyShy Sy in the erystal structure with view along [100] (the organic ligands are omitted for clarity).

energetically less favourable. Similarly, an angle Mn(2)-
S(5)-Mn(3) being in the ‘nommal’ range would shorten the
S(3)- - -N(6) separation which increases the repulsive in-
teraction. In summary, a complex pattern of interatomic
attractive and repulsive interactions leads to the observed un-
usual large angles around S(2) and 5(5).

For silicates strong deviations of the 8i—O-Si angles from
the strain free angle of about 140° are accompanied by an
enhanced isotropic () and/or anisotropic displacement

parameter. For S(2) and S(5) the Uy and U;; values are
comparable with those of the other atoms. Hence, a straight-
forward relationship as for silicates is not obvious, and a
rigorous analysis of many thioantimonates(III) is required
to establish such a relation. The Mn(3)-S bond lengths are
between 2.412(1) and 2.533(2) A being typical for Mn—S
bonds in a tetrahedral environment [23-28]. The geometrical
constraints discussed above affect also the angles S—Mn(3)-
S which scatter from 91.59(5) to 122.76(4)° over a rather
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Fig. 3. DTA and TG curves for [Mn(iren)]sMn;SbaSiy (7p = peak
temperature, Ty = extrapolated onset temperature).

large range and indicate a significant distortion of the tetra-
hedron.

The Sb-S bonds are in the range from 2.379(2) to
2.433(1) A with angles between 95.39(4) and 106.65(5)°.
These values are in the typical range found for SbS;
pyramids [16-20,22,29-32]. The moleculcs arc stacked into
rods parallel to [100] giving rise to the formation of pseudo-
layers (Fig. 2). The central part of the pseudo-layers is
formed by the MnoSbs$2 assemblies that arc encapsulated
by the organic ligands. There are no short contacts between
neighbouring molecules below about 4.2 A.

3.2. Thermal properties

The DTA-TG curve is shown in Fig. 3. On heating de-
composition of the title compound starts at about 270°C
which is accompanied by one strong endothermic event
at T, = 287°C. The experimental mass loss of 33.5% is
in rough agreement with that expected for the removal of
the tren ligand (—Am(tren)meo = 32.8%). Further investi-
gations with mass spectroscopy show that the organic part
(fragments of tren: m/z = 18, 99) as well as HzS (m /z = 34)
are emitted during the thermal reaction. In the grey residue
small amounts of C, H, and N were found (C: 1.6%; H: 0.2%,;
N: 0.5%; CHNgym: 2.3%). Elemental Sb, SbzS3; and MnS
were identified by X-ray powder diffraction. Obviously, the
thermal decomposition is more complex involving redox
reactions leading to the formation of elemental Sb. Based
on the results of X-ray powder diffraction and the MS ex-
periments the decomposition reaction can be described as:
[Mn(tren)]4Mn2SbyS|2 — 6MnS + SbyS3 +2Sb +3HS +
organic fragment.

4. Conclusion

Here we presented the synthesis and characterisation
of a new thicantimonate(IIT) [Mn(tren)]4MnaSbyS12. The

connection pattern of MnS4 tetrahedra and SbS3 pyramids
vields as a central structural motif the hetero-metallic
[Mn3Sb4S12] core. We are currently exploring the possibility
to assemble the different building blocks in different ways
by systematically changing the experimental conditions. The
aim of the work is to cnhance the Mn:Sb ratio leading
to the formation of compounds with interesting magnetic
properties.
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3.4 Synthese und Krigtallstruktur von [M n(Diethylentriamin),] ShsS; - 0.5 H,0

Die Synthese von [Mn(dien)»]SbsS; - 0.5 H,O efolgte nicht aus den Elementen, sondern
ds Edukt wurde ersmds die Manganverbindung MnSh,S; verwendet, welche von Ffitzner et
d. hergestdlt wurde [15]. Nach 14 d Resktionszeit mit 3 ml einer 100%-igen dienLdsung
(dien = Diethylentriamin) wurden bel einer Resktionsemperaiur von 130°C gelbe Polyeder in
hohen Ausbeuten erhdten. Die Verbindung krigdlisert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
mit a=9.722(2) A, b = 16.113(3) A, c = 17.339(4) A, R = 91.88(3)°, V = 2714.6(9) A3 und Z
= 4 (Kap. 10.12). Die Verbindung igt isostrukturell zu [Ni(dien)2]SbsS7 - 0.5 H,O, welche von
R. Stéhler erstmas beschrieben wurde [18]. Die Struktur von [Mn(dien)2]SbsS; - 0.5 H,O
wird aus isolieten [Mn(dien),]**-Kationen, welche in der mer-Konfiguration vorliegen, und
[SbsS;%]-Anionen, welche durch Ecken und Kantenverkniipfungen der SbSs-Pyramiden und
ShS,-Einheiten  aufgebaut  werden, gebildet. Die VerknUpfungsmodi der priméaen SbS
Einheten fihren zur Bildung von S%S-, SbsSy- und SbsSs-Ringen. Die Anionen snd zu
Schichten in der (010)-Ebene miteinander verkniipft. Die [Mn(dien),]?*-Kationen und die
Wassermolekiile werden unter- und oberhalb der SbsSg- Ringe gefunden.

Mit diesser Synthese konnte nachgewiesen werden, dal3 Manganthioantimonate salbst zur
Synthese von Thicantimonaten verwendet werden konnen. Der Einsatiz komplexer Quellen
wie MnS»S,; be solvothermaden Synthesen kann zu neuartigen und interessanten Produkten
fuhren, welche aus den Elementen nicht erhdten werden konnen. Aufllerdem bietet diese
Synthese eine Mdaglichkeit, die wichtigen, gdoden Spezies, die zur Bildung der finden
Produkte fihren, ,aufzusplren und zu identifizieren”. Ein genauer Vergleich der priméren
Baueinheten von Edukt und Produkt konnte wichtige Hinwese lifern. Be der Verbindung
MnSh,S; missen die MnSg-Einheten vollsténdig aufgddst worden sein. Zusédizlich wurde die
Koordination eniger SbS;-Einheten um en Schwefdatom erhdht, was zur Bildung von

SbS,-Gruppen im finden Produkt fhrte.



Kapitel 3

M anganthi oantimonate

62

metal-organic papers

Acta Crystallographica Section E
Structure Reports
Online

ISSN 1600-5368

Michael Schaefer,® Daniel
Kurowski,” Arno Pfitzner,”
Christian Nither” and Wolfgang
Bensch®

*nstitut fir Anorganische Chemie, Christian-
Albrechts-Universitit Kiel, OlshausenstraBe 40,
D-24098 Kiel, Germany, and "Institut fiir
Anorganische Chemie, Universitit Regensburg,
Universitatsstrafe 31, D-83040 Regensburg,
Germany

Key indicators

Single-crystal X-ray study
T=293K

Mean oiC-C) = 0.008 A

H-atom completeness 97 %
Disorder in salvent or caunterion
R factor = 0.028

wh factor = 0.083
Data-lo-parameter ratio = 26.6

Far details of how these key indicators were
automatically derived from the article, see
http:ifjournals.iucr.orgie.

i 2004 International Union of Crystallography
Printed in Great Britain — all rights reserved

[Tris(2-aminoethyl)amine]lmanganese(ll)

heptasulfidotetraantimony(lll) hemihydrate

Yellow crystals of the title compound, [Mn{dien).|[Sb.S;]-
0.5H-0 (dien = diethylenetriamine = C;H,3N5) were synthe-
sized under solvothermal conditions by reacting MnSb,S, with
pure dien. The Mn™ ion is in an octahedral environment of six
N atoms of the tridentate dien molecules. The [Sb,S;]*™ unils,
and anions are joined together to form two-dimensional
layers. In the layered anion, SbaS», 8b,S, and SheSy hetero-
rings are found.

Comment

Until now, more than a dozen thioantimonates(III) with the
[Sb.S;]* anion with different dimensionalities have been
reporied (Sheldrick & Hiusler, 1988; Dittmar & Schifer,
1978a,b; Cordier et al., 1984; Dittmar & Schifer, 1977; Bensch
& Schur, 1997; Stephan & Kanatzidis, 1997). For example, in
K,8b,S, (Graf & Schiifer, 1972), a three-dimensional network
is observed. Incorporation of water yields a layered [ShaS;)*
anion (Eisenmann & Schifer, 1979). To the best of our
knowledge, most of the [$b,8,]*~ compounds were prepared
by reacting elements under solvothermal conditions or in a
reactive flux. During our systematic search for new materials
which are suitable as educts for solvothermal reactions, we
synthesized  the layered  compound  [Mn(dien)|-
§b,S.-0.5H-0, (I), applying the ternary compound MnSh;S,
and dien as the solvent.

The structure of {I) is composed of isolated [Mn(dien),]**
cations and layered [Sb,S;]°~ anions (Fig. 1). The Mn®* ion is
surrounded by six N atoms of two dien ligands forming a
distorted octahedron (MnNg), which adopts the mer config-
wration. The Mn-—N distances range from 2241 (4) to
2326 (4) A, with N-Mn—N angles between 752 (1) and
176.2 (1)°. All values are in the normal ranges for MnNg
octahedra (von Zelewsky, 1996; Ellermeier & Bensch, 2002;
Schaefer ef al., 2003). In the anionic part of the structure, two
§bS; trigonal pyramids and two SbS, units are the primary
building units. Both SbS; moicties share a common corner,
forming an Sb,S; unit. The Sb—8 bond lengths vary between
2388 (1) and 2.479 (1) A, with $—Sb—S angles between
90.01 (3) and 104.79 (4)°. The two SbS, units share a common

Received 17 November 2003
Accepted 4 December 2003
Online 17 January 2004

Acta Cryst. (2004). E60, m183-m185

DO 10.1107/51600536803027983

Michael Schaefer et al, *

IMRCaH 3Nl 1IShyeS10.5H,0 - m183



Kapitel 3

M anganthi oantimonate

63

metal-organic papers

Figure 1 E
The asymmetric unit of [Mo{dien},]8b,8,-0.5H,0, together with some
symmetry-equivalent § atoms to complete the coordination of Sb.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. The
symmetry codes are given in Table 1. H atoms have been omitted.

edge, forming an Sb,S, hetero-ring within a 8b,S, unit. In both
$bS, units, two longer distances are found [2.692 (1) and
2.832 (1) A for $b3, and 2.728 (1) and 2.746 (1) A for Sbd].
The longer separations are in frans-position to each other, with
angles of 171.92 (3)" for §5—Sb3—87 and 174.53 (3)° for S6—
Sb4— 817 (see Table 1). Angles and distances are comparable
with those reported in the literature (Sheldrick & Héusler,
1988: Dittmar & Schiifer, 1978a,b; Cordier et al., 1984; Schur &
Bensch, 1997). The secondary building blocks Sb5s and 5biSe
share a common corner (S§5) and further condensation leads to
Sb,S, and SbeSg rings. The eight-membered rings are fused to
each other parallel to the « and b axis (Fig. 2). The mer-
[Ma(dien),]”" cations and the water molecules are found
above and below the SbgSy hetero-rings. The coordination
numbers of the Sbl and Sb2 atoms are enhanced from three to
four by S atoms at longer distances of 3.118 (1) and
3.264 (1) A, respectively. We note that {I) is isostructural with
[Ni(dien)a)SbS+ 1,0 (Stihler er al, 2003). The unit-cell
volume of the latter compound is 40 A? smaller than that of
the title compound.

Experimental

[Mn(dien);]Sb.S+-0.5H,0 was obtained in nearly 30% yield by the
reaction of MnSh,S; (Pfitzner & Kurowski, 2000) {0.100 g,
0.234 mmol) in a pure solution of 3 ml dien (99%) (Merck). The
mixture was heated in Teflon-lined steel autoclaves with an inmer
volume of 30ml for 14dat 403 K and then cooled to room
temperature within 3 h. After washing with water, dried under
vacuuny, yellow crystals of [Mn(dien);]SbyS7-0.5H,0 were obtained.
The compound is stable in air and water. Analysis calculated for
[Mn(dien);]Sb.S+.0.5H,0: C 9.78, H 2.87, N 8.55, § 22.84%; found: C
9.39, H 2.61, N 875, § 22.15%.

Crystal data

Data coilection

Stoe IPDS diffractometer
@ scans
Absorption correction: numerical

6508 independent reflections
5824 reflections with 7 = 2o(/}
Ry, = 0,032

[X-SHAPE (Stoe & Cie, 1998) By = 28.0°
and X-RED (Stoe & Cie, 1998)] h=—12 - 12
Toin = 0390, Ty = 0,609 =] <921

31130 measured reflections

Refinement

Refinement on F?

w = U[e®(F.7) + (0.0547P)

R[F’ > 20(F%)] = (.028 +36221P)
wR(F?) = 0.083 where £ = (F,” = 2F.2/3
8= 1.05 (A max = 0.001

6508 reflections
245 parameters
H-atom parameters constrained

AP =125 A
Apmin= —1.12e A7
Extinction correction: SHELX 9T

[Mn{CyH,sN3)-][SbaS,]-0.5H,
M, = 980.71

Meonoclinic, P2, [e
a=9.7216 (19) A
bh=16113(3) A

c=17.339 (4) A

B = 9188 (3)°

V=2714.6 (9) A°

Z=4

D, = 2.400 Mg m ™

Mo Ko radiation

Cell parameters from 3000
reflections

A= 2.5-28°
=493 mm™’
T=293(2)K
Polyhedron, yellow

0.2 x 0.2 x 0.1 mm

Extinction coelficient: 0.00169 (13)

Table 1

Selected geemetric parameters (5;. 2

Mo—N4 2341 (4) Sh3—56 23893 (12)
Mn—N2 2.256 (4) Sb3—5s2' 24451 (11)
Mn—NS5 2.259 (4) Sb3—57 26917 {13)
Mn—N1 2270 (%) Sh3—85 28322 (13)
Mn—N3 2.320 (4) Shd—57 2.3907 (13)
Ma—Né 2.326 (4) Sbd— 547 2.4495 (11)
Sb1—§1 2.4076 (10) Sbd—g17 27279 {13)
Sb1—52 2.4539 {11) Sbd— 86 2.7439 (13)
Sb1—S83 2.4790 {10) 51—8h4™ 2.7279 (13)
$h2—8§3 2.3883 {10) 52— 8§h3" 24451 (11)
$h2—S4 2.4682 (11) 54— Sha™ 2.4495 (11)
5h2—53 24701 (10)

Né = Mn—N2 107.09 (13) §1—5b1—-52 99.30 {4)
N4—Mn—N3 77.15 (16) §1—Sh1—5§3 9219 (4)
N2—Mn—N3 98.22 {16) $2—8b1—53 9235 {4)
N4—Ma—N1 176.26 (13) $5—Sh2—54 10482 (4)
N2Z—Mn—N1 76.64 (13) $5—5b2—53 92.03 (4)
N5—Mn—NI1 102.89 (16) 54-5b2-83 9109 (4)
N4—Mn—N3 100.00 (15) 56—8h3—87 87.18 (4)
N2—Mn—N3 15213 (15} S6—Sb3—85 87.83 (4)
N3—Mn—N3 93.99 (16) §7—Sb3—85 171.94 (3)
N1—Mn—N3 7626 (13) §7—8h4—S6 85.92 (4)
N4—Mn—Né 7519 (13) $b2—83—5b1 102.56 (4)
N2—Mn—Né 90.53 (14) Sh2—85—5b3 BS68 (3)
N3 —Mn—Né 15233 (17) Shi—$6—5h4 9268 (4)
N1—Mn—N6 104.66 (15) Sbd—87—5b3 9402 (4)
N3—Mn—N& 90.12 {15)

Z () l4cyz () l—sny—bi-u (v

Symmetry codes: (i) —x.y —3.5—
Zividxr—1.yz

13
PRl W wp e S A
EERLS S 1) g ¥y

The H atoms were positioned with idealized geometry [C—
H(methylene) = 0.97 A and N—H(amine) = 0.90 A] and refined with
fixed isotropic displacement parameters |[Uio(H) = 1.2UceqCrnetiyiens
and C(amine) = 1.2U,,N(amine)] using a riding model.

Data collection: IPDS (Stoe & Cie, 1998); cell refinement: IPDS;
data reduction: IPDS; program(s) used to solve structure:
SHELXS97 (Sheldrick, 1997); program(s) used to refine structure:
SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular graphics: DIAMOND
(Brandenburg, 1999); software used to prepare material for publi-
cation: CIFTAB (Sheldrick, 1997).

Financial support by the state of Schleswig-Holstein and the
Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) is  gratefully
acknowledged.
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Figure 2

Arrangement of the cations and anions in [Mn{dien),|ShyS7-0.511,0,
viewed along [001]. The cations are located above and below the SbySy
rings. The H atoms of the dien ligands have been omitted for clarity.
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4. Zinkthioantimonate

Das Zid der Synthesen mit Zink war unter anderem, die vorher efolgreich angewendete
Synthesestrategie  af andere  Ubergangsmetdle  auszuweiten.  Eine  wichtige Frage der
Arbeiten war, ob durch das jewelige Ubergangsmetdlkation en Einflud auf die
Thioantimonatstruktur  zu  beobachten is. Des weiteren sollten Vergleiche zwischen den
Strukturen und der Eigenschaft &hnlicher Mangatr und  Zinkverbindungen  durchgefuinrt
werden. Daraus <ollten entweder gewisse Struktur-Eigenschaftsbeziehungen erstdlt und/oder
dlgemeine Erkenntnise aus diesen Vergleichen gezogen werden konnen. Es sollte auch
gepruft werden, ob Zinkthoantimonate besondere Eigenschaften aufwelsen, da z. B. die
bind’e Vebindung ZnS, dotiet mit Ag oder Cu, ene brete technische Anwendung in
Leuchtschirmen zur Schtbarmachung ioniserender Strahlung findet [1]. Die Synthesen
wurden wiederum mit @nem Zn:So:S-Verhdtnis von 1:1:2:5 und 1:24 mmol in 3, 5 und 10
ml tren-Losungen unterschiedlicher Konzentration begonnen. Die Resktionstemperatur  betrug
140°C und die Resktionsdauer 7 d.

Obwohl  Zinksulfid recht stabil ist und damit die Gefahr bestand, ausschliedich ZnS ds
Resktionsprodukt  zu  erhdten, konnten ergmas Zinkthioantimonate dargestellt  werden.
Diessr Erfolg soricht  fir die  Syntheseliberlegungen, weche auch auf andere
Ubergangsmetale angewendet werden kénnen. Dennoch darf nicht verschwiegen werden, dal3
die Zahl an neuen Zinkverbindungen nicht so grof3 i wie be den Synthesen mit Mangan.
Oftmas wurden Produkte erhaten, deren Konsstenz eher ds ,gummiatig” zu beschreiben
ist.

Die Neutraverbindung [Zn(tren)].SbsSe - 0.75 H,0 wird durch en [SbySg*]-Anion
aufgebaut, das Uber zwe Schwefdaiome die beiden [Zn(tren)]**-Kationen bindet. In dem
neuen Thioantimonat(Ill) [Zn(tren)]2SbsS; wird ein kettenartiges [SsS7%]-Anion  gefunden,

welches ene Heterocubanenheit enthdt. Die Vebindung s isostrukturdl  zu  der
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formelgleichen Manganverbindung. Das durch die Resktion der Elemente mit tren erhdtene
Thioantimonat(l11) [Zn(tren)]4Sh12S,, wes zwe schichtartige,  kristallographisch
unabhéngige [SbsS11*]-Anionen auf, die ber Schwefdatome an die Zinkatome gebunden
gnd. Die Vehbindung krigdliset in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe Pn und
wes ene besondere optische Eigenschaft auf: Sie zeigt enen nichtlinearen optischen Effekt,
der sich durch eine Frequenzverdopplung des eingestrahlten Laserlichtes bemerkbar macht. In
dlen Vebindungen befindet sch Zink in ener trigond-bipyramidden Umgebung aus vier
Stickstoffatomen des tren-Liganden und einem Schwefdatom des Thioantimonatanions. Die

bisher unverdffentlichten Ergebnisse werden im Kapitel 6.1 bzw. 6.4 beschrieben.
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4.1 Synthese, Krigallstruktuur und Eigenschaften von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)-

amin)],SbsSs - 0.75 H,0

Mit dem Amin tren (tren = Trig2-Aminogthyl)amin) as Solvent konnte ersmas en
Zinkthioantimonat be  ener  solvothemden  Synthese  dargestdlt werden. Die
Neutralverbindung [Zn(tren)]2SbaSg - 0.75 H,0 wurde in einer wa¥igen trenLosung (5 ml,
50%) bei 140°C nach 7 Tagen in Form gelber Polyeder erhdten. [Zn(tren)]2SbsSg - 0.75 H0
kristdligert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit a = 13.0247(7), b = 22.308(2), ¢ =
12.1776(6) A, B = 105.352(6)°, V = 3412.0(3) A® und Z = 4 (Kap. 10.3). Die Struktur wird
von zwe [Zn(tren)]**-Kationen und enem [SbsSs*]-Anion aufgebaut, wobei die Kationen
jeweils Uber eén Schwefd-Atom an das [ShsSs*]-Anion gebunden snd. Die Zinkatome
befinden dch in ener trigond-bipyramidden Umgebung aus vier Stickstoffatomen des tren
Liganden sowie enem Schwefdaiom des Thicantimonatanions Das [ShsSs*]-Anion wird
durch Ecken und Kantenverknipfung von dre SbSz-Pyramiden und ener ShSs-Einhat
gebildet. Zwel S, Sp-Heteroringe (sekunddre Bauenheten) wechen geringfligig von ener
idedliserten Ebene ab. Unter Einbeziehung langer Sb-S-Absténde bis 3.8 A wird einersdts
en dritter S0S,-Heteroring ausgebildet, anderersats werden die isolieten Moleklle zu
gewellten Ketten entlang [001] verknUpft.

In dem Ramanspektrum werden Resonanzen im Bereich zwischen 375 and 319 cmt
beobachtet, welche der symmetrischen Zn-S-Streckschwingung sowie den Moden der SbS
Einheiten zuzuordnen snd. Die thermische Zersetzung beginnt be ca 240°C und efolgt in
enem Schritt mit e@nem Massenabbau von Dm = 22.6%, wobel zwe endotherme Ereignisse

auftreten. Als Abbauprodukte konnten ZnS und S, S; identifiziert werden.
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Summary. Yellow crystals of the title compound were obtained under solvothermal conditions reacting
clemental Zn, Sh, and S in a solution of tris(2-aminoethyl)amine (= fren) and water. The compound
crystallises in the monoclinic space group P2, /c with a=13.0247(7), £ =22308(2), c=12.1776(6)
Z\, and 3= 105.352(6)°. In the structure of [Zn(tren)],ShySg-0.75 H,0 two [Zn(tren)]*" cations are
bound to the [Sb,Sg]*™ anion via § atoms. The Zn®* ions are in a trigonal bipyramidal environment of
four N atoms of the tetradentate fren ligand and one S atom of the [SbSgl*~ anion. The anion is
formed by SbS; and SbS; units which share common corners and edges. The interconnection mode
yields three different non-planar Sb,S, heterorings. The shortest intermolecular Sb-S distance amounts
to about 3.7 A, and taking this long separation into account undulated chains running along [001] are
formed with the water molecules residing in the pocket-like cavities. Upon heating the compound
decomposes in one step starting at about 240°C. The final decomposition product was identified as ZnS
and Sh,S: by X-ray powder diffractometry. Additionally. spectroscopic data as well as synthetic
procedures for [Zn(tren)]zSbaSs- (}.”{5 H->0 are reported.

Keywords. Thioantimonates; Solvothermal synthesis; Crystal structure; Physical properties.

Introduction

The thioantimonates(III) are an attractive group of compounds because different
degrees of condensation and dimensionalities are observed [1-10]. Many thioanti-
monates(ITI) are synthesised under solvothermal conditions applying amines as sol-
vents and structure directing molecules. A few years ago we started investigations
whether transition metal cations (7M"") can be incorporated into the thioantimona-
te(IlT) networks with the final goal to enhance the structural diversity and to modify

* Corresponding author. E-mail: wbensch@ac.uni-kiel.de
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the physical propertics. The main problem is that the overwhelming number of
amines form very stable isolated [TM(amine)]"" cations which cannot form bonds
to the S atoms of the thioantimonate(III) anions. There are two different approaches
which may overcome this problem. One way is to choose cations like Mn?* or Fe?™
that have a comparable affinity to S and N atoms. Using Mn we successfully synthe-
sised a series of compounds with the general formula Mn,Sb,Ss-L (L=2 cthyl-
amine, 2 methylamine, 2 ethylenediamine, 1,3-diaminopropane) [10—12]. In these
compounds one of the unique Mn?* ions is coordinated by six S atoms and the
second by four S and two N atoms. Despite the more than 60 fold excess of the
amine with respect to S the Mn?" cations form bonds to both the S and N atoms
reflecting the similar affinity of this cation to these two atoms. The concept of
“similar affinity” does not work for other 7M™t ions. Therefore, a different strategy
must be chosen. This strategy relies on the electronic configuration of the transition
metal cation and the sterical requirements of a suitable amine which both forces that
the [TM{(amine)]"~ complex has free coordination sites to form bonds to the S atoms
of the thioantimonate network. Simply, applying a tetradentatc amine and Ni2* with
the d® electronic configuration the Ni>* ion prefers an octahedral environment and
the geometrical requirements of the amine let two positions at the Ni*™ free for bond
formation to S atoms of the thioantimonate. For Co?™ with a d’ configuration the
octahedral and trigonal bipyramidal environment is energetically comparable.
Hence, the steric demands of the amine forces whether the former or latter coordina-
tion is adopted by Co®*. Using the tetradentate ligand tris(2-aminoethyl)amine
(=tren) we synthesised several new TM"" containing thioantimonates like
Co(CgH gN2)1>Sb,Sg [13], [Co(CeH 1sN4)]>SbySs [13], [Co(CeHigN4)ISbaSs [14],
[Ni(CsH15N4)1SbsS, [14], and [Fe(CgHgN4)],FeSbS, [15] demonstrating that our
synthesis strategy works. Very recently, we presented that 7M"™ containing thioan-
timonates(IIT) exhibit an interesting thermal behaviour [16]. Starting with an amine
rich Mn-thioantimonate(III) the directed thermal decomposition yields an amine
poorer compound. This is a new synthetic route which was established for coordina-
tion polymers [17-20]. Until now no investigations were reported with TM** ions
with a d'° electronic configuration. We note that in antimony sulfosalts elements like
Zn are present besides other transition metals as Ag, Fe, and Cu.

Based on the ideas presented above we explored the Zn—Sb-S system applying
fren as the amine ligand. Here we report on the synthesis and properties of the first
Zn thioantimonate(IID), [Zn(tren)],Sb,Sg- 0.75 H,0.

Results and Discussion

The new compound [Zn(tren)]»SbsSg - 0.75 HyO (tren = tris(2-aminoethyl)amine)
crystallises in the monoclinic space group P2,/c with four formula units in the unit
cell (Table 1). All atoms are located on general positions. The primary building
units are distorted ZnN4S trigonal bipyramids, SbSs trigonal pyramids, and SbSy
units. Both crystallographically independent Zn atoms are in a distorted trigonal
bipyramidal environment (ZnN4S) of the four N atoms of the tren ligand and one S
atom from the thioantimonate(lll) anion (Fig. 1). .

The Zn-S distances of 2.385(1) A for Zn(1)-S(1) and 2.381(1) A for Zn(2)—
S(8) are nearly equal and are similar to those reported in the literature [21].
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Table 1. Technical details of data acquisition and selected refinement results for
[Zn(tren)]oSbsSg - 0.75 H,O

space group P2, /c

afA 13.0247(7)
b/A 22.308(2)
cfA 12.1776(6)
B/° 105.352(6)
V/A3 3412.0(3)

Z 4

T/K 293
p/mm~! 5.02
MM/¢g -mol ! 1178.71
density (calc.)/g-cm™ 2.295

26 range /° 5-54

data collected 20718

unique data 7072

data (Fy>4.0 o(F,) 5831

Ry 0.0334
Ap [e/A%] —0.71/0.77
Rl (Fy>4.0 o(Fo))* 0.0270
wR?2 (all data)® 0.0650
Goodness of Fit 1.078

“ R1 = 5| |[Fo| — |Fe||/S[Fol; ® wR2 = [Sw(F.? — F21/Sw(FEN w=1/[0*(F)+
(y-P) +z- P, P = (Max(F,2,0) +2-F.%) /3, y=0.0367, z=1.2288

Sb1
‘ @‘/ /@ .
W g N5
o e @ | s o
=~ I_ N8 71
| s2 T ' ~ @h /
| Isb2 o, an"
N4 g 701 /

- TR / [ |'II
/N2 | N3 & " N _Sb3 / O
@_ ,.(Q}m Q_; ey T4 s6
\@@x““'-wﬂ” 57

L=

Sbh4

Fig. 1. View of [Zn(tren}]>8b,Sg - 0.75 Ho0O with labelling; the long Sb(2)-5(2) bond of about 3 Ais
shown as dotted line; the disordered atoms, the hydrogen atoms, and the oxygen atoms are omitted
for clarity

The Zn—N bond lengths vary between 2.062(4) and 2.344(3) A and are in the range
reported for Zn-tren complexes except for the longer distances [22-25]. The longer
Zn—N bonds (Zn(1)-N(1)=2.318(3) A and Zn(2)-N(5) = 2.344(3) A) are in rrans
position to the Zn—S bonds (Table 3). The angles around the Zn atoms deviate from
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Table 2. Atomic coordinates (x 104 and equivalent isotropic displacement parameters (A% 10 for
[Zn(tren)],SbaSg - 0.75 H.0

X ¥ z Ueq
Za(l) —808(1) 6055(1) 5061(1) 31(1)
Zn(2) 6294(1) 5455(1) 6831(1) 32(1)
Sh(l) 439(1) 5479(1) 8225(1) 36(1)
Shi(2) 2358(1) 6736(1) B509(1) 42(1)
Sb(3) 3885(1) T407(1) 6736(1) 44(1)
Shi4) 5276(1) 6833(1) AT11(1) 41(1)
S(1) —662(1) 5244(1) 6370(1) 42(1)
S(2) 79(1) A301(1) 8462(1) 48(1)
S(3) 2161(1) 5699(1) 7795(1) 45(1)
S(4) 4282(1) 6712(1) 8324(1) 50(1)
S(5) 1875(1) 7312(1) 6776(1) 44(1)
S(6) 6012(1) 7312(1) 6513(1) 54(1)
S(7) 3524(1) 6724(1) 5107(1) 53(1)
S(8) 3927(1}) S835(1) 4940(1) 41(1)
N(1) —1089(2) 6759(1) 36112} 300D
c(1) 12(3) 6951(2) 3582(3) 37(1)
@) 751(3) 6426(2) 3824(3) 37(1)
N(2) —1953(3) 5620(2) 3763(3) 46(1)
C(3) —1666(3) 6456(2) 2558(3) 40(1)
C(4) —2453(4) 6009(2) 2790(3) 48(1)
N(3) 727(3) 6148(2) 4920(3) 40(1)
c(s) —1707(3) 7244(2) 3946(3) 40(1)
C(6) —1373(4) 7331(2) 5227(4) 46(1)
N(4) —1416(3) 6758(2) 5808(3) 41(1)
N(5) 6700(3) 5015(2) 8643(3) 39(1)
c(7) T534(4) 5389(2) 9359(4) 52(1)
C(8) 7375(4) 6043(2) 9023(4) 56(1)
N{(6) 7276(3) 6099(2) 7794(3) 46(1)
C(9) 7030(6) 4399(2) 8523(4) 71(2)
C(1m T541(8) 4327(4) T582(9) 47(2)
C(10") 6968(15) 41806} 7453(11) S4(4y
N(T) 6936(3) 4631(2) 6532(3) a6(1)
Ca1) 5703(4) 5043(2) 8991(3) 47(1)
C(12) 4741(4) 4967(2) 8004(4) 47(1)
N(8&) 4784(3) 5378(2) 7069(3) 46(1)
o(1) 403(7) 6390(3) 1134(5) 69(2)
o) 5492(12) 6311(5) 10811(10) 58(4)

The equivalent isotropic displacement parameter U, is defined as one third of the trace of the
orthogonalised Uj; tensor

the ideal value of a trigonal bipyramidal environment and spread from 78.6(1) to
175.77(8)°. The Zn(1) atom is 0.3793 A above the plane formed by N(2), N(3), and
N(4), and Zn(2) lies 0.4020 A above the plane built by N(6), N(7), and N(8). The
Sh(1), Sb(2), and Sb(4) atoms arc coordinated by three S atoms to form trigonal
pyramids whereas Sb(3) has four S atoms as nearest neighbours. The [SbySgl*~
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anion is constructed in the following way: In the central part of the anion the
Sb(2)S; pyramid shares a common edge with the Sb(3)S, unit forming a Sb,S,
heteroring. The Sb(2)S; moiety shares one S atom with the Sb(1)S; unit, and
finally the Sb(3)S; moiety is joined to the Sb(4)Ss unit via a common edge to
form a second Sb,S, heteroring. The rings are not planar with mean deviations
from the least-squares planes of 0.0787 A (Sb(2)-S(4)-S(5)-Sb(3)) and 0.1409 A
(Sb(3)-S(6)-S(7)-Sb(4)). The angle between the two planes amounis to 68.2°
(Fig. 1). The terminal S atoms of the anion (S(1) and S(8)) cach have a bond to
the Zn*T ions.

The Sb-S distances in the SbS; pyramids range from 2.361(1) to 2.574(1) A
and are typical for Sb—S single bonds [1-5, 7, 10-16]. Interestingly, the Sb(3)S4
unit has two short bonds (2.425(1), 2.446(1) A) and two relatively long separations
of 2.638(1) and 2.863(1) A, respectively. We note that the two long Sb—S distances
are nearly trans to each other (see Table 3). The SbS, unit with two short and two
longer Sb—S distances is not uncommon and is often found in thioantimonates(Ill)
exhibiting different compositions and dimensionalities [26-28].

The S-Sb-S angles are between 81.93(4) and 170.18(3)°. The structure
becomes more complex when secondary Sb—S bonds up to 3. 8 A are considered.
The Sb(l) atom has one contact to S(2) of 3.000(1) A forming a SbS, unit.
Considering this long distance as a weak bond another Sb,S; heteroring may be
identified (mean deviation from least-squares plane: 0.1498 A; angle to the Sb(2)—
S(4)-S(5)-Sb(3) plane: 67.2°; angle to the Sb(3)-S(6)-S(7)-Sb(4) plane: 135.3°).
If the long Sb(4)-S(4a) separation of 3.691(1) A is treated as a weak contact the
individual molecules are interconnected into an undulated chain which is directed
along [001] (Fig. 2). The arrangement of the undulated chains yields pocket-like

Fig. 2. The crystal structure of the title compound viewed along the crystallographic g-axis with the
long Sb(4)-S(4a) separations of about 3.7 A shown as dotted lines; the organic ligand and the water
molecules are omitted for clarity
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Table 3. Selected distances (z-’os) and angles ("} for [Zn(tren)]2SbySg - 0.75 H0

Sb(1)-S(1) 2.391(1) Sb(1)-S(2) 2.361(1)
Sh(1)-S(3) 2.484(1) Sb(2)-S(2) 3.000(1)
Sh(2)-S(3) 2.461(1) Sb(2)-S(4) 2.574(1)
Sb(2)-S(5) 2.408(1) Sb(3)-S(4) 2.425(1)
Sb(3)-S(5) 2.638(1) Sb(3)-S(6) 2.863(1)
Sb(3)-S(7) 2.446(1) Sb(4)-S(4)* 3.691(1)
Sh(4)-S(6) 2.381(1) Sb(4)-S(7) 2.471(1)
Sh(4)-S(8) 2.415(1)

Zn(1)-S(1) 2.385(1) Zn(2)-S(8) 2.381(1)
Zn(1)-N(1) 2.318(3) Zn(1)-N(2) 2.101(3)
Zn(1)-N(3) 2.062(4) Zn(1)-N(4) 2.072(3)
Zn(2)-N(5) 2.344(3) Zn(2)-N(6) 2.070(4)
Zn(2)-N(7) 2.089(3) Zn(2)-N(8) 2.071(4)
S(1)-Sb(1)-S(2) 103.80(4) S(1)-Sb(1)-S(3) 101.14(4)
S(2)-Sb(1)-S(3) 93.15(4) S(3)-Sb(2)-S(4) 87.86(4)
S(3)-Sb(2)=S(5) 102.32(4) S(4)-Sb(2)-S(5) 88.21(4)
S(4)-Sb(3)-S(5) 86.41(4) S(4)-Sb(3)-S(6) 91.21(4)
S(4)-Sb(3)-S(7) 101.72(5) S(5)-Sb(3)-S(6) 170.18(3)
S(5)-Sb(3)-S(7) 89.23(4) S(6)-Sb(3)-S(7) 81.93(4)
S(6)-Sb(4)-S(8) 104.75(4) S(6)—Sb(4)—S(7) 92.16(4)
S(7)-Sb(4)-S(8) 100.48(4)

N(1)—Zn(1)-N(2) 78.6(1) N(1)-Zn(1)-N(3) 80.2(1)
N(1)—Zn(1)-N(4) 79.6(1) N(2)-Zn(1)-N(3) 119.7(2)
N(2)-Zn(1)-N(4) 113.7(2) N3)-Zn(1)-N(4) 116.9(2)
N(1)=Zn(1)-S(1) 172.44(8) N(2)-Zn(1)-S(1) 93.9(1)
N(3)-Zn(1)-S(1) 102.99(9) N(4)-Zn(1)-S(1) 104.59(9)
N(5)-Zn(2)-N(6) 78.83(1) N(5)-Zn(2)-N(7) 78.2(1)
N(5)-Zn(2)-N(8) 79.6(1) N(6)—Zn(2)-N(7) 119.6(2)
N(6)-Zn(2)-N(8) 116.4(2) N(7)=Zn(2)-N(8) 113.02)
N(6)—Zn(2)-S(8) 103.7(1) N(8)-Zn(2)-S(8) 102.1(1)
N(7)-Zn(2)-S(8) 97.6(1) N(5)-Zn(2)-S(8) 175.77(8)
Zn(1)-S(1)-Sb(1) 112.78(4) Zn(2)—S(8)—Sb(4) 114.90(4)

* Symmetry code: x, 1.5-y, z-0.5

cavities where the water molecules are located. Scveral short S---N separations
(Table 4) indicate hydrogen bonding which may contribute to the stability of the
compound despite the fact that S-- - H bonds are weak.

Table 4. Hydrogen bond parameters for [Zn(zren)aSbaSg - (.75 H,O

D-H A d{D-H) dH---A) <DHA diD---A)

N3—-HIN3 S5 0.900 2.638(3) 162.16(0) 3.506(6}

N4-H2N4 82 0.900 2.493(8) 159.95(0) 3.352(1)

N6-HING6 52 0.500 2.877(5) 142.98(1) 3.637(5) [x+1, » z]
N6-H2N6 S6 0.900 2.453(4) 165.16(1) 3.331(4)

N8-HINS 54 0.900 2.620(1) 161.27(0) 3.485(2)
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Compounds with general composition [7M(amine)],SbsSg are very rare and
to the best of our knowledge only three examples exist. In [Ni(dien),]oSbyS¢
(dien = dicthylenetriamine) the two crystallographically independent [Ni(dien); taa
cations and the two crystallographically independent [Sb4Sg]*~ anions are isolated
[29]. The [Sb,Sg]*~ anions are formed by the interconnection of four pyramidal
SbS; units sharing common corners. The main feature of the anions is a ShyS,
heteroring in a chair-like conformation. An isolated [SbySg]*~ ring anion is also
found in [Mn(pn)3]»SbsSg-2 H,0 (pn = 1,2-diaminopropane) [30]. A comparable
anionic part to the presented compound is found in [Co(tren)],SbySg where the
[Sb,Sg]*~ anions are bound to the [Co(tren)]** cations through the terminal S
atoms [13]. The [Sb,Sg]*~ anions are also constructed from SbS; and SbS, units by
sharing common corners and edges forming three Sb,S, heterorings. We note that
the conformations of the [Sb4Sg]*~ anions in the Zn and Co compound are quite
different. In the latter compound the mean root square deviations from planarity
amount to 0.1132 and 0.2701 A in the two crystallographically independent mole-
cules with angles between the Sb,S, rings of 110.6 and 115.8°, respectively. Due to
symmetry reasons one ring in each molecule of [Co(tren)]»SbsSg is planar. The
mean deviations from the best planes as well as the angles between the SbsS; are
significantly larger than in the Zn thioantimonate.

In the Raman spectra intensive bands are located between 375 and 319cm™
(Fig. 3). The strongest resonance at 356 cm™' may be due to the Zn-S symmetric
stretch vibration. The assignment of the other resonances is not straightforward, but
according to the literature the band located at 375cm™! could be assigncd to the
Sb(1,4)S5 units [14, 31]. The resonance with lower frequency at 319 cm™" is due to
the Sb(3)S4 unit. The other absorption at 346 and 338 cm™' may be caused by the
Sb(2)S5 unit which has an elongated bond to S(2) with 3 A.

Figure 4 shows the DTA-TG-DTG curves recorded during thermal decomposi-
tion of the sample. Just above 125°C decomposition starts which may be caused by

356

Raman units

y Y : . . : . ’ .
400 380 360 340 320 300
viem”

Fig. 3. Raman spectra of [Zn(tren)]a8baSg-0.75 H,O
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Fig. 4. DTA-TG-DTG curves of [Zn(iren)],8b,Sy - 0.75 H,O obtained in nitrogen atmosphere with a
heating rate of 4 K /min; ¢, are the peak temperatures in °C and the weight loss is given in %

the removal of the water molecules. A strong weight loss starts at about 240°C and
extends up to 350°C. At the beginning of the weight change an endothermic event
is seen in the DTA curve with a peak temperature ¢, =247°C. A second endother-
mic signal follows at 1, =288°C (Fig. 4). The DTG curve gave no hints for a two
step reaction and hence the nature of the first endothermic event is not clear. The
total weight loss amounts to 22.6% and is lower than expected for the removal of
only two tren molecules and the water molecule (26.0%). But in the grey residue a
total of 3.9% of C and N was found explaining the difference. In the X-ray powder
pattern ZnS and Sb,S; could be unambiguously identified. Formally, the decom-
position of [Zn(tren)]>SbsSg-0.75 H,O may be described by the equation:
[Zl](f?‘en.)]zsb4Sg -0.75 HoO — 2 ZnS +2 Sng3 i 0.75 H,O + 2 tren.

Experimental

Physical Methods

Thermal investigations were performed on a Netzsch STA-409CD DTA-TG measurement device. All
measurements were corrected for buoyancy and current effects. They were performed using a heating
rate of 4K/min in Al,O3 crucibles under a dynamic nitrogen atmosphere (flow rate: 75 cm®/min,
purity: 5.0: sample weight: 12.6mg). Raman spectra were measured in the region from 7= 100 to
3500 cm~! with a Bruker IFS 66 Fourier transform Raman spectrometer. The X-ray powder patterns
were recorded on a STOE Stadi-P diffractometer (Cu-K,,, radiation, A = 1.540598 A) in transmission
geometry. The elemental analysis was performed using an EuroEA Elemental Analyser from Euro-
vector and the EDX spectra were measured with an Environmental Scanning Electron Microscope
ESEM XI.30 from Philips being equipped with an EDAX microanalysis system.

Svathesis

Yellow coloured square-like crystals of [Zn(tren)];8bsSs - 0.75 H,O were synthesised from elemental
Zn (6538 mg, 1 mmol), Sb (121.75 mg, 1 mmol) and S (80mg, 2.5 mmel) in an aqueous solution of
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50% tren (Scm; 16.7 mmol). The mixture was heated to 140°C for 7 days in a Teflon-lined steel
autoclave (~30 cms} and cooled within 3h to room temperature. The product was filtered off, washed
with acetone, and stored under vacuum. The yield based on Zn is about 35%. Besides the title
compound an unknown amorphous phase and crystalline Sb were observed. The EDX analysis of
[Zn(tren)]»SbsSg - 0.75 Ho0O gave a Zn:Sb:S ratio of 1:2.08:3.97. C, H, N, S apalysis: calc.: C 12.23, H
3.08, N 9.51, S 21.77%; found: C 11.85, H 3.15, N 9.03, S 20.983%.

Crystallography

The intensity data were collected with an Image Plate Diffraction System (Fa. STOE). The raw
intensities were treated in the usual way and were corrected for absorption effects using X-Red [32]
and X-Shape [33]. The structure was solved with direct methods using SHELXS-97 [34] and structure
refinement was performed against F? using SHELXL-97 [35]. All non-hydrogen atoms were refined
anisotropically. The C(10) atom is disordered over two positions and was refined using a split model
with anisotropic displacement parameters and varying site occupation factors of 60:409%. Both crystal-
lographic independent O atoms were refined anisotropically with site occupation factors of 50% for
O(1) and 25% for O(2). The hydrogen atoms were positioned with idealised geometry and refined with
individual isotropic displacement parameters using the riding model. The O-H hydrogen atoms were
not considered. Crystal data, results of the structure refinement, as well as lists with atomic coordinates,
bond lengths, and angles are found in Tables 1, 2, 3, and 4.

The supplementary material has been sent to the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK, as supplementary material No. CCDC 215365 and can be
obtained by contacting the CCDC (quoting the article details and the corresponding CCDC number).
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5. In-situ-Unter suchungen solvothermaler Synthesen

Die hier vorgeddilten in-StwUntersuchungen  wurden am  Md¥ylaiz F3  mit
energiedispersver  Pulverrdntgenbeugung  (EDXRD) am HASYLAB, DESY in Hamburg
durchgefiihrt. Die Aufnahmezeiten der Spektren betrugen 120 bzw. 300 Sekunden. Dazu
wurde die in Abschnitt 2.3 vorgedtelte Apparatur verwendet. Untersucht wurden die
Resktionen der Bildung von MnSh,Ss - L (L = 1,3-Diaminopropan [20], N-Methyl-1,3-
Diaminopropan (3], Diethylentriamin [@4]), (1,2-DAPH,),Gey(OH)4015 - 2 HO (1,2-DAP =
1,2-Diaminopropan) [46].

In den Vebindungen MnpSb,Ss - L befindet 9ch Mangan in zwel  unterschiedlichen
Umgebungen. Trotz 60-fachem Uberschusses an Amin wird ene reine Schwefdumgebung
um enes der beden unabhdngigen Manganaiome gefunden. Dieses vdllig unversandene
drukturdle Mekmad wa en Agpekt, diesss Sygem mit in-StHEDXRD genauer zu
untersuchen. Des weiteren <ollte untersucht werden, ob die Krigtalisationsresktionen dieser
isotypen  Vebindungen Gemensamketen aufweisen. Dazu wurden temperaturabhangige
Resktionen  zetaufgddst  untersucht und  die  Kriddlistionskingik  in @nem
Temperaturbereich von 105°C hbis 130°C bestimmt. Dabel dellte sch heraus, dal3 die
Krigdlisstion dieser isotypen Vebindungen temperaturebhéngig ist. Weterhink war  von
Interesse, ob die kristaliserten Verbindungen des Typs MnpShSs - L mit einem der anderen
Amine zu enem der anderen MnpSLSs - L-Produkte umgesetzt werden kénnen. Durch die
»Konkurrenz® sollte entschieden werden, welche der drel Verbindungen die schndlere
Krigdlisation aufweis und welche die moglichewese thermodynamisch dabilere is. Dazu
wurden zu Resktionsmischungen einer MnpSh,Ss - L-Verbindung 1 ml eines anderen L-Amins
zugesetzt und diese Umsatizungen be  unterschiedlichen Temperaturen in-Situ - untersucht.

AulRerdem wurden Reektionen durchgefiirt, be denen zwa Amine (mit unterschiedlichen
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Volumenverhdtnissen) neben den Elementen Mn, Sb und S vorgdegt wurden. Unter den
gewdhlten Bedingungen ist die M, Sh,Ss - dien-Verbindung die sabilste.

Die Synthese der oxidischen Verbindung (1,2-DAPH,),Gey(OH)4018 - 2 HO wurde
untersucht, da die Vebindung im Gegensstiz zu den <chichtatigen MnpSh,Ss - L-
Verbindungen ein dredimensondes Netzwerk aufweist. Es gdlte sch aul¥erdem die Frage,
ob die Ergebnise der Untersuchungen an den aulfidischen Sysemen mit denen dieses
oxidischen Systems verglichen werden konnen. Weitere Untersuchungen haben ergeben, dal3

die Induktionszeit durch Zugabe von Kriddlkemen diessr Vebindung zu dem

Ausgangsgemisch verringert wird.
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5.1 In-situ-Unter suchungen am System Mn,ShSs - DAP (DAP = 1,3-Diaminopropan)

Die Synthese der schichtatigen Verbindung MnpSh,Ss - DAP wurde in einem
Temperaturbereich zwischen 105 und 130°C mit EDXRD zetaufgeost untersucht. Die
Elemente Mn, Sb und S wurden in enem Verhdtnis von 05:05:1.25 mmol mit 2 ml 70%-
iger DAP-LOsung unter Rihren umgesetzt. Die Aufnahmezeiten betrugen pro Spektrum 300
Sekunden. Die Synthese war nach maximd 3 h beendet, was auf eine schndle Resktion
hindeutet. Die Auftragung von a (Reaktiondfortschritt) gegen die Zet t ergibt enen
sgmoidden Velauf im gewdhlten Temperaurbereich. Eine Andyse der zeitlichen Anderung
der Intenstét ausgewdhiter Produktreflexe deutet auf ein isotropes Wachstum, so dald en
Wachgum in dlen Raumrichtungen angenommen werden kann. Sowohl die Auswertung der
Kinetik mit Sharp-Hancock-Plots ds auch die Anpassung an die bekannten kinetischen
Modele ergibt, da3 zwischen 105 und 125°C en enhetlicher Mechanigmus sehr
wahrschenlich is und da3 die Zeit, bis erde Kriddlite gebildet werden, mit zunehmender
Temperatur  kirzer wird. Als Wachsumsmoddle kommen entweder die Phasengrenzen
kontrollierten Moddle R2 und R3 oder das Moddl ester Ordnung in Frage. Einige
Besonderheiten sgen hier angemerkt: Bel einer Resktionstemperatur von 130°C it en

Mechanismusvechsd bei a = 075 zu beobachten, wobe der  Ubergang
Phasengrenzenkontrolle > Diffusonskontrolle beobachtet wird. Wird die

Reaktiongemperatur auf 105°C  erniedrigt, konnen die Reflexe von zwe krigdlinen
Verbindungen vor der Bildung des finden Produktes beobachtet werden. Mit weiteren
Experimenten sollte die Natur diesser Verbindungen efad werden. Dabel delte sch heraus,
dal? die erste krigdline Subgtanz en Precursor aus Mangan und Schwefd ist. Ein Abbruch
auf der Stufe der zweiten Verbindung ergab, dald sch dieses Intermediat aus Mn, Sb und S

Zusammensetzt.
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The solvothermal synthesis of the layered compound Mn:Sb:SsDAP (DAP = 1,3-
diaminopropane) has been studied using in situ energy-dispersive X-ray diffraction. The
results clearly demonstrate that the induction time strongly depends on the reaction
temperature. At lower temperatures two crystalline intermediates could be detected. The
decay of the second intermediate and the product growth show a strong correlation. A detailed
analysis of the extent of reaction o suggests that a small fraction of the intermediate is
either dissolved or converted into an amorphous state. The experimentally determined extent
of reaction a versus time was compared with various theoretical models. The reaction
exponents indicate similar mechanisms for temperatures between 105 and 125 °C. The best
agreement is obtained with a first-order reaction and/or phase-boundary-controlled mech-
anisms. A rigorous analysis reveals that it is highly likely that with increasing o the
mechanism changes, suggesting consecutive and/or parallel kinetics as the reaction proceeds.
At 130 °C and o = 0.75 a three-dimensional diffusion-controlled process dominates.

Introduction

The number of scientific contributions dealing with
the solvothermal synthesis and characterization of new
porous materials is still growing and every year about
1000 research papers are published. New materials
exhibiting unusual structural architectures and proper-
ties are regularly being discovered.!”® Many of these
materials show unique physicochemical and catalytic
properties and in the overwhelming cases oxides are the
basis for these materials. The structural diversity and
the interesting properties of thio- and selenometalates
prepared under solvothermal conditions were recently
reviewed by Sheldrick and Wachold.®

It must be noted that the processes leading to the
formation and crystallization of porous materials under
solvothermal conditions are very complex and poorly
understood.” The mechanistic understanding of the
formation of the framework materials is essential for
more rational syntheses. Compared to the large number
of contributions describing the syntheses and charac-
terization of new framework materials the number of
papers devoted to investigations of the mechanisms and/
or kinetics of these materials is relatively low. The first
study of a zeolite erystallization using in situ energy-
dispersive X-ray diffraction (EDXRD) was done in 1992 #

Since then, different systems were investigated wit
situ EDXRD.914

It was demonstrated in several contributions that
in situ EDXRD using synchrotron radiation is a pov
ful method for studying kinetics and mechanism
crystallization processes.!!1314 Direct observation of
several advantages over conventional ex situ technic
such as angular-dispersive X-ray diffraction (ADX
commonly applied in the laboratories. The in .
approach allows continuous monitoring of the synthe
and much more data are obtained for one reactiol
comparison to ex situ experiments. Most importar
that no quenching or further processing of the sam;
is necessary, thus reducing the risk of alterations t
may oceur during such manipulations. Therefore, a g
reproducibility of the results is achieved as these ¢
depend on the precise reaction conditions. Anot
important advantage of the in situ technique is
possibility of observing the formation of intermed
phases and their transformation into the final produ
Finally, energy dispersive diffraction allows monite
at short time scales, for example, minutes instea
hours, using conventional detectors for angular-dis
sive X-ray powder diffraction.

Up to now such in situ experiments were ma
restricted to oxidic systems and only one study

(1) Barrer. R. Hvdrothermal Chemistry of Zeofites, Academic
Fress: London, 1982,

(2) Davis, M.: Lobo, R. Chern. Mater. 1992, 4, 756.

(3) Weller, M.; Dann, S, Cuwr. Opin. Solid State Mater. Sci. 1998,
3, 137.

(4) Bensch, W.; Schur, M. Z. Nacurforsch. 1997, 525, 405,

(5) Schur, M.: Bensch, W. Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624, 310,

(6) Sheldrick, W.; Wachhold, M. Angew. Chem. 1997, 108 214.

(7) Francis, R.: OQ'Hare, D. L Chem. Soc, Dalton Trans 1998, 3133,

(8) Munn, }.; Barnes, P.; Hausermann, D.; Axon, A.; Klinowski, J.
Fhase Transitions 1992, 39, 129,
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1998, 720, 10837,
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(12) Walton, R.; Loiseau, T.; O'Hare, D.; Férey, G. Chenr. M
1999, 77, 320,

(13} O'Brien, S.; Francis, R.; Fogg, A.; O'Hare, I.; Okazaki
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performed on a sulfide, that is, on (NMe4)25n35¢-xHz0
(denoted as TMA-SnS-1).1°

Recently, we have synthesized and characterized a
series of layered thicantimonate(III) compounds with
composition MnzSbzSs-L with L = 2-methylamine (MA),
2-gthylamine (EA), 2-propylamine (PA), 1,3-diamino-
propane (DAP), and AN-methyl-1,3-diaminopropane
(MDAP).1817 Their crystal structures have been de-
scribed in detail; therefore, only a short description is
given here. The primary building units of the topologi
cally identical MnzSbzSs frameworks are MnXg octa-
hedra (MnSg and MnS;Nz) and trigonal SbS; pyramids.
Taking inte accourt the commonly observed long Sb—5
bonds above 2.8 A, MnzSbsSs hetero-cubanlike as-
semblies are formed as secondary building units. These
in turn are joined into mesh-like layers in the (100)
plane (Figure 1a) with pores exhibiting an ellipsoidal
shape. The amines are neutral ligands bound to one of
the manganese atoms. One-half of the N atoms of the
amino ligands is directed into the pores, the other half
perpendicular to the layers (Figure 1b). It is emphasized
that in contrast to the majority of the frameworks
considered here including the layered SnS phases the
MnzSbySs network is charge neutral. Thus, the layers
are held together basically by weak van der Waals forces
of the alkyl groups of the amino ligands. This is a
fundamental difference compared to TMA-SnS-1 that
is composed of anionic layers and organic ammonium
ions berween the layers. The formation of this compound
has been reported to proceed via a lamellar precursor.'”

The aim of our in situ EDXRD studies was to explore
whether the formation of MnzSbzSs-DAP proceeds via
a comparable or a different pathway as in the case of
TMA-SnS-1. Furthermore, the influence of the reaction
temperature was investigated with respect to the kinet-
ics of product growth. These data are essential to
understand the fundamental steps of solvethermal
syntheses and are a prerequisite for more directional
syntheses.

Experimental Section

The title compounds are obtained by reacting elemental Mn
{Heraeus 99.9%, 150 mesh), Sb {Heraeus 99.99%, <80u) and
S (Fluka, purum p.a.) in an agqueous solution of the amine (70
vol %). Extensive preliminary investigations of the syntheses
performed in the laboratory shewed that the compounds form
in a wide ternperature range from room termperature up to
approximately 170 *C. However, at temperatures above 130
*C alkylammonium thioantimonates of composition As;Sbz Saq
(A = alkylarnines) are observed as byproducts.'” On the other
hand, syntheses at temperatures below 100 *C require several
days for completion. The reaction was studied at 105, 110, 120,
125, and 130 °C under isothermal conditions.

For the in situ investigations autoclaves with Teflon liners
with an internal diameter of 10 mm and a volume of 7 mL
were used. The external diameter was 30 mm and the wall
thickness 10 mm to decelerate the heating ol the reaction
mixture and to accommodate the heating jacket {see below).
Independent measurements demonstrated that the delay time
until reaction temperature was reached was only about 3 min.
At the points where the beam passes the autoclave its
thickness was machined down to 0.5 mm.

(15} Francis, R Price. S.; Evans, J.: O'Brien, 5. O'Hare, D. Chem.
1996, & 2102,

(168) Benseh, W.; Sehar, M. Eur J. Soiid. Stade fnorg. Chem. 1996,
1149,
(17) Schur, M. Ph.D. Thesis, Frankfurt, 1999
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Figure 1. (a) The crystal structure of MnzSh,S;-DAP viewed
along the (100} plane. {b) Arrangement of the layers of
anSngS'DAP.

The in situ measurements were carried out at the HASY-
LAB-Beamline F3, receiving white synchrotron radiation fram
a bending magnet with a critical energy of 16.4 keV. The
complete reaction cell is shown in Figure 2. The autoclave is
fitted with a PARR gage block assembly with a valve and
safety rupture disk. Heating was conducted with a self-made
heating jacket firted to the autoclave, consisting of a copper
block with appropriate windows for the beam and internal oil
circulation connected to a thermostat (JULABQ). The tem-
perature was controlled by a thermocouple within the copper
block next to the autoclave and regulated to an accuracy of
+] K. The reactants were intensively mixed by a magnetic
stirrer. The whole assembly was adapted to the desk at the
beamline. The desk allows both vertical and horizontal adjust-
ment of the cell. The dilfracted beam was monitored with a
nitrogen-cooled germanium detector. The energy range en-
closes the range from 13.3 to 63 keV. The number of observable
Bragg reflections depends on the detector angle. For our
experiments the angle was adjusted at © = 1.96°, giving an
observable o spacing range of 2.8-13.4 A including the two
Sb resonances £, = 26.34 keV and Kz = 28.55 keV. The most
intense (100) reflection of the product is near the intensity
maximum.

The amounts of reactants used for the in situ investigation
were 0.5 mmol of the solid elements in the stoichiometric ratio
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Figure 2. Apparatus used for the in situ experiments.

{27.5 mg of Mn, 61 mg of Sb, 40 mg of S) and 2 mL of amine
solution. The delay time between the addition of the amine
solution and introduction of the cell into the copper block,
which was preheated to the desired reaction temperature in
advance, was about 3 min, followed by 1 min until data
collection was started. Equilibration of the block-cell assembly
to the reaction temperature was <3—4 min, shorter than the
induction times observed for the reactions. X-ray diffraction
powder patterns were recorded with acquisition times of 300
s. This time period emerged suitable for obtaining sufficient
counting statistics and yet short enough for kinetic studies.
All spectra were evaluated with the STOE WinXPow and
Origin5.0 program packages. The reflection profiles were
madeled with a pseudo-Voigt peak shape. To account for the
changes of the incident beam power, the intensities of the
product reflections were normalized against the peak intensi-
ties of the Sh K, resonance peak

Results

In the energy range chosen several reflections of the
product are menitored simultaneously (Figure 3). A
typical result of the time-dependent evolution of the
diffraction patterns is shown in Figure 4. The antimony
resonances and the (100) reflection of elemental anti-
mony found at d=3.11 A (F'= 58.3 keV, not shown in
Figure 4) are immediately visible at the beginning of
the experiments. After an induction time that strongly
depends on temperature product peaks start to grow.
The peak with highest intensity is the (100) reflection
corresponding to the interlayer spacing of 9.52 A.

A quantitative analysis of the growth rates demon-
strates identical behavior for different reflections at all
temperatures investigated. This is depicted in Figure 5
for the most intense (100) and the considerably weaker
(—111) reflection recorded at 120 °C and confirms an
isotropic crystallite growth.
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Figure 3. Energy-dispersive diffraction pattern of Mnz5baSs
DAP. The indices of the reflections and the Sb fluorescence
lines are marked. The peak marked with esc. is an escape peak
of the Sb fluorescence.

When the temperature was lowered to 105 °C, several
additional reflections could be detected, thus indicating
the formation of crystalline intermediate phases (Figure
6). During the first 10 min the reflections of a crystalline
intermediate with the most intense reflection at o =
6.30 A are detected. After several minutes the intensity
of the reflections disappeared and reflections of a new
phase started to grow with the most intense signal at
= 9.06 A being near the (100) line of the product. The
intensity of the lines of this intermediate exhibit no
significant alterations until product growth starts. With
increasing product formation the intensities of the
reflections of the intermediate decreases (Figure 7). We
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Figure 4. Time-resolved powder pattern recorded at 110 °C.
The indices of the most intense lines of the product phase and
the Sb fluprescence lines are marked.
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Figure 5. Extent of reaction o versus time for reflections (100}
and (—111) at 110 °C.
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Figure 6. Occurrence of the two crystalline intermediates in
the pattern recorded at 105 °C. The marked lines are the most
intense lines of the first (cross) and second {arrows) intermedi-
ate, respectively.

note that this second intermediate phase could only be
derected at temperatures below 105 °C. We cannot
exclude that it exists over the whole temperature range.
One possibility that the phase is not seen at T > 105
°C may be the very short lifetime at elevated temper-
atures. Additionally, it cannot be ruled out that this

Engelke et al.
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Figure 7. Flot of the extent of reaction o for the second
crystalline intermediate and the product extracted from the
measurement at 105 *C.
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Figure 8. Extent of reaction o versus time for the (100}
reflection at different reaction temperatures.

Table 1. Rate Constants k and Exponents m Obtained by
the Analysis with Sharp—Hancock Plots

reaction oo Ios rate constant & exponent

temperature [min]  [min] [s=1 (order) m
105 °C 60(5) 124 2.02(2) » 1074 1.21(2)
110 °C 45(3) 725 2.8L(2) x 107% 1.17(1)
120 °C 30(3) 525 3.58(5) w 1074 1.15(4)
125 °C 25(5) 415  4.B7(2) % 107 1.10(1)
130°C (o = 0.75)  20(5) 325  6.28(2) % 107! 1.02(3)
130 °C (o0 = 0.75) 847(3) = 107 0.56{2)

intermediate is not crystalline at higher temperatures.
Until now, attempts to trap the two intermediate phases
by quenching the reaction mixture and subsequent
workup were unsuccessful, indicating that both are
decomposed during the cooling procedure or by the
following manipulations.

One feature of the crystallization is immediately
obvious from Figure 8. The induction time. &, which is
the time for nucleation, is very short for the highest
temperatures applied and increases up to about 60 min
at 105 °C (Table 1).

Kinetic Analysis. Kinetic studies are useful because
quantitative information such as half-lives and rate
constants, about the reactions and the factors influenc
ing them can be obtained. Furthermore, mechanistic
information about the reactions studied can be inferred.
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Table 2. Functional Forms of Rate Equations Used in Solid State Reactions

growth model?128

rate equation = &t

exponent m

Diffusion-Controlled
Dl{a) a?=0.25(tty5) .62
D2(a) (1 =0 In(l — o)} +o=0.1534(tp5)

D3(e) [Jander]
DA{e) [Ginstling—Brounshtein]

[1 = (1 — a)®)2 = 0.0425(¢fos) 0.57
1 - 203 — (1 — a)**=0.0367(¢rs)

Phase-Boundary-Controlled

R2(a) 1— {1 — o)i2=02929(d15) 1.04
R3(0) 1=(1=o)®=0.2063(c03) 1.08
First Order
F1(o) [=In{l — )] = 0.6931(r1n35) 1.00
Nucleation [Avrami—Erovéef]
AZ{w) [~In{l — a)] 2 = 0.8326{t/tp5) 2.00
A3{a) [=1n(l — o)]"® = 0.885(d 05} 3.00

Kinetic analysis is performed by fitting the experi-
mental data to a theoretical expression relating the
extent of reaction a and time. Several kinetic expres-
sions applied to solid-state kinetics are reported, and
the general shape of their curves is well documented!%.18
(see Table 2).

In the first step of such an analysis the intensity data
must be normalized to the theoretical value reached at
the end of the reaction (¢ = e, o0 = 1). Two steps are
necessary to perform the normalization. First, the
previously integrated intensities at a time ¢ are divided
by the intensity of the Sb K, resonance peak at the same
time to get the normalized intensity relative to the beam
intensity:

1= [exp’rlsmm

Now the extent of reaction (4 given as the ratio of the
normalized intensity at time ¢ to the intensity at time
L. s caleulated according to

alf = L(d/1,(r)

The kinetic parameters are then obtained by applying
the formula

a() =1 — exp|— (k3"

with the empirical reaction rate coefficient & and the
reaction exponent m. This is the so-called Avrami—
Eroféev expression!®-Zl that was widely used by several
authors. 122223 An evaluation of the normalized intensi-
ties can be performed after conversion of the formula
)

In[—In(1 — @)] = arln(k) + mrin()

When In[—In(l — «)] versus In(y is plotted, which is the
so-called Sharp—Hancock plot,'® a straight line is
obtained for that part of the reaction, which follows the
same mechanism. From the slope of the curve the
reaction exponent i could be evaluated and the inter-
cept with the y axis gives the rate constant & [s7!]. The
kinetic evaluation was performed after subtracting the
induction time 4 from the time £

{5

Chem. Phys. 1941, 8 177.

22) Fogg. A.. O'Hare, D, Chemn. Mater. 1999, 17, 1771,
23) Thompson, R. Zeolires 1992, 12, 680,

In Table 1 the values for the reaction exponent s and
the rate constants k are listed for the different reaction
temperatures. The data together with the time-resolved
growths of the most intense peaks at different reaction
temperatures (see Figure 8) emphasize the very fast
kinetics of the crystallization and the very short half
life of crystallization #ys (see Table 1). Increasing the
temperature from 105 to 130 °C leads to a significant
enhancement of the reaction.

The analysis of the kinetic curves was initially done
by fitting the intensity data to the Avrami—Eroféev
equation using a least-squares algorithm. Between 105
and 125 °C the exponent /m drops from about 1.3 to 1.1,
The values obtained were reproducible and for several
reactions performed under identical conditions values
for /m in the range between 1.27(2) and 1.08(2) were
obtained. Note that the value of m is very sensitive to
the choice of the induction time #. At 130 °C the fit was
not very good, suggesting that the crystallization does
not proceed via one consistent mechanism. The values
for the exponents are slightly larger than the values
expected for the models F1, R2, or R3 (see Tables 1
and 2).

A more rigorous analysis was performed by testing
all models listed in Table 2.212° In addition, the unifor-
mity of the mechanism was examined with a Sharp—
Hancock plot as described above. For temperatures up
to 125 °C quite good linearity was found, which indicates
a consistent mechanism over the whole reaction range
(Figure 9). The exponent /n ranges from 1.21(2) at 105
°C to 1.10(1) at 125 °C.

At 130 °C the two different regions a < 0.75 and o >
0.75 can be distinguished. In the first region the
exponent /mis 1.02(3) and for a > 0.75 it drops to 0.56-
(2) (Figure 10). This observation suggests that the
mechanism changes at higher temperatures, and the
low value for the exponent for a > 0.75 suggests that
the crystallization of the compound under these condi-
tions is a diffusion-controlled process.

On the basis of the above presented results a decision
about what medel is valid for the crystallization kinetics
cannot be drawn. Another way to try to find the correct
madel is to plot the experimental #4y5 (%5 is the reaction
time at a = 0.5) data versus a, allowing a direct
comparison with the different models under consider-
atior.? For temperatures up to 125 °C a good agreement

(24} Sharp, J; Brindley, G.; Achar, B. J. Am. Ceram. Soc. 1966,
49, 379,
(25) Hulbert, S. Br- Ceram, Soc. 1989, 6, 11,
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Figure 9. Sharp—Hancock plot for the data obtained at T=
110 “C. Ior further details, see text.
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Figure 10. Sharp—Hancock plot for the data obtained at T
= 130 °C. For further details, see text.
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Figure 11. Comparison of the evolution of experimental &5
dara as a function of a (black dots) with different theoretical
kinetic models for 7= 110 °C. The letters with the numbers
are the abbreviations of the different models listed in Table
2.

with the models F1, R2, and R3 is obtained (Figure 11).
All other models that must be considered can be
rejected. It is obvious from Figure 11 that up to o= 0.5
the three models are identical and no distinction is
possible. But above o = 0.5 the curves start to diverge
moderately and a distinction between the three models

FEngelke et al.
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Figure 12. Comparison of the evolution of experimental ## 5
data as a function of a (black dots) with different theoretical
kinetic models for T= 130 *C. The letters with the numbers
are the abbreviations of the different models listed in Table
2.
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Figure 13. The Arrhenius plot to estimate the activation

energy for nucleation. Note that the walue In{A) for 7= 130
°C and o > 0.75 is far away from the straight line.

seems to be possible. For the data obtained at 7= 110
°C the crystallization kinetics seem to follow model R2
or R3. The situation is different for the data derived at
130 °C. Above about oo = 0.65 a significant deviation
from the theoretical curves of R2/R3 is seen and at the
highest a values the limit of the three-dimensional
diffusion-controlled model D3 seems to be reached
(Figure 12).

When the values for the rate constant & are inspected,
a significant increase with increasing temperature is
obtained, and for a < 0.75 at 130 °C it is about 3 times
larger than that at 105 °C.

The activation energy of crystallization is calculated
with the Arrhenius equation In(%) = In(4} — EJ/RT. As
was shown above the mechanism at 130 °C changes at
a = 0.75; only the k value obtained for a = 0.75 was
taken into account. From the slope of the plot of In(4)
against 1/T an activation energy of E, = 53(5) kJ/mol
was ohtained (Figure 13).

Discussion

At the beginning of this section it is essential fo
remember that the first principal steps of the reaction
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are multicomponent heterogeneous reactions with dif-
ferent interactions, chemical equilibria, reactions, nucle-
ation, and growth processes. Despite the complexity of
hydrothermal crystallization processes the results pre-
sented above allow several important conclusions to be
drawn.

The temperature strongly influences the so-called
induction time & and the velocity of product formation.
One should keep in mind that only crystals being larger
than a critical size contribute to the observed intensities.
Consequently, the measured induction periods represent
the time until such large crystallites are formed and give
no information about processes such as nucleation.
Generally, with increasing temperatures the rate of
product growth is enhanced and the kinetics are sig-
nificantly accelerated.

Between 105 and 130 °C the EDXRD spectra show
only reflections of the desired product (together with Sb
fluorescence lines) and the reflections of the first
intermediate, which disappear after about 10 min.
Below 105 °C one additional crystalline phase occurs
that starts to grow after several minutes. The intensity
of the most intense line of this phase exhibits no
significant alterations during the first 30 min and starts
to decrease when the first reflections of MnzSbeSs-DAP
oeccur. The observation of the formation of two crystal-
line intermediates during the synthesis is clearly of
central importance for the understanding of the pro-
cesses occurring during the formation of the thioanti-
monate.

With respect to the transformation of the intermedi-
ate into the final product, several possibilities must be
considered:

(i) Direct solid—solid transformation, no amorphous
intermediare, no dissolved phases are involved in the
process.

(ii) The intermediate is completely converted into an
amorphous phase and the product nucleates and crys-
tallizes subsequently.

(iii) The intermediate is completely dissolved and the
product nucleates and crystallizes from the solution.

(iv) Two completely separate processes of the forma-
tion of the intermediate and the product occur.

Inspection of Figure 7 gives evidence that the decay
of the intensities of the second intermediate phase is
highly correlated with the growth of the thicantimonate
phase. The onset of the decay occurs simultaneously
with the onset of crystallization of the product phase.
Therefore, possibility (iv) can be immediately ruled out.
Because the curves cross at about @ = 0.4, it must be
assumed that an appreciable amount of the intermedi-
ate is either dissolved or converted into an amorphous
state. This assumption is further supported by the
observation that the reflections of the intermediate
disappear before the product reaches o = 1. The analysis
of the fwhm of the most intense reflection of the
intermediate reveals no significant change until about
130 min of reaction time and significantly increases
above this time. This result suggests that there is no
significant loss of crystallinity of the intermediate as
the reaction progresses until 130 min, followed by
dissolution and/or transformation into the amorphous
state. Therefore, it is highly likely that the transforma-
tion of the intermediate proceeds via one of the two
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mechanisms, (if} or (iii). To fully distinguish between
these two possibilities, other in situ measurements are
necessary. During the syntheses of aluminophosphates
intermediates were detected by in situ NMR experi-
ments. 227 But it is obvious that the Mn—Sb—S system
is not suitable for such NMR investigations and other
techniques such as for instance in situ Raman spectros-
copy or in situ XAS may provide the information
necessary to understand what happens during the
transformation of the intermediate into the final prod-
uct.

The Sharp—Hancock analysis of the data obtained at
different temperatures suggest uniform kinetics of
crystallization for temperatures between 105 and 125
°C. At 130 °C the kinetics change at larger a values,
and when the temperature is raised above 130 °C, a
manganese free product is formed. The reaction expo-
nents m derived for the different temperatures are
between about 1.25 (105 °C) and 1.0 (130 °C, a = 0.75)
with a significantly lower value of 0.56 at 130 °C for o
= (0.75.

Within the framework of nucleation and growth
models the exponent m may be explained with the
following madel. At lower temperatures and for the first
part of reaction at 130 °C the rate of formation of
nucleation sites is the most important step and deter-
mines the overall rate of crystallization. The rate of
growth on the surface of the crystals as well as the
transportation rate of the reactive species through the
solution to the nucleation sites seem to be less impor-
tant. With increasing temperature the exponent m
decreases, suggesting a successive change of the mech-
anism with a diffusion-limited mechanism reached at
130 °C for a. = 0.75. The formation of nucleation sites
increases and the reaction produces encugh nucleation
sites. The rate of reaction for the remaining reaction
depends on how fast the material diffuses to the places
of crystallization, and the second step is diffusion
limited. The strong increase of the rate constant & with
temperature seems to support the conclusions.

The mechanisms discussed must be viewed as ideal
borderline cases. One should keep in mind that an
interpretation of the exponent mzis not straightforward
and the discrimination between different mechanisms
is not unambiguous and the occurrence of consecutive
mechanisms is highly likely. As is obvious from Figure
11 at 110 °C the kinetics follow R2 and/or R3 for a =
0.5—0.875 and significantly deviate from the theoretical
curves for ¢ > 0.875. On the other hand, the data
obtained at 130 °C (see Figure 12) start to deviate from
the curves of the R2 and R3 mechanisms at o = (.65
and seem to follow the curves of the diffusion-controlled
mechanisms D2 or D3.

For polycrystalline powders particles of uniform size
and shape are required, which is a condition that can
seldom be satisfied.2! But it must be noted that, in most
contributions dealing with the kinetics of crystallization,
intercalation, and calcination reactions, the analyses
were performed on the basis of the Avrami equations
andfor Sharp—Hancock plots.?#10.12.14.22 28=32 Therefore,

(26) Koch, B. Angew. Chem. 1983, 95, 185.

(27) Yu, L Pang, W Li, L. /. Selid Siate Chem. 1990, §7, 241

(28) Francis, R.; Price, S.; O'Brien, S.; Fogg, A.; O'Hare. D.; Loiseau,
T.; Férey, G. Chem. Commun. 1997, 521.
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the analysis given above is widely accepted in the
scientific community.

It is well-known that the application of the Arrhenius
equation to solid-state kineties is a very crude method
and the activation energies extracted contain little
physical meaning but are important for the comparison
with other systems. Again, we want to note that in many
contributions dealing with in situ investigations of the
crystallization of porous materials under hydrothermal
conditions activation energies of nucleation and crystal
growth were derived by applying the Arrhenius equa-
tion. According to the discussion presented in ref 12,
one should distinguish between the energy for nucle-
ation and the energy for the crystal growth. The former
is obtained using the time f and the latter fs. For the
system under investigation £, amounts to 53(5) kJ/mol
using /4 and is about one-third of the values reported
for MnAPO-5 (AFT)!? or for the synthesis of hydroxy-
sodalite.3® Keeping in mind that the Si—0/Al-0 bond
energies are appreciably larger than those of Mn—5/
Sb—S§, the magnitude of the [ estimated with the
Arrhenius plot seems to be reasonable.

Conclusion

Using in situ EDXRD, we have directly monitored in
real time the synthesis of the layered thicantimonate

(29) Davies, A Sankar. G.; Catlow, C.; Clark, 3. J. Phys. Chemn. B3
1997, 161, 10115,

130) Walron, R.: Smith, R.; Millange, F.; Clark, I1.; Sinclair, D.;
O'Hare, D. Chem. Conunun. 2000, 1267,

{31) Millange, F.; Walton, R.; O'Hare, D. . Mater. Chesm. 2000, 10,
1713,

132) Parise, J.; Tan, K.; Norby, P.; Ko, Y.: Cahill. C. Mater. Res.
Soc. Symp, 1997, 453, 103.

{33) Gualtieri, A; Norby, P.; Artioli, G.; Hanson, J. Microporous
Marer 1997, 9, 189

Engelke et al.

Mn;zSbSs-DAP. The results clearly demonstrate the
complexity of solvothermal syntheses and the power of
the in situ method. Because of the high time resolution
and the quality of the data, kinetic parameters could
be extracted and models of the dominating mechanisms
of the crystallization could be confirmed. The analyses
beyond the so-called Sharp—Hancock plot demonstrate
that not only one mechanism is present but also
consecutive and/or parallel mechanisms occur as a
function of the extent of reaction. The in situ EDXRD
experiments at lower temperatures enabled us to iden-
tify two different unknown crystalline intermediates/
precursors accurring during the synthesis of the thio-
antimonate. This is an important observation that could
not be made by applying the conventional ex situ
techniques.

In future projects several efforts are necessary to
identify the compositions and structures of the inter-
mediate phases. These compounds may be useful pre
cursors for the syntheses of new thioantimanate com
pounds. In addition, combined EXAFS/EDXRD experi-
ments are planned to get a better understanding of what
happens in solution before crystallization starts. The
influence of other parameters such as the nature of the
educt, the concentration and kind of the amine, and the
grain size of the elements applied are the subject of
further studies.
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5.2 In-situ-Untersuchungen am System MmnpSh,Ss - L (L = N-Methyl-1,3-Diaminopropan,

Diethylentriamin)

Die in-stu-EDXRD-Untersuchungen an den isostrukturellen, schichtartigen
Thioantimonaten der Zusammensetzung MnpSh,Ss - L (L = Amin) zeigt das enorme Potentia
diessr Methode. Bel Einsatiz von L = 1,3-Diaminopropan konnten be T = 105°C zwe
krigdline Substanzen beobachtet werden, welche sch im Laufe der Resktion zugunsten des
finden Produktes umwanden. Be der Resktion mit L = N-Methyl-1,3-Diaminopropan
dagegen konnten sdbst be  weterer Erniedrigung der Temperaiur keine  kritdlinen
Verbindungen vor der Produktkrigdlisation beobachtet werden. Dagegen war ene Starke
Abnahme der Induktionszeit im Vergleich zu L = 1,3-Diaminopropan erkennbar, so dal3 eine
schnellere Resktion vermutet werden kann. Aulerdem konnte gezeigt werden, dal3 die
Krigdlisation bei Temperaturen hoher as 100°C durch enen Nuklestions-kontrollierten
Prozel3 fir a < 08 besimmt wird. Mit zunehmendem Resktionsfortschritt a wurde en
Wechsd zu einer Diffusionskontrolle beobachtet.

Be der Synthese von MnShySs - dien (dien = Diethylentriamin) konnten insgesamt drel
krigdline Verbindungen detektiert werden. Die Induktionszeit war deutlich langer ds bel L =
1,3-Diaminopropan  und L = N-Mehyl-1,3-Diaminopropan. Trotzdem verlief die
Krigdlisation des Produkts schndler ds die Resktionen mit L = 1,3-Diaminopropan und N-
Methyl-1,3-Diaminopropan. Die Auswertung der Daen deutet auf ene Diffusonskontrolle
hin. Die Umsetzungen von Amin-Produkt- Suspensonen mit den anderen L-Aminen ds auch
die Resktionen der Elemente mit Aminmischungen ergaben, dad die Verbindung MnpSh,Ss -
dien das thermodynamisch dabilge Thicatimonat dieses MnpSh,Ss - L-Systems zu san

scheint.
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In-situ Energy-Dispersive X-ray Diffraction Studies of Crystal Growth and
Compound Conversion Under Solvothermal Conditions

Lars Engelke,* Michael Schaefer,!®! Felix Porsch,” and Wolfgang Benschl?!

Keywords: X-ray diffraction / Cell design / Kinetics / Solvothermal synthesis / Thioantimonates

The results of in-situ energy-dispersive X-ray diffraction un-
der solvothermal conditions performed on isostructural,
layered thicantimonates Mn,3h.SsL (L = amine} demon-
strate the great potential of the method. When the synthesis
was rcarried out at low temperatures with L being 1,3-di-
aminopropane (DAP), two crystalline intermediate phases
were detected which then grew and disappeared when prod-
uet growth started. Surprisingly, when N-methyl-1,3-
diaminopropane (MDAP) was used, no crystalline interme-
diates could be detected and the induction time was signific-
antly shorter than for DAP. For reactions up to 100 *C and for
higher temperatures with a << 0.8 (v is the extent of reaction],
the crystallisation is predominantly controlled by nucleation.
Further progress of crystallisation (¢ = 0.8) leads to a change

of the dominant process and a diffusion-controlled mechan-
ism is observed. During the reaction with diethylenetriamine
{DIEN], three crystalline intermediates were detected prior
to product growth. The induction time is longer than for the
other two compounds. The crystallisation seems to be dif-
fusion-controlled and is faster than for the DAP and MDAP
compounds. In a solution of DIEN, the crystalline phases
MnaShaSsL (L = DAP or MDAP) are transtormed into the
DIEN product under solvothermal conditions, and a rigorous
analysis of the intensities of the reflections suggests a partial
dissolution of the crystalline starting materials followed by
crystallisation of the DIEN material.

(© Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim,
Germany, 2003)

Introduction

The synthesis of new and exciting porous materials is dir-
ectly related to the application of solvo- and hydrothermal
techniques. Under these conditions, primary building units
like the TO, tetrahedra vsed 1o prepare zeolites, and or-
ganic molecules, which can act as structure-directing agents,
are often stable. The final products are formed from these
units and/or molecules by heterogeneous multicomponent
reactions. Hydrothermal methods are widely applied in the
preparation of open framework lattices such as zeolites,
zeotypes, and metal-substituted zeolites.' =¥ Such porous
materials are of great interest because of their use in a range
of molecular recognition applications, as catalysts, absorp-
tjon materials, and for ion-exchange reactions.” ™ Due to
the large technological potential of porous materials, most
experiments are devoted to the preparation of new com-
pounds with new and unprecedented properties. In order to
understand solvothermal reactions and their mechanisms
and to allow systematic developments of thess materials,
however, kinetic analyses by in-situ methods are necessary.
Since the first study of a zeolile with in-situ energy-dispers-

[ Tnstitet fir Anorganische Chemie, Universitit Kiel,
Otto-Hahn-Platz 6/7. 24098 Kiel, Germany
Fax: (internat.) + 49-431/880-1520

b1 Mineralogisch-Petrologisches Institut. Universitit Bonn,
Poppelsdorfer Schlof, 33115 Boun, Germany
Fax: (internat.) + 49-40/8998-4475

06 © 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaa, 69451 Weinheim

ive X-ray diffraction using synchrotron radiation (EDXRD)
in 1992, several reports of the results of such in-situ ex-
periments have been published®? 713! (see also citations in
ref 1Ty, The in-situ powder diffraction method, as well as
the latest developments in the technology required for such
challenging experiments, was reviewed very recently by Wal-
ton and O’Hare.'® The direct observation of crystallisation
offers several advantages over conventional ex-silu tech-
niques like angular-dispersive X-ray diffraction (ADXRD)
and the advantages of in-situ methods are well documented
in the literature.>1"'%] Most of the experiments were per-
formed on oxides and only a few studies were done on sulf-
ides, ic. on the compounds (MesN):Sn3S,-H,O>M
(CTI'I;3N)Mﬁn_2565]_7554'1‘120,“B] and MHQSng;‘DAP.“qJ
[t must be kept in mind that the syntheses of chalcogen-
ides or oxide phases under solvothermal conditions are
multi-component heterogeneous reactions between liquid
and solid components, and the chief difficulty of these reac-
tions is the very large number of possible reaction variables.
Changing one of these variables affects the pathway and
kinetics of the reactions in ways which are not well under-
stood. A systematic exploration of the effect on the syn-
thesis of changing each variable can be a very time-consum-
ing and inefficient process. In-situ EDXRD is a powerful
method that allows the study of crystallisation kinetics un-
der real-time conditions and the effect of altering one vari-
able on crystallisation and product formation can be mon-
itored easily. Furthermore, the occurrence and decay of

1434 —1948/03/0203 - 0506 5§ 20.00+.5000  Eur J Inorg Chem. 2003, 506-513
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crystalline intermediate phases can be detected and mon-
itored.

During the last few years we have prepared several new
chalcogenides under solvothermal conditions,2*=2% The
layered thioantimonates(in) MuaShySs LB 2 (L = 1,3-di-
aminopropane  (DAP),  N-methyl-1,3-diaminopropane
(MDAP), and diethylenctriamine (DIEN)] are of special in-
terest because they are isostructural and can be prepared in
the laboratory as phase-pure products under very similar
reaction conditions. Therefore, the Mn—58b—S—L systems
are suitable for the study of the crystallisation kinetics as a
[unction of the amine. The results of conversion experi-
ments should give hints about the kinetic and thermodyn-
amic stability of the different compounds.

In the present contribution we report the results of ex-
periments carried out on the compounds Mn,Sh,SoMDAP
and Mn,Sh.S+DIEN. In addition, the results of in-situ
studies concerping the stability of the crystalline thioanti-
meonates as well as their conversion are presented.

Results and Discussion

It s well documented that under solvothermal conditions
several experimental variables strongly influence the prod-
uct formation,3'331=331 one of the most critical para-
meters being the reaction temperature. Bearing in mind that
solvothermal erystallisation is a multicomponent heterogen-
zous teaction, it is clear that changing one parameter will
influence other parameters in a way which is not well un-
derstood.

Prior to the in-situ EDXRD investigations, it was neces-
sary to conduct the syntheses of Mn,ShsSsL under dy-
namic conditions, i.e. stirring the mixtures during the reac-
tion. Ex-silu experiments were performed to determine the
stability of the crystalline thioantimonates in basic amine
solutions. Interestingly, when diethylenetriamine (DIEN)
was added to crystalline Mn,Sh;S+L (L = DAP or MDAP)
phase-pure Mn,Sb,S.-DIEN was always formed. These re-
sults obtained with the ex-situ experiments encouraged us
1o study the transformation of the crystalline starting mat-
erials with the in-situ EDXRD technique.

Studies of the Mn—Sb—S—DAP System

Very recently we reported the results of in-situ EDXRD
experiments performed on the system Mn, Sh, § with DAP
as amine.’"! The most important results of the experiments
can be summarised as follows: The induction time 1, de-
pends strongly on the reaction temperature and increases
from 15 min at 130 °C to about 60 min at 105 °C. The
product growth is significantly accelerated at higher temper-
ature. Analysis of the crystallisation kinetics showed that
similar effects occur between 105 and (25 °C. The best
agreement is obtained with a first-order reaction and/or a
phase-boundary-controlled mechanism. With increasing o
(o 15 the extent of reaction) the mechanism changes sug-
gesting conseculive kinelics as the reaction proceeds. At 130

Eur. J fnorg. Chem. 2003, 506—513

°C and o = 0.75 a three-dimensional, diffusion-controlled
process dominates.

One of the surprising results was the observation of a
crystalline precursor and a crystalline intermediate phase at
reaction temperatures below 105 °C (Figure 1). The prelim-
inary analysis provided evidence for a close correlation be-
tween the composition and structure of the intermediate
and final products.['] To trap the precursor and the inter-
mediate, several experiments with different mixtures were
conducted to isolate and characterise the two unknown
crystalline phases. When a mixture of Mn, §, and DAP was
heated to the desired temperature the first unknown phase
formed; subsequent addition of antimony led to the product
formation. Obviously, the precursor is an antimony-free
phase composed of Mn, S, and DAP. Unfortunately, it was
not possible to index the diffraction pattern of this pre-
cursor, but EDS and elermental analyses yielded an Mn/S/
DAP ratio of 2:5:2. The second crystalline intermediate
conlains Sh, but its nature is still not clear. All attempts to
quench the phase failed and it must be concluded that it is
converted or destroyed during the cooling procedurs and
the workup of the mixture. Such a decomposition of a com-
pound which Is stable under the synthetic conditions is not
surprising and similar observations have been made by
other groups who have studied oxide systems by in-situ
EDXRD.I13-1¢]

Intermediate

200
160
A
2, 12
’%/“
%,
¢ Precursor
S
18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energy [keV]

Figure 1. Time-resolved diffraction pattern of Mn.ShaSeDAP re-
corded at 105 °C; the most prominent reflections of the two crystal-
line intermediates are marked; the numbers are reflection indices
of the product

In-situ EDXRD Investigations of the Mo—Sh—S—MDAP
and Mn—Sbh—S—DIEN Systems

The experiments with MDAP and DIEN should show
whether product formation with DAP, MDAP, and DIEN
is identical or not. By comparing o with time for the three
amines it is clear that product growth is significantly faster
for MDAP than for DAP over the whole temperature range
(see Figure 2). Between 85 and 120 °C the induction time 1,
is significantly shorter for MDAP (see Figure 3). The fastest
growth was observed for DIEN but crystallisation needed
the longest induction time. The DIEN reaction was there-
fore investigated in a temperature range from 110 to 170 °C.

507



Kapitel 5

In-situ-Untersuchungen solvothermaler Synthesen

92

FULL PAPER

104

o
@

Exdent of Reactiona

a0

Extert of Reaction o

Reaction Time [min]
Y e g,
[ g f" ~f -
= o [ .
{ ¢ f
g 564 1 ] e TT0°C
g N o 150°C
g H —e—140°C
= 044 | —k-- 130°0
= | —a— 120°G
g —m—115°C ,
T oz- A
I f
0.0

L. Engelke, M. Schaeler, H Porsch, W. Bensch

=

«
Y
2 105°C ‘,.»'
A00C
- -
#7950

Reaction Time[min]

0 20 40 BD 80 100 120 140 1€J 180 200

A AL RIS S A A AN
0 10 20 30 40 50 8D 70 B0 90 100 110 120

Reaction Tirre [min]

D 20 40 G0 B0 100 120 140 160 180 200

F
g

s

Figure 2. The extent of reaction (o) versus time for the (100}

reffection of MnaShaS:-DAP (top), MnyShaSs
Mn.SheS:-DIEN (botton) for dilferent reaction temperatures

Figure

MnaShySs-MDAP and Mn,Sh.ScDAP

508

Induction Time [min]

-
3

1484

120+ .

g

agd  MDAP
60
40

204

. DAP

0 T
80 85 90

A comparison

95 100 105 110 115 120 125
Reaction Temperature [*C]

of

the

induction

finmes

Iy

MDAP (centre) and

for

In contrast to the experiments with DAP, no crystalline
intermediate phases could be detected during the reaction
with MDAP. All ex-situ and in-situ experiments to generate
an analogue of the DAP precursor (see above) were unsuc-
cessful. When using DIEN we observed a different pathway,
as shown in Figure 4. First, an antimony-free precursor
formed, as in the case of the DAP reaction. After a few
minutes, the precursor disappeared, and this was followed
by the occurrence of the first, shori-lived, crystalline inter-
mediate. A second crystalline compound was then seen
which existed for a longer time. Finally, the product
reflections of Mn,Sbh;S;-DIEN appeared.

a = Precurser
b = Intermediat |
¢ = Intermediat 11

I3
15L20|25|3ﬂ 35 40 45 50 55 60
¢ 2 E(keV]

Figure 4. Time-resolved diffraction pattern of MnaSh.5; DIEN
recorded at 130 °C; the most prominent reflections of the three
crystalline intermediates are marked

These results suggest that in the early stages of the reac-
tions, different consecutive and/or parallel mechanisms oc-
cur depending on the amine used. Analogous to the exam-
inations of the DAP system,['”] kinetic studies were con-
ducted with MDAP and DIEN. The spectra were collected
every 120 s due to fast growth of the crystalline products.
The intensity data were normalised with the Sb-K,, reson-
ance and fitted to a theoretical expression relating o and
time. The results were compared with expressions applied to
solid-state kinetics. The general shapes of such expressions,
represented graphically, are well documented.!' 33 The kin-
ctic parameters were obtained by the Avrami—Eroféey ex-
pression ot} = 1 — exp[—(k0)™] with « being the extent of
reaction, m the reaction exponent and k [s7'] the reaction
-ate coeflicient.’* ™37 The expression was then converted
into the linear equation In[—1n(l — a)] = erinfk) + srinll)
to analyse the product growth by a so-called
Sharp—Hancock plot® plotting In[—In{l — )] versus
In(f). Such a plot gives a straight line for that part of the
reaction which follows the same mechanism. The reaction
exponent m is obtained from the slope of the curve, whilst
the rate constant & can be evaluated from the intercept with
the p axis. The kinetic data obtained in this way for the
MDAP reactions between 95 °C and 120 °C are listed in
Table [. For temperatures up to 100 °C a consistent mech-
anism was observed, being confirmed by the straight line
through the points en the Sharp—Hancock plots (Figure 5,
top). At higher temperatures two different regions can be

Eur. J frorg. Chemr. 2003, 506-513
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distinguished, with an inflexion point at @ = 0.8 (Figure 5,
bottom). At o > 0.8 a significantly lower reaction exponent
m and a higher rate coefficient & were obtained. Due to the
Jong induction times the DIEN data were collected between
110 and 170 °C (Table 2). After induction, the product
erowth is very fast. For larger a values the straight line in
the Sharp—Hancock plots suggests a consistent mechan-
ism1.

Table 1. Kinetic data obtained by the analysis with
Sharp—Hancock plots for crystallisation of MigShoS+MDAP; 1,
is the induction time, 75 is the time when ¢ = 0.3

Reaction ternp. ty[8]  fys[s]  Rate constant  Exponent
kY (order) m
a5 °C 2900 3300 2.60(2)107% 1.96(3)
100 °C 2800 2450 3.69(7)10-4 3.13(6)
105°C (w = 0.8y 2000 1920 4.40(6)107% 1.97(3)
105°C (o0 > 0.8 7.01(8}-10"* 1.07(6)
110 °C (o = 0.8) 1330 1110 7.75(5)107% 2.27(4)
110 °C (o = 0.8) 1.36(9)107* 0.78(6)
115 °C (a0 = 0.8) L1 970 9.26(8)10* 3.15(6)
115 C (o > 0.8) 213931073 0.55(2)
120°C (o < 0.R) 800 830 9.95(9) 10~ 2.18(3)
120 °C (o = (.8) 2.15(8)-1073 0.36(2)
2_
Sharp-Hancock-Plot s
1 o
T=100"C Vi
i
== i ‘.ﬁ’i
:-?, 4 AT m=313(5)
= o
i ] -
£ 14 /./{4' 005 <a<1
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E £ ’ll‘i
i ’_._/ 0.05<a<08
] . m=2.27(4)
5 T T T T T 1
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In[{t-t; /s)]
Figure 5. Sharp—Hancock plots of the data obtained for

Min:ShaSo MDAP at 100 °C and 110 °C; experune
the solid squares and the lines represent the fits
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utal points are

Table 2. Kinetic data obtained by the analysis with
Sharp—Hancock plots for the crystallisation of MnaSh,S. DIEN;
{g is the induction time, t, 5 is the time when a = 0.5

Reaction temp. iy [§]  fns[s]  Rate constant  Exponent
ks {order) m
110 °C (« = 0.6) 5880 840 7.64:1074 0.88(2)
110 °C {u = 0.6} 6.10-101 0.44(2)
115 °C 1680 720 B.86-10 0.74(1)
120 °C 1320 440 1.46-10—° 0.87(2)
130 °C 1080 280 2.79-10- 0.78(3)
140 “C 960 240 5.38-1072 0514
150 °C 900 120 7.84-10-2 0.49(4)
160 =C: 580 100 8.87-10° 0.34(4)

To find a correct model for the crystallisation kinetics the
data were plotted as t/fp s versus a, with fy s being the reac-
tion time at @ = 0.5. Such a plot allows a direct comparison
with the different models under consideration.[*™ The dif-
ferent established models were compared with the experi-
mental results {Table 3). For the temperatures up to 100 °C
the Mn,Sb,SsMDAP crystallisation is predominately con-
trolled by nucleation (Figure 6, top). This seems also to be
the case for the reactions al higher temperatures with o <
0.8. For the data with « > 0.8 the curves are in reasonable
agreement with a diffusion-controlled mechanism (D3)
(Figure 6, bottom). It must be emphasised that such ana-
lyses are only approximations to the ideal borderline cases
of the different models. Nevertheless, the data confirm that
the crystallisation kinctics as well as the mechanisms are
very different for the amines DAP and MDAP. The forma-
tion of Mn,Sh,S+DAP involves the formation and disap-
pearance of two crystalline intermediates, and the crystallis-
ation follows a phase-boundary-controlled mechanism. In
contrast, for Mn-Sb:S:-MDAP a nucleation-controlled
growth without formation of any crystalline intermediate is
observed. The proposed models are confirmed by the
shapes of the @ vs. time curves (Figure 2), which, as pre-
dicted by the theoretical models, are sigmoidal for nucle-
ation-controlled mechanisms but not for phase-boundary-
controlled models.'™] Interestingly, for the reaction with
DIEN, dilferent crystallisation kinetics are observed. Both,
the shape of the curves and the i/fy s data point to a dif-
fusion-controlled mechanism. Due to the high rate con-
stants the time resolution of 120 s is not adequate to deter-
mine low o values.

The activation energy of crystallisation was calculated by
applying the Arrhenius equation In(k) = Iln(4) — E/RT.
From the slope of an In(k) versus I/T plot, activation ener-
gies £, of 65(5) kJ/mol (MDAP system) and 73(3) k¥/mol
(DIEN system) were obtained. The values are in a range
similar to those calculated {or the crystallisation of the DAP
compound as well as for usual zeolite compounds reporied
in the literature.3? For the reactions with changing mech-
anisms the & values for o < 0.8 were used.
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Table 3. The rate equations for solid-state reactions reported in the literature

Growth model#*® Rate equation fla) = &t m
Diffusion-controlled:

Dy fw) a® = 0.25 {#y5) 0.62
Dyl (1= in(l — o)+ o= 01554 (13 0.57
D) [Jander] [1 = (1 — a)'3]* = 0.0425 {1/ 5) 0.54
Dyw) [Ginstling—Brounshiein] 1 — 2af3 — (1 — w)®? = 0.0367 {1/1)5) 0.57
Phase-boundary-contrelled:

Rala} 1= {1 — @) = 0.2929 (t/ty 5} 1.11
Rt 1= (1= o) = 0.2063 {1155} 1.07
First order

Fl{u} [~In(1 — a)] = 0.6931 (213 <) 1.06
Nucleation [Avrami—Erovéef]:

Aa) [=In(] — )] = 0.8326 (#/fy.5) 2.00
A3w) [—In(l — @)]'? = 0.885 (¢/15.5) 3.00
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Figure 6. Comparison of the evolution of experimental 17, 5 data
(7 = 100 and 120 °C) as a lunction of a {black squares) with
different kinetic models for Mn;Sb,SsMDAP; the letiers with the
numbers are the abbreviations of the different models listed in
Table 2

Stability of Crystalline Mn,Sb,Ss-L Phases

In order to study the competition hetween the amines
during product formation, l:1 and 3:1 mixtures of two
amines were examined and the reactions monitored. At the
end of the reactions only one pure product conlaining only
one amine was observed. The DAP/DIEN and MDAFP/
DIEN mixtures gave pure Mn,;SbySsDIEN and for both
mixtures the thres crystalline phases were detected that
were also seen using pure DIEN (see above). For DAP/
MDAP mixtures the pure MDAP compound was formed,
and even after 175 min no reflections of Mn,Sh,5;-DAP

510

were visible in the patterns. No hints were found for the
appearance of the crystalline intermediate phases that were
detected in the Mn—Sb—5—DAP system.

The conversion of the different isostructural phases
which was observed with the ex-situ experiments was invest-
igated in situ in the following way: The reactions with the
amines DAP or MDAP, which gave the desired crystalline
product, were monitored by in~situ EDXRD; after comple-
tion, [ mL of a sccond amine was added to the product and
spectra were recorded after 2 h at different temperatures to
monitor possible changes in the starting material caused by
the added amine.

After the addition of MDAP to the crystalling
Mn,Sb:SsDAP produet, no differences in the spectra could
be detected even after 2 i at 120 °C (Figure 7). Very differ-
ent results were obtained, however, when crystalline
Mn,8b,S845L (L = DAP or MDAP) products were treated
with DIEN. The reaction between MnaSh,SsDAP and
DIEN at 120 °C is relatively fast, and after about 45 min
only reflections due to Mn,Sb,SsDIEN occurred in the
pattern (Figure 8). The peak maximum of the (100)
reflection shifts continueusly from the position of
Mn,S8b,S5-DAP (18.74 keV) to that of Mn.Sb,S;DIEN
(18.66 keV) as shown in Figure 9. The conversion of the
DAP compound to the pure DIEN sample depends on the
temperature, and the half-life was extended from about 10
min at 120 °C to 20 min at 110 *C.

Performing  the  experiments  with  crysialline
Mn,»Sb,85MDARP resulted in the conversion into the DIEN
product being slower. At 120 °C the appearance of
reflections due to MnaShyS+DIEN started after a few mi-
nutes but full conversion was not achieved [or a further 2
h. Figure 10 shows the transformation of the MDAP to the
DIEN phase. The temperature dependence is more pro-
nounced than for DAP: The half-life has increased from 30
min at 120 °C to 120 min at 100 °C, and the completion
requires scveral hours. These results suggest that
Mn;Sb;Ss-DIEN is the most stable compound, followed by
Mn, 81,85 MDAP and Mun,Sb,S; DAP.

Eur. J Inorg. Chem. 2003, 506—513
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DAP product {grey fine)

DAP product + MDAP
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Figure 7. Comparison of the powder patterns of MnSh,SsDAP
and Mn,ShaSs-MDAP with the pattern measured after the reaction
of MnaSh:SeDAP with a solution of MDAP

Sb-ig

—102 (DIEN)

L

L

100 (DAP+DIEN)
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18 20 22 24 26 28 30 32 34
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Figure 8. Time-resolved powder patterns colleeted during the con-
version of Mn,Sb,8DAP on adding DIEN at 120 °C; the indices
of the reflections of the two phases are given

Figure 9. Subsequent shift of the position of the (100) retlection of
MnSh;S+DAP after DIEN addition

A quantitative evaluation of the change of MDAP into
DIEN of the intensities of the (002) reflections at 100 and
120 °C is shown in Figure 11. Interestingly, the curves of
the normalised intensities intersect at o = 0.5 and several
possibilities must be considered to explain this observation:
i} direct solid-solid transformation, no amorphous interme-
diate, no dissolved phases involved in the process;

Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 506—513

“100 (MDAP-+DIEN)
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Figure 10. Time-resolved powder patterns collected during the con-
version of MnaSb,SsMDAP applying DIEN at 120 “C; the indices
of the reflections of the two phases are given
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Figure 11. The evolution of the extent of reaction () for the (002)
reflection of MnyShaS-MDAP during the reaction with a DIEN
solution monitored at 100 and 120 °C; note: the lines joining the
symbols are only guides

ii) the first compound is completely converted into an
amorphous phase, the product nucleates and crystallises
subsequently;

iil) the first compound is completely dissolved and the
product nucleates and crystallises from the solution;

iv) two completely separate processes for the formation of
the first and the second product.

The decrease of the intensities of the DAP and MDAP
compounds coincide with the occurrence of the reflections
of the DIEN product. Therefore, explanation iv) can be im-
mediately ruled out. Because the curves cross near o = (1.3,
a solid-solid transformation seems to be plausible, but par-
tial dissolution or amorphisation of the starting material
prior to crystallisation of the DIEN product cannot be cx-
cluded, A dissolution/amorphisation of a few percent of the
DAP/MDAP starting material yields only minute changes
in the intensities of the reflections.

Tt is highly likely that the transformation of the starting
material compounds proceeds by one of the two mechan-
isms i}y or iii). To fully distinguish between these two pos-
sibilities other in-situ measurements are necessary. During

511
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the syntheses of aluminophosphates intermediates were de-
tected by in-situ NMR experiments. It is clear, however, that
the Mn—Sb—S system is not suitable for such NMR in-
vestigations and other techniques such as in-situ Raman
spectroscopy or in-situ XAS may provide the information
necessary to understand what happens during the trans-
formation of the intermediate into the final product. As
demonstrated by Sankar®®#! and Thomast* the combina-
tion of in-situ EDXRD and EXAFS is a powerful analyt-
ical tool for obtaining the missing information.

Conclusions

Despite the fact that Mn,ShaSs-DIEN,
Mn,SbsSs-MDAP, and Mn,Sh,S:-DAP are isostructural
compounds, the mechanisms of formation are very differ-
ent. For Mn,Sb,SsDAP crystallisation proceeds via two
crystalline intermediates whereas for Mn,SbySs-MDAP no
hints for the formation of such intermediates were found.
It is noteworthy that for the DIEN compound three crystal-
line precursors/intermediates could be detected. In addi-
tion, the data provide evidence that the crystallisation kinet-
ics are different for the three compounds. For
Mn.ShsS5DAP, a first-order reaction or phase-boundary
mechanism dominates at low temperatures, whereas at
higher temperatures and o > 0.75 a three-dimensional con-
trolled process (D3) dominates. MDAP nucleation is the
rate-limiting step in the low-temperature process and upon
increasing Lhe temperature the mechanism changes to D3
when o > 0.8. Furthermore, the [ormation of
Mn,SbaS5*MDAP requires shorter induction times than for
the DAP analogue. The crystallisation of the DIEN com-
pound proceeds by a diffusion-controlled mechanism after
a significantly longer induction time.

The crystalline compounds Mn,Sh,SsDAP  and
Mn,Sh,Ss-MDAP are completely converted into the DIEN
product suggesting that Mn;ShS+-DIEN is the thermodyn-
amucally most stable compound of the isostructural
samples. The difference in the stability between the DAP
and MDAP compounds is too small for a transformation
of DAP into MDAP. The rigorous analysis of the in-situ
EDXRD data for the conversion of MDAP starting mat-
erial nto the DIEN product suggests that a small amount
of MnaShaSs-MDAP is dissolved, followed by an immediate
crystallisation of Mn,SbySs-DIEN. It must be noted that
the amount of the amine applied guarantees a 60-fold ex-
cess with respect to the elements Mn/Sb/S.

The results presented here clearly demonstrate that even
for isostructural compounds the actual mechanism of
formation is very different. Evidently, the amine used deter-
mines the mechanism of product crystallisation.

Tt is well documented that the reactions occurring in the
heterogeneous mixture determine what type of compound
nucleates and starts to crystallise. Because X-ray diffraction
is “blind™ with respect to the processes within the so-called
induction peried, future projects will focus on combined in-
situ EXAFS/EDXRD experiments.

Experimental Section

The HASYLAB Beamline I3 receives white synchrotron radiation
from a bending magnet with a critical energy of 16 keV and gives
a positron beam energy of 4.5 GeV. An energy range from 13.5 to
65 keV can be observed with a maximum at about 20 keV. The
diffracted beam is monitored by a nitrogen-cooled solid-state ger-
manium detector. The detector angle was chosen so that all import-
ant Bragg reflections could be detected. The d-spacing range is
given by £ = 6.199/(d'sinf). With a detector angle of approximately
1.96 the observable d-spacing range is 2.8 to 13.4 A. Above 26
keV, the enerey resolution Adld is about 1072 The beam was col-
limated to 0.2 mm giving the best results.

The investigations were carried out in Teflon-lined autoclaves un-
der autogenous pressure and isothermal conditions similar to those
used for the ex-situ investigations in the laboratory. Because com-
mon steel autoclaves are not sufficiently permeable for synchrotron
radiation, aluminium was used instead. Furthermore, the overall
thickness of the wall of the autoclave was reduced from 2.5 mun to
1 mm. At the positions of beam inlet and outlet the wall thickness
was machined down to 0.5 mm. The Teflon liner had an internal
diameter of 10 mm, wall thickness of | mm, height of 94 m and
a capacity of 7 mL. A slightly different set-up for an in-situ cell was
described by BEvans et al % the smaller diameter should reduce
absorption effects due te the pathway of the beam through the so-
lution.

T Presmre g blodk

v Al homd

© Tedlany i

S (ke

Figure 12. The experimental set-up used for the in-situ EDXRD
experiments

The whole experimental set-up is shown in Figure 12 and the entire
assembly was constructed according to the requirements of the
desk of beamline F3 at HASYLAB in Hamburg. Time-resolved X-
ray powder patterns with good counting statistics could be re-
corded with acquisition times of 300 s A shorter acquisition tine
of 120 s was also used to obtain a higher resolution of mduction
times and reaction courses.

For the syntheses of MnaSbaSeL, elemental Mn (27.5 mg:
0.5 mmol). Sbh (61.0 mg: 0.5 mmol)., and S (40.0 mg: 1.25 mmol)
were heated in a 70 % aqueous solution of the amines (2 mL) at
temperatures ranging from 85 to 170 °C.
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5.3 In-situ-Untersuchungen am System (1,2-DAPH;),Geg(OH)4015 - 2 H,O (1,2-DAP =

1,2-Diaminopr opan)

Die Krigdlisation von (1,2-DAPH;),Gey(OH)4018 - 2 HO (1,2-DAP = 1.2-
Diaminopropan) wurde ebenfdls mit in-Stu-EDXRD bel 160, 170 und 175°C untersucht. Um
die beobachteten Reflexintenstdten normieren zu konnen, wurde krigdlines MoOs; (0.1
mmol) zugesatzt, um die Mo-K, Foureszenz ds internen Standard verwenden zu kénnen. Der
Detektorwinkel betrug 1.90° und die Aufnahmezeiten pro Spektrum 300 Sekunden. In diesem
Temperaturbereich  werden keine kriddlinen Vorlauferverbindungen bis zur Bildung des
finden Produktes beobachtet. Die Krigdlisation dieser Verbindung beginnt, im Vergleich zu
den Vebindungen des MnSSs - L-Sydems, vid spder und verlauft nach dieser
Induktionszeit schndl a. Die Abnaéhme der Induktionszeit nimmt mit  zunehmender
Temperatur deutlich ab. Die Resktionsxponenten m fir adle Temperaturen simmen gut mit
denen fir eine Nukleationskontrolle Uberein. Weitere Experimente wurden durch Zugabe von
(1,2-DAPH;)2Geg(OH)4018 -+ 2 HO ds Krigdlkeme durchgefiihrt, die zu den
Auggangssubstanzen GeO» (104.9 mg), Amin (0.6 ml) und Wasser (1.4 ml) dazu gegeben
wurden. Dabel konnte ene drastische Verringerung der Induktionszeit be Belbehdtung des
Nuklegations-kontrollierten Prozesses beobachtet werden. Damit ist es gdlungen, die vermutete
Nukleationskontrolle zu bestétigen.

Ba de Andyse mit Sharp-Hancock-Plots kann aber en Wechsd des Mechanismus
beobachtet werden, so dad en komplizieterer Krigtdlisationsmechanismus angenommen

werden muld. Hier stehen weitere Untersuchungen aus, um eine Klarung herbeizufthren.
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Abstract

The solvothermd synthess of the three-dimensond germanae (1,2-DAPH,),Gey(OH)4015
- 2 HO has been dudied with the in-Stu energy-dispersve X-ray powder diffraction
technique (EDXRD). The temperature dependence of the extent of reection (a) has been
investigated a 160 °C, 170 °C and 175 °C. In this temperature region no crysaline
precursors or intermediates could be detected. The reaction path crystdlisation occurs the
reaction path or the occurrence of intermediates or precursors. The evauated reaction
exponents are in good agreement with a nucleation modd for al temperatures. Therefore we

investigated the crysta growth of the porous compound by adding seed crystds to the starting
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materid. and the results indicate that over the temperature range the crydalisation can be

modelled by a nucleationcontrolled process.

Keywords: In-gitu X-ray diffraction, Kinetics, Solvothermd synthes's, Germanates

1. Introduction

During the last few years the solvothermd synthesis experiences a tremendous renaissance
as a powerful tool for the preparation of new and exciting solids. Despite the enormous
amount of empirical data which are in the meantime acquired syntheses peformed under
solvotherma  conditions are ill not well understood, and lengthy ‘trid and error’ experiments
are peformed to determine the effect of the reaction conditions on the product. The number
of contributions deding with in-dtu gudies of solvothermd reactions is Hill low. But for a
better undersanding of the mechanisms occurring during these  multicomponent
heterogeneous reections such experiments ae essentid. Time resolved in-gtu  energy-
dispersve X-ray diffraction is a poweful method to invedtigate the influence of different
parameters, e.g. temperature, pressure, pH vaue onto the crystdlisation of a product B2, 53].
Crysdline precursors and/or intermediates could be observed without the necessty to stop
the reaction and to work-up the product [53, 91, 92]. Ancther advantage is the short
monitoring time which guarantees a good time resolution.

Recently, we published the solvotherma synthess, crystal sructure, and properties of the
novel germanate (1,2-DAPH;)>,Geg(OH)4015 - 2 HO (1,2-DAP =1,2-diaminopropane). In the
cyda dructure GeO, tetrahedra, GeOs trigond bipyramids and GeOg octahedra are
interconnected to form an anionic [Gey(OH,4)O1s]* framework [46]. During our continuing

work in the fidd of in-gtu investigations of solvothermd syntheses with energy-dispersive X-
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ray diffraction & beamline F3 a HASYLAB (DESY) we dudied the crysta growth of this
compound at temperatures between 160 °C and 175 °C. The experimental data are compared

with various theoreticad moddsfor crystalisation kinetics.

Reaction temperature to [s] | tos [S] | Rate constant k [S™] | Exponent (order) m
160 °C (with seed crystals) 0 2574 34510 2.95
160 °C (a <0.23) 6065 | 1948 3.64*10" 2.20
(a >0.23) 4.65*10* 3%
170 °C (with seed crystals;a <0.13) | 172 | 2371 2.36*10" 1.74
(a >0.13) 3.71¥10* 2.89
170 °C 3435 | 2517 3.3710" 2.98
175°C 2024 | 2417 35510 3.06

Table 1 Kinetic parameters obtained by the andysis with sgmoidal and Sharp-Hancock Plots.

2. Experimental

2.1 Synthesis

The title compound was obtained during the in-Stu investigations by reacting GeO, (Alfa
Aesar 99 %, 104.6 mg; 1.0 mmol) in an agueous solution of 33% 1,2-DAP (Merck 98 %, 2.0
ml; 7.0 mmol). A specid autoclave was used with an internd diameter of 10 mm and an inner
volume of 7 ml. The cel desgn and the technical details were described in P2]. The mixture
of the dating maerial was filled in the autoclave and the dday time between adding and
darting of the reaction was about 4 min. The reaction temperatures were then reached after
about 3 min. X-ray powder patterns were recorded with acquigtion times of 300 s The
spectra were evaluated with EDXPow [65] and the Origin6.0 program package. The reflection
profiles were moddled with a Gaussian pesk shape. About 0.1 mmol of MoOs (Merck 99%)

was added as an internd standard to monitor the intensty fluctuations of the Mo-K,
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fluorescence line due to the decreasng power of the primary beam. The intendties of the

product reflections were normaised againg the pesk intensities of the Mo-K 5 resonance.

2(/0/002

220/022

202(+PTFE)

402/204/040

20 30 40 50 60
E [keV]

Figure 1 Time-resolved powder pattern recorded at 160 °C. The indices of the mogt intense
lines of the find product and the Mo-flourescence are marked. The pesk a ~ 16 keV is an
electronicaly ghost pesk from the Ge-detector.

2.2 Synchrotron radiation source

The HASYLAB Beamline F3 receives white synchrotron radiation from a bending magnet
with a criticd energy of 16 keV and gives a postron beam energy of 45 GeV. An energy
range from 13.5 to 65 keV can be observed with a maximum at about 20 keV. The diffracted
beam is monitored by a nitrogen cooled solid state germanium detector. The detector angle

was chosen that al important Bragg reflections can be detected. The dspacing range is given
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by E = 6.199/(dsing). With a detector angle of approximately 1.90° the observable dspacing
range is 2.9 A to 138 A. The energy resolution Dd/d is about 10 above 26 keV. The beam
was collimated to 0.2 mm giving the best results. More experimenta details are found in P1,

92].
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Figure 2 Extent of reaction a versustime for the (111) reflection at different temperatures.

3. Results and Discussion

A crucid point of solvotherma syntheses is that changing one parameter of the
reaction conditions influences other parameters in a not well understood manner. The product
formation often sendtively depends on severd experimentd vaigbles of the synthess
conditions, i.e. temperature, filling grade, pH value, concentration and kind of the educts etc.

In the present work we investigated the influence of the temperature onto the crystdlisation of
the novel germanate (1,2-DAPH;)>,Gey(OH)4015 - 2 HO. In the energy range chosen severa

reflections of the find product are observed smultaneoudy. In Figure 1 a typica sequence of
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spectra shows the evolution of the Bragg reflections of the product. An escape peek is located
a 16 keV and is caused by the Ge detector and another reflection comes from the teflonliner

(37.4 keV). The dissolution of the crystaline GeO, powder is seen at 60.4 keV.

D3

D2
Data 170 °C

F1

R3
R2

t/t

A3

/

0,2 0,4 0,6 0,8

Figure 3 Comparison of the evolution of experimenta t/tps data as function of a with
different theoretical kinetic models for T = 170°C. The letters with the numbers are the

abbreviations of the different moddslised in [51, 61, 50].

After an induction time which depends on the reaction temperature (here: 75 min.) the first
reflections are observed and the product sarts to grow without the occurrence of an
intermediate phase or precursor. The reaction is complete after another 70 min.

The crystdlisation kinetics were evauated using the expressons which are well documented
in the literature [51, 52, 59, 60, 61, 62, 63]. The integrated intengties of the product
reflections were normdised againg the intendty of the Mo-K, resonance. To compare the
experimental data with the theoretical vaues of solid-state kinetics the data are expressed as

the extent of reaction @). The vdue a(t) is the ratio of the normdised intengty at time t to the

intendty at time t and is caculated according to a (t) = Ih(t)/ I(ty). The comparison of the
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induction times, to, which is the time until the first crydalites are observed in the spectra
decreases from 101 min. a T = 160 °C to about 49 min. a T = 175 °C (compare dso Fig. 2).
The a(t) vs. time curves show a sgmoidd shape (Fig. 2) which is typicd for many solid-state
kinetics. With the well known Avrami-Eroféev expresson [47, 48, 49] which is widdy used
[52, 59, 60, 61, 62] the kinetic parameters m (reaction exponent) and k (rate constant) were
evduated. Applying the so-cadled Sharp-Hancock plot (SH plot) the kinetic parameters can
aso be obtained. The dope of the curve yields the reaction exponent m and the intercept with
the y-axis gives the rate congant k. For one mechanism the experimenta points are on a
draight line over the whole range for a, and if the mechanism changes during the reaction the
deviation is immediately seen in the SH plot [63]. The evaudion of the kinetic data was

performed after subtracting the induction time to from the reaction timet.

1,0 1 g
g0 e e
- /—/]i ./.
c 0,84 ‘/
S ./ o
8 /
3 ’
X 06 /
k] _ R
% 1 withsed crystals/ / without seed crystals
204 d
N |/ /
- / [}
0,2 - ./
ﬁ/ﬁ/ J
o
0,0 T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000

Reaction Time|[g]

Figure 4 Comparison of the experimenta data a T = 170 °C with and without added seed
crysals.

An exact determination of the vaue of tp is important because it sendtively influences the

kinetic parameters. The influence onto m and k is exemplified by fitting the a(t) vs. (t-to) data
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for the in-gtu experiment a 160°C with the Avrami-Eroféev equation and varying the vaue
of tp. Reducing to by 100 sec. leads to an increase of m from 2.08(8) to 2.23(8). The rate
congtant k is only hardly influenced 6.0-10* vs. 5.7-10). Hence, the tabulated vaues for to,
m and k for each temperature (Table 1) are influenced by the uncertainty of the “true’ to.

Another way to anadlyse the kinetics is a plot of experimenta t/tos datavs. a (Figure 3) and to
compare these data with different theoretical kinetic models (Figure 3, reection a T = 170
°C).

The comparison of the evduated data with the kinetic expressions that have found agpplication
in lid-gate kinetics and detailed described in [B1, 61, 62] shows that the reaction follows the
nuclestion-controlled models A2 and A3 (Table 1). Therefore we added seed crystas to the
darting materids and observed the reaction a the same temperatures as above. The induction
times totaly decrease when seed crystals were added and the vaues for mand k are in a

similar range of the reaction without seed crystds (Table 1, Fig. 4).

4. Conclusion

Here we presented the in-Stu EDXRD sudies of the crysdlisation of the nove germanate
(1,2-DAPH,)2Gey(OH) 40158 - 2 HO under solvotherma conditions. The experimentd data are
in good agreement with nucleation-controlled processes. The reactions with added seed
crysas support these results because then the induction times totaly incresse. Further

investigations will be done to investigate the reaction a lower temperatures.
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6. Weltere Verbindungen

In diesem Kapitd werden die Synthesen, Krigdlgrukturen und Eigenschaften weiterer
Verbindungen vorgestdlt, die warend mener Promotion durch die systematische Synthese
erhaten worden snd, aber entweder noch nicht verdffentlicht wurden oder verdffentlicht
werden  konnten. Insgesamt konnten  weitere zwe Zinkthioantimonate,  drel
Manganthioantimonate  und  en  Ubergangsmetdl-frees  Thioantimonat  synthetiset  und
charakterisert werden. Die Vebindung [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]4Sb12S,,  zeigt ene
besondere Eigenschaft: In Zusammenarbeit mit Dr. C. Wickleder von der Universtét Kaln
wurde be diesem Thiocantimonat(lll) en nichtlinearer optischer Effekt beobachtet, dessen
Effizienz sehr hoch is. Leider fdlt die Ausbeute diesr Verbindung sehr gering aus, so dali3
keine waeiteren Untersuchungen durchgefiihrt werden konnten. Die zwete Zinkverbindung
mit der Zusammensatzung [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)|ShsS; bildet wie die drei  anderen,
neuen Manganthioantimonate Ketten aus. Die Verbindung [MNn(Trig(2-
Aminogthyl)amin)]Sh,S; is isodtrukturdl zu der formegleichen Zinkverbindung. Die beiden
anderen formelgleichen Manganthioantimonate [MN(Tris(2-Aminoethyl)amin)] S, Sa
krigdliseren in unterschiedlichen Raumgruppen und die jeweligen VerknUpfungsmuster
fihren zu verschiedenen Strukturen. Die Struktur des Ubergangsmetal-freien Thicantimonats
[((2- Aminoethyl)- Big(2- Ammoniumethyl)amin)]S,S; i ebenfdls  eindimensond,  da
Thioantimonatketten  ausgebildet  werden. Werden in diese  Strukturbeschreilbung  die
verlangerten Sb-S-Bindungen bis 3.8 A mit einbezogen, so werden die Ketten zu Schichten

miteinander verkniipft, zwischen denen sich die protonierten Aminmolektile befinden.
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6.1 Synthese, Krigallstruktur und Eigenschaften von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)-

amin)]aSh12S;,

Bel der solvothermaden Synthese von 1 mmol Zn (54.9 mg), 1 mmol Sb (121.7 mg) und
25 mmol S (80.3 mg) in 5 ml 40%-iger trenLosung wurden bel einer Reaktionstemperatur
von 140°C orange geférbte Krigtale nach seben Tagen erhalten. Die Ausbeute betrug ca. 5%
bezogen auf Zn. Als krigalines Hauptprodukt konnte die Verbindung [Zn(tren)]SbsS; mit
Pulverrrontgenbeugung  identifiziet werden. Die Zusammensetzung der neuen  Verbindung
wurde — mit Einkrigalstrukturandyse  zu [Zn(tren)] 4Sb12S,2 bestimmt. Das
Zinkthiocantimonat(l11) krigdliget in  der monoklinen, nicht- zentrosymmetrischen
Raumgruppe Pn, a = 12.8399(9) A, b = 16.1852(7) A, c = 18.460(1) A, R = 105.384(8)°, V =
3698.9(4) A3, Z = 4. In Tabdle 6.1 sind ausgewzhite Kristalstrukturdaten zusammengefaly.
Detalls zur Einkrigalgrukturandyse, Daensammlung, Strukturlésung und  —verfeinerung

sowie die kristalographischen Daten sind im Anhang, Kapitd 10.10, zu finden.

RG dA] 12.8399(9)
z 4 b[A] 16.1852(7)
V[AT] 3698.9(4) |[A] 18.460(1)
b[] 105.384(8)
Gemesne Reflexe 36415 Unabhdngige Reflexe | 17460
Unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo) 13115 Parameter 704
R1 fur dle Reflexe 0.0871 |R1mit Fo>4s (Fo) 0.0654
WR2 fur dle Reflexe 0.1860 |wR2mit F,>4s(Fo) |0.1680
GooF fir dle Reflexe 1.065 r [g/en] 2.705

Tab. 6.1 Ausgewdhlte Daten zur Einkrigtdlstrukturanayse von [Zn(tren)]4Sb12Sps.
Die geschétzten Standardabwel chungen sind in Klammern angegeben.
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S17 S18
S16 A

Abb. 6.1 Struktur der kristallographisch unabhéngigen [Zn(tren)]>SbeS11- Einheiten mit
Atomnumerierung. Der Uberdcht haber wurden die H- Atome weggel assen.
Symmetrieoperationen: @ x+1, y, z; P1-x, 0.5+y, 2-z
Die Struktur dieser schichtatigen  Zinkverbindung i aus  zwe  krigtdlographisch
unebhangigen [Zn(tren)].SbeS11-Einheiten aufgebaut. In diesen Einheiten werden [Zn(tren]**-
Kationen und SbSz-Pyramiden, welche die primé&ren Baueinheiten dieses Thioantimonats
darstellen, gefunden. Die S0S;-Einheten snd  untereinander  Uber  dle  Schwefdatome
verkniipft mit Ausnehme der Sb(2, 5, 8, 11)Ss-Einheiten, welche die [Zn(tren]**-Kationen
Uber en S Atom an das Thioantimonatanion binden (Abb. 6.1). Als sekundére Baueinheiten
werden Sh,Sp-, SbySy- und ShsSs-Heteroringe gefunden, wenn verlangerte Sb-S-Bindungen
bis 3 A beriicksichtigt werden. Das Zink befindet sich in ener verzert trigona-bipyramidaen
Umgebung aus vier Stickstoffatomen des trenLiganden und enem Schwefdatom des
Thioantimonatanions  (ZnNN4S). Die Zn(tren)-Baugruppen befinden sch ober- und unterhab
der SbgSs-Ringe. Die Zn-N-Bindungen variieren zwischen 2.03(2) und 2.36(2) A mit den
dazu gehdrenden N-Zn-N-Winkeln von 78.3(6) bis 126.7(8)°. Diese Werte snd nicht
ungewdhnlich und werden auch fir andere Zn(tren)-Verbindungen in der Literatur gefunden
[93, 94, 95, 96]. Die Zn-S-Abgténde liegen mit Werten von 2.362(4) bis 2.386(5) A im
Bereich der Bindungdangen von ZnS [97]. Die verléngerten Zn-N-Abstdnde werden nahezu
trans zu den Zn-S-Bindungen mit Winkeln zwischen 168.6(4) und 176.5(4)° beobachtet. Die

Sb-S-Absténde liegen zwischen 2.362(4) und 2.929(4) A mit Sb-S-Sb-Winkeln von 92.0(1)
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bis 1144(2° und snd im Berech de Literaurwerte fir Sb-S-Einfachbindungen
[11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,30,31,32,33,34,35,81,116,117]. Die  gewdlten
Schichten befinden sich in der (001)-Ebene und sind senkrecht zu [001] gestapelt. Insgesamt

werden 20 rdativ kurze H»S-Kontakte gefunden (2425 bis 3.017 A), welche auf en

ausgedehntes H-Briickennetzwerk hinweisen. Durch verldngerte Sb-S-Abstdnde bis 3.8 A
(Summe der Vander-Wads-Radien) werden die Koordinationssphdren der  mesten
Antimonatome erweitert. Diese Abstdnde variieren von 3.104(4) bis 3.703(6) A. Dadurch
ereichen die Antimonaome Sb(5 6) ene Y -trigond-bipyramidde Koordination und die

Antimonatome Sh(2, 3, 4, 8, 9, 10, 11) eine'Y -oktaedrische K oordination.

Abb. 6.2 Anordnung der Molekiile von [Zn(tren)]4Sh12Sz2 mit Blick entlang [010].

Durch die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe Pn konnte en nichtlinearer optischer
Effekt be diesr Verbindung vermutet werden, der auch ads Second Harmonic Generation
(SHG) bezeichnet wird. Dieser Effekt wurde in Zusammenarbeit mit Dr. C. Wickleder von

der Uni Kdln festgestellt und néher untersucht.
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Abb. 6.3 Spektrum mit SHG-Signa von [Zn(tren)]4Sb12S,> (im Vergleich mit dem von
KH2PO,).

Be diessr Meldmethode wird eine pulverformige Probe mit kurzen Laserpulsen bekannter
Weélenlénge und Leisung bedrahlt. In diessm Fdl betrug die Wellenldnge des verwendeten
Nd:YAG-Laser 1064 nm und seine Leistung betrug 100 mJ pro Puls (Pulsdauer: 8 ns). Die
Intengtét dieser sekund&en Strahlung wird mit einem Standad wie KHPO4 (KHP)
vagdlichen, um die Effizienz emittdn zu konnen. Die experimentelen Deals dieser Methode
werden in [98] beschrieben.

Die pulverformige Probe wurde vorher mit Elekironenmikroskopie untersucht, da die
Patikelgrole die Intendté der Frequenzverdopplung beenflud. Die graphische Dargtelung
der erhdtenen Meldaten ist in Abbildung 6.3 gezeigt. Der SHG-Effekt von [Zn(tren)]sSb12S,,
welst eine ca 44%-ige Effizienz im Veglech zu KHP auf. Dies ig en schones Baspid fur

die Anwendung einer Struktur- Eigenschafts- Beziehung.
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6.2 Synthese, Krigtallstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)-

amin)]SSs

Be der solvothermalen Synthese von 1 mmol Mn (54.9 mg), 2 mmol Sb (243.5 mg) und 4
mmol S (1283 mg) in 5 ml 50%-iger tren-L6sung wurden bel einer Reektionstemperatur von
140°C dunkd orange gefarbte Krigdle nach seben Tagen erhdten, welche an Luft Uber
mehrere  Tege oabil snd. Die Ausbeute betrug ca 30% bezogen auf Mn. Die
Zusammensgtzung  dieser Veabindung  wurde  mit Einkrigalgrukturandyse zu
[Mn(tren)]S,Ss  bestimmt. Das Manganthioantimonat(lll)  krigtdlisert in der  monoklinen
Raumgruppe C2/c, a = 23.458(5) A, b = 8.856(2) A, c = 19.168(4) A, R = 122.86(3)°, V =
3345(1) A3, Z = 8. Die CHNS-Andyse ergab: C: 1220, H: 2.77, N: 953, S 22.36%
(theoretisch: C: 1258, H: 317, N: 9.78, S. 22.39%). In Tabdle 6.2 snd ausgewahlte
Krigalgtrukturdaten zusammengefald. Detals zur Einkrigalstrukturanayse,
Datensammlung, Strukturlésung und —verfeinerung sowie die kristalographischen Daten snd

im Anhang, Kapitel 10.6, zu finden.

RG C2/c a[!] 23.458(5)

z 8 b[A] 8.856(2)
V[AT] 3345(1) | c[A] 19.168(4)
b[°] 122.86(3)
Gemesne Reflexe 7175 Unabhédngige Reflexe 1841
Unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo) 1673 Parameter 162
R1 fir dle Reflexe 0.0260 | R1 mit F,>4s (Fo) 0.0220
WR2 fur dle Reflexe 0.0574 | wR2 mit F,>4s (Fo) 0.0556
GooF fir dle Reflexe 1.087 |r[glen?] 2.276

Tab. 6.2 Ausgewahlte Daten zur Einkrigtdlstrukturanayse von [Mn(tren)] S, S,. Die
gechétzten Standardabwel chungen sind in Klammern angegeben.
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Abb. 6.4 Struktur von [Mn(tren)] S, S, mit Atomnumerierung. Der Ubersicht halber
wurden die H- Atome weggel assen. Symmetrieoperationen: 2x, 1-y, -z >-x, 2-y, -z
In [Mn(tren)]Sb,Ss ist das Mr?*-Kation verzerrt oktaedrisch von vier Stickstoffatomen des
tren-Liganden und zwe Schwefdaomen des Thioantimonatanions umgeben. Die Mn-N-
Abstinde variieren von 218(1) bis 2.377(9) A mit N-Mn-N-Winkein von 73.6(7) bis
143.9(2)°, wobei der langere Abstand trans zum Mn-N(4)-Abstand gefunden wird (Abb. 6.4).
Diexe Abgténde und Winkd sgnd typisch fur Mn-N-Abstdnde bzw. N-Mn-N-Winkd
[20,30,31]. Die MnS-Abgténde unterscheiden sich deutlich voneinander und betragen flr
MnS(1) 2.774(2) A und 2.464(2) A fir Mn-S(2). Die Verlangerung wird auf intramolekulare
Wechsdwirkungen zurlickgefiihrt, da sch be ener Verkirzung des MnS(2)-Abstandes das
S(2)- und das N(3)-Atom zu nehe kommen wiirden. Das eindimensonde [S,Ss>]-Anion ist
aus einer SbSs-Pyramide und einer SbSs-Einheit aufgebaut, welche Uber ene gemeinsame
Ecke (S(1)) zu einer S, Sg-Gruppe miteinander verknlpft sind. Diese Gruppe it bidentat an

das Mn-Kation gebunden, wodurch ein MnSbS,-Heteroring gebildet wird. Durch die
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Symmetrieoperation —1 wird dann die vollsdndige Struktur erzeugt, wobe en SySy-
Heteroring gebildet wird. Diese SsSs-Heteroringe sind Uber gemeinsame Schwefelatome zu
Ketten entlang der krigalographischen b-Achse miteinander verbunden. Die Sb-S-Absténde
in der SbSs-Pyramide liegen zwischen 2.407(1) und 2.504(1) A. In der SbSy-Einheit werden
zwe kirzere (Sb(2)-S(3a) mit 2.423(2) bzw. Sh(2)-S(4b) mit 2.379(5) A) sowie zwe |angere
Abstande gefunden (Sb(2)-S(1) mit 2.856(1) und Sb(2)-S(4) mit 2.611(4) A). Diese leicht
verlangerten Sb-S-Abgténde befinden sch nahezu trans zueinander. Solche ShS;-Einheten
snd nicht undblich be  Thioantimonaten und wurden schon haufiger in der Literatur
beobachtet 99, 100, 101]. Die Sb-S-Sh-Winke liegen mit Werten von 92.6(2) bis 106.83(4)°

im Bereich der Literaturwerte fir Thioantimonatverbindungen.

Abb. 6.5 Anordnung von [Mn(tren)] Sb, S, mit Blick entlang [100].

Die [Sh;S4%]-Anionenketten verlaufen entlang [010] und benachbarte Ketten sind so

angeordnet, dal3 die an Mn gebundenen Amine in ene ,Tasche' passen, die durch zwe
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benachbarte Mn(tren)-Kationen gebildet wird (Abb. 6.5). Das Rickgrat der Ketten ist zwel

Atome dick. Drel kurze H¥*6-Kontakte werden zum S(2)-Atom (2.623 bis 2.756 A) und zwel

zum S(3)-Atom (2.642 bis 2.697 A) gefunden. Die N-H*¥&-Winke liegen zwischen 144.43
und 170.39°. Das Antimonatom Sb(1) erweitert seine Koordinationssphére durch verlangerte
Sb-S-Bindungen bis 3.8 A zu den Schwefelatomen S(1a) und S(4b) (3.225(2), 3.288(5) A),
was zu ener Y —oktaedrischen Umgebung fuhrt. Dadurch werden So,S;-Heteroringe gebildet,

die oft bel Thioantimonaten beobachtet werden [13, 102, 103, 104, 105].

Raman

T I T I L] I L] I L] I L] I T
400 380 360 340 320 300 280 260
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Abb. 6.6 Ramanspektrum von [Mn(tren)] S, S,.

Zur Charakteriserung  wurden Raman  und  IR-Spektroskopie  sowie  thermische
Untersuchungen mit DTA-TG durchgefiihrt. Im Ramangpektrum werden intensive Banden im
Bereich von 400 his 250 cm* beobachtet (Abb. 6.6). Die Zuweisung der einzelnen Banden it
oft nicht mdglich, dennoch liegen die beobachteten Resonanzen in e@nem fir Thicantimonate

typischen Bereich [33, 106]. Vemutlich liegen die Resonanzschwingungen der SbSs-
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Einheiten ba 357 und die der SbSy-Einheiten be 349 omi’. Die Mn-S-Banden sollten
unterhalb von 300 cm?® auftreten, kdnnen jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden. Im IR-
Spektrum sind die C-C-/C-N-Schwingungen des tren-Liganden im Bereich um 1000 cmit zu
erkennen. Die intensiven CH,-/NH,-Banden werden zwischen 1600 und 1400 cmi* beobachtet

[107].

100 150 200 250 300 350

AmI%

100 150 200 250 300 350
T°C

Abb. 6.7 DTA-TG-Kurven von [Mn(tren)] So,Ss.

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitée wurden in ener No-Atmosphére bis 350°C
mit einer Heizrate von 4K/min durchgefthrt. In Abbildung 6.7 snd die DTA-TG-Kurven
sowie die differenziete TG-Kurve (DTG) gezeigt. Die Vebindung zersetzt sch in enem
Schritt mit enem Massenverlus von 234%, der von zwe endothermen Ereignissen mit

Peaktemperaturen Tp = 277.4 und 295.0°C begleitet wird. Da in dem grauen Abbauprodukt,
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neben organischen Resten, MnS, S»S; und dementares Antimon mit  Rdntgenbeugung

identifiziert werden konnten, wird eine komplexe thermische Zersetzung angenommen.
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6.3 Synthese, Krigtallstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)-

amin)]SSs

Be der solvothermaen Synthese von 1 mmol Mn (54.9 mg), 2 mmol Sb (2435 mg) und 4
mmol S (1283 mg) in 5 ml 50%-iger tren-L6sung wurden bel einer Reektionstemperatur von
140°C dunkd orange geférbte Krigdle erhdten. Die Resktionszeit betrug im Gegensatz zur
Synthese von [Mn(tren)]Sb,Ss, welche in der monoklinen Raumgruppe C2/c krigdlisert, 33
Tage. Das krigdline Produkt ist an Luft und in Aceton langere Zeit sabil. Die Ausbeute
betrug ca 40% bezogen auf Mn. Die Zusammenseizung diesr Verbindung wurde mit
Einkrigdldrukturanayse zu [Mn(tren)]S,Ss  bestimmt. Das Thioantimonat(lll) krigalisert
in der monoklinen Raumgruppe P2:/c, a= 10.161(2) A, b = 15.244(3) A, c = 11.296(2) A, R =
112.81(3)°, V = 1612.9(6) A, Z = 4 (Tab. 6.3). Die CHNS-Analyse ergab: C: 12.29, H: 3.05,
N: 9.09, S 22.03% (theoretisch: C: 1258, H: 3.17, N: 9.78, S. 22.39%). Weitere Details zur
Einkrigdlsrukturandyse, Daensammiung, Strukturlosung und —verfeinerung  sowie die

krigtalographischen Daten sind im Anhang, Kapitel 10.11, zu finden.

RG P2./c a[!] 10.161(2)

z 4 b[A] 15.244(3)
V[AT] 1612.9(6) |c[A] 11.296(2)
b[] 112.81(3)
Gemesne Reflexe 17043 Unabhdngige Reflexe | 3749
Unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo) 3422 Parameter 154
R1 fir dle Reflexe 0.0318  |R1 mit F,>4s (Fo) 0.0283
WR2 fur dle Reflexe 0.0783 |wR2mit F,>4s(Fo) |0.0762
GooF fir dle Reflexe 1.063 r [g/en] 2.359

Tab. 6.3 Ausgewdhlte Daten zur Einkrigalstrukturanalyse von [Mn(tren)] S, S,4. Die
gechétzten Standardabwel chungen sind in Klammern angegeben.
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Abb. 6.8 Struktur von [Mn(tren)] Sb,S, mit Atomnumerierung. Der Ubersicht halber
wurden die H- Atome weggelassen. Symmetrieoperation: 2-x, 0.5-y, 0.5+z

In [Mn(tren)]Sb,Ss ist das Mrf*-Kation verzerrt oktaedrisch von vier Stickstoffatomen des
tren-Liganden und zwe Schwefdaomen des Thioantimonatanions umgeben. Die Mn-N-
Abstande variieren von 2.239(3) bis 2.377(3) A mit N-Mn-N-Winkeln von 74.4(1) bis
144.2(1)°, wobel der langere Abstand nahezu trans zum Mn-S(1)-Abstand gefunden wird
(Abb. 6.8). Die Mn-S-Abstéande liegen mit Werten von 2518(1) A fir Mn-S(1) und 2.750(1)
A fir MnS(2) im Bedch der Literaturwerte fir MnSy-Tetraeder [108, 109, 110]. Der
verlangerte MnS(2)-Abstand ist auf intramolekulare Wechsdwirkungen zwischen dem S(2)-
Atom und den Stickstoffatomen des tren-Liganden zurtickzuftihren. Durch Eckenverkniipfung
der beiden SbSsz-Einhdten wird ene  Shy,Ss-Gruppe aufgebaut, welche Uber zwe
Schwefdatome an das Mrf*-Kation gebunden ist. Dadurch wird, im Gegensaz zur
formeglechen Manganverbindung, en MnS0,Ss-Heteroring gebildet, welcher in der twist-
Konformation vorliegt. In den SbSs-Einheiten werden Absténde von 2.356(1) bis 2.559(1) A
mit Sb-S-Sb-Winkeln zwischen 99.89(3) und 106.31(4)° gefunden, die in Ubereingtimmung
mit den Literaturwerten sind [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]. Die SbpSs-
Gruppen snd Uber gemeinsame Schwefdatome (S(2) bzw. S(2a)) zu Ketten entlang der

krigdlographischen c-Achse verkntpft (Abb. 6.9). Der kirzeste Abstand benachbarter Ketten
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betrégt 3.817 A (Sb(2)-Sb(2)). Es werden fiinf kurze H¥6-Kontakte zwischen den N-Atomen

des tren-Liganden und den S-Atomen mit Absténden von 2.630 bis 2.964 A (N- Hx*&

Winkd: 13345 - 170.71°) gefunden. Bede Antimonaome ewetern ihre
Koordinationssphdre  durch  Ausbildung  verléngerter, intramolekularer  Sb-S-Absténde,
wodurch es zur Aushildung zweer S, S,-Heteroringe kommt: Der Sb(1)-S(3b)-Abstand von

3257(1) A und der Sb(2)-S(1)-Abstand von 3.113(1) A fihren zu einer Y —trigond-

bipyramidaen Umgebung beider Antimonatome.

Abb. 6.9 Anordnung der Molekiile von [Mn(tren)] Sh, S, mit Blick entlang [100].

Die optischen Eigenschaften wurden mit Raman und IR-Spektroskopie und die
thermischen Eigenschaften mit DTA-TG untersucht. In dem Ramanspektrum werden die fur
Thioantimonate typischen Resonanzen zwischen 400 und 220 cmi® beobachtet (Abb. 6.10).

Dennoch snd Unterschiede zum Ramangpekirum der formelgleichen  Verbindung zu
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erkennen: Oberhalb von 350 cm* wird eine Resonanz beobachtet. AuRerdem sind die Banden

unterhalb 350 cm* sehr intensiv, wobei besonders digjenige bei 253 cmit auffallt.

305~ _ 53

295

324

IRaman

L I L I L] I L] I L] I L I L I L I L
400 380 360 340 320 300 280 260 240 220
viem’”

Abb. 6.10 Ramanspektrum von [Mn(tren)] Sb,Ss.

Die Resonanz bei 364 cm® wird der symmetrischen Sb-S-Streckschwingung zugeordnet. Die
Zuweisung der Banden bei 324, 305, 295 und 253 cmi’ igt auch ba dieser Verbindung nicht
maglich.

Das thermische Verhdten von [Mn(tren)]S»Ss (N2, Hezrate 4 K/min) it in Abbildung
6.11 gezeigt. Die Vebindung zersetzt Sch in @nem Schritt mit @nem endothermen Ereignis
bei T, = 296°C und eénem Massenverlust von 25.3%. Das endotheme Signd weist eine
ausgepragte Schulter zu niedriger Temperatur auf. Der Wert des Massenverlustes entspricht
dem theoretischen Verlus des organischen Bestandtells von 25.53%, so dal3 die vollsténdige

Emisson des tren-Liganden angenommen werden kann.
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Abb. 6.11 DTA-TG-DTG-Kurven von [Mn(tren)]| S, Ss.

Im schwarzen Abbauprodukt konnten mit Rontgenbeugung MnS, S,S; und eementares
Sb identifiziet werden, was auf eine komplexe Redoxresktion deutet. Die CHNS-Andyse
dieses Abbauproduktes ergab C 272, H 0.14, N 112 und S 24.33%. Dieses Ergebnis
unterstiitzt die Vermutung, dal3 die thermische Zersetzung dieser Verbindung komplexer zu

sein scheint.
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6.4 Synthese, Krigallsruktur und Eigenschaften von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)-

ami n)] 33457

Gelbe Krigdle von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]SsS;, welche an Luft (ber Monate stabil
snd und in Form von rot-orange gefarbten Polyedern anfdlen, wurden aus Zink (65.4 mg;
1mmol), Antimon (2435 mg; 2 mmol) und Schwefd (128.3 mg; 4 mmoal) in einer 50%-igen,
wal¥igen trenLosung be 140°C nach ener Resktionszeit von 7 Tagen dargestellt. Dieses
Thicantimonat  kristallisert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n, a = 7.978(2) A, b =
10.625(2) A, c = 25.901(5) A, R = 90.75(3)°, V = 2195.4(8) A3, Z = 4 (Tab. 6.4). Die CHNS-
Anadyse ergab: C: 8.89, H: 2.14, N: 6.85, S 24.34 %. (theoretisch: C: 7.81, H: 1.97, N: 6.07,
S 2432 %). Deails zur Einkrigalgtrukturanayse, Datensammlung, Strukturlésung und —

verfeinerung sowie die krigtalographischen Daten snd im Anhang, Kapitel 10.7, zu finden.

RG P21/ a[!] 7.978(2)

z 4 b[A] 10.625(2)
VAT 2195.4(8) [dA] 25.901(5)
b[] 90.75(3)
Gemesne Reflexe 7388 Unabhéngige Reflexe | 6404
Unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo) 4792 Parameter 199
R1 fir dle Reflexe 0.0569  |R1mit F,>4s (Fo) 0.0277
WR2 fir dle Reflexe 0.0696 |wR2mit F,>4s(Fo) | 0.0639
GooF fir dle Reflexe 1.051 r [genT] 2.793

Tab. 6.4 Ausgewéhite Daten zur Einkrigalstrukturanayse von [Zn(tren)] S, S;. Die
geschétzten Standardabwel chungen sind in Klammern angegeben.
In [Zn(tren)]SbsyS; wird das Zinkatom von vier Stickstoffatomen des tren-Liganden und
enem Schwefdatom (S(1)) verzerrt trigona-bipyramidd umgeben (ZnN4S). Die Zn-N-

Abstande liegen zwischen 2.074(4) und 2.348(4) A mit den dazugehtrenden N-Zn-N-Winke
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von 78.4(2) bis 123.1(2)°, wobe der verlangerte Zn-N-Abstand trans (N(1)-ZnS(1)-Winkd:
174.6°) zum Zn-S(1)-Abstand mit 2.387(1) A gefunden wird (Abb. 6.12). Die Absténde und
Winkd liegen dle im Bereich der Literaturwerte fir Verbindungen mit [Zn(tren)]**-Kationen

[93, 95, 95, 96].

Abb. 6.12 Struktur von [Zn(tren)]SbsS; mit Atomnumerierung. Der Ubersicht halber
wurden die H-Atome weggelassen. Symmetrieoperation: °x-1, y, z
Das dndimensonde [ShsS;*]-Anion it aus drei  kristalographisch  unabhéngigen
Antimonatomen, welche jewels ads SoS;-Pyramiden vorliegen, aufgebaut. Das viete So-
Atom hbildet mit vier S-Atomen ene SbS;-Einheit aus. Diee Einhet ig jewells Uber
gemeinsame Ecken mit den Sb(1,3)Ss-Pyramiden und Uber ene gemeinsame Kante mit der
Sh(4)Sz-Gruppe verknipft. Durch die Verknipfung der Sh(3)Sz-Pyramide mit der Sh(2)Ss-
und Sb(4)Ss-Einheit Uber gemeinsame Ecken wird ein ShsSs-Habwirfel  gebildet, der
héufiger bae Thioantimonaten gefunden wird [13, 102, 103, 104, 105]. Die Sb-S-Absténde in

den SbSs-Einheiten variieren von 2.408(1) bis 2.480(1) A (Sb-S-Sb-Winkd: 89.10(4) -
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10555(5)°) in enem typischen Beech fir solche Einheiten [19,20,30,116]. Die SbS
Abstande in der Sb(2)Sy-Einheit sind mit Werten zwischen 2.458(2) und 2.785(1) A deutlich
langer. Deratige SbSs-Einheiten snd in Thioantimonaten nicht uniblich und oft beobachtet
worden [99, 100, 101]. Die [SbsS;%]-Anionen sind (iber gemeinsame Schwefdlatome (S(3))
zu gewdlten Ketten entlang [100] mit einem Interkettenabstand von 3.670 A (auf der Basis

des kiirzesten Sb- Sb-Abstandes) miteinander verkniipft.

Abb. 6.13 Anordnung der Molekile von [Zn(tren)] Sy S; mit Blick entlang [010].

Die Ketten sind in der Weise angeordnet, dal3 zwel benachbarte Ketten (Interkettenabstand =

3670 A) auf der einen Sdte die Thioantimonatgruppen, auf der anderen Seite die Zn(tren)-

Gruppen aufeinander gerichtet snd (Abb. 6.13). Die SAtome hilden finf H>*&-Kontakte aus.

Das S(1)-Atom ist mit zwe H-Atomen verkniipft (2.655 und 2.746 A) und jeweils ein H®S-
Kontakt wird zum S(2)-, S(3)- und S(4)-Atom (2.955, 2.509 und 2.913 A) gefunden. Die N-

H>#S-Winkd reichen von 130.58 bis 157.56°.
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Die Antimonatome Sb(1) und Sb(4) ewetern durch jewells zwe verlangete Sb-S-
Kontakte ihre Koordinationssphére, so dal3 eine Y -oktaedrische Koordination erreicht wird.
Das Sh(3)-Atom ig an dre wetere Schwefdaome gebunden, wodurch es zur Ausbildung
einer verzerrt oktaedrischen Umgebung kommt.

Im Ramanspektrum werden viele Resonanzen im Bereich von 400 bis 200 cmit beobachtet

(Abb. 6.14).

IRaman

——
400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200
viem”

Abb. 6.14 Ramanspektrum von [Zn(tren)] S, S;.

Die Zuweisung der enzenen Banden ig auch hier nicht moglich, dennoch liegen die
beobachteten Resonanzen in enem fUr Thicantimonate typischen Bereich [33, 106].
Vermutlich liegen die Resonanzschwingungen der SoSs-Einheiten be htheren und die der
SbSy-Einhaten bal niedrigeren Wellenzahlen. Die MnS-Banden sollten unterhdb von 300
cmt liegen, konnen jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden. Im IR-Spektrum sind die GC-
/C-N-Schwingungen des tren-Liganden im Bereich um 1000 cm® zu erkennen. Die intensiven

CH,-/NH,-Banden werden zwischen 1600 und 1400 cmit beobachtet.
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Abb. 6.15 DTA-TG-Kurven von [Zn(tren)| s S;.

Da Masenverlugt fir die Zersetzung von [Zn(tren)|SosS; efolgt in einer No-Atmosphére
in einem Schritt und betrégt 15.7% (theo: 15.85%) bis zu ener Temperatur von ca. 400°C.
Dabel wird en endothermes Signad mit einer Pesktemperatur T, = 291.7°C beobachtet (Abb.
6.15). Als Zersetzungsprodukte konnten in dem grauen Abbauprodukt (CHNS-Andyse: C.
18 H: 02, N: 07, S 247, nur CHN: 27%) Antimon(llDsulfid und Zinksulfid mit
Pulverrontgenbeugung  identifiziet werden. Da der prozentude Antell an Schwefd dem
theoretischen Wert von 2 S5,S; + ZnS entspricht, kann angenommen werden, dal? bel dem
thermischen Abbau nur der organische Ligand emittiert wird. Der organische Restanteil von

2.7% deutet auf einen komplizierten Ablauf hin.
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6.5 Synthese, Krigtallstruktur und Eigenschaften von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)-

ami n)] 33457

Be der solvothermaen Synthese von 1 mmol Mn (54.9 mg), 2 mmol Sb (2435 mg) und 4
mmol S (1283 mg) in 3 ml 20%-iger tren-L6sung wurden bel einer Reaktionstemperatur von
140°C dunkel orange gefarbte Krigdle erhdten. Die Resktionszeit betrug 7 Tage und die
Ausbeute ca 40% bezogen auf Mn. Die Zusammensetzung diesr Verbindung wurde mit
Einkrigdlgrukturandyse zu [Mn(tren)]S,S; bestimmt und die Vebindung ist isostrukturell
zur formelglechen Zinkverbindung. Das Thioantimonet(lll) krigdlisert in der  monoklinen
Raumgruppe P2:/n, a = 8.008(2) A, b = 10.626(2) A, ¢ = 25.991(5) A, R =90.71(3)°, V =
2211.4(8) A%, Z = 4 (Tab. 6.5). Die CHNS-Analyse ergab: C: 7.77, H: 1.77, N: 6.17, S
25.96% (theoretisch: C: 790, H: 199, N: 614, S 24.60%). Detals zur
Einkrigdlgrukturandyse, Datensammlung, Strukturlosung und —vefenerung sowie  die

kristalographischen Daten snd im Anhang, Kapitel 10.8, zu finden.

RG P21/n a[!] 8.008(2)

z 4 b[A] 10.626(2)
V[AT] 2211.4(8) | dA] 25.991(5)
b[] 90.71(3)
Gemesne Reflexe 9517 Unabhangige Reflexe | 6432
Unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo) 5464 Parameter 199
R1 fir dle Reflexe 0.0302  |R1mit F,>4s (Fo) 0.0201
WR2 fur dle Reflexe 0.0503 |wR2mit F,>4s(Fo) |0.0482
GooF fir dle Reflexe 1.062 r [g/en] 2.741

Tab. 6.5 Ausgewahlte Daten zur Einkrigtalstrukturanalyse von [Mn(tren)] Sbs Sy. Die
gechétzten Standardabwel chungen sind in Klammern angegeben.
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Abb. 6.16 Struktur von [Mn(tren)] SbyS; mit Atomnumerierung. Der Ubersicht halber
wurden die H- Atome weggelassen. Symmetrieoperation: °x-1, y, z

Das Manganatom i von vier Sticksoffaiomen des trenLiganden und enem
Schwefdatom (S(1)) verzerrt trigond-bipyramida umgeben (MnN4S). Die Mn-N-Abstéande
vaiieren von 2200(3) bis 2.376(2) A mit den dazugehdrenden N-Mn-N-Winken von
76.08(9) bis 128(1)°. Der verlangerte Mn-N-Abstand wird nahezu trans zum MnS(1)-
Abstand mit 2.4559(9) A (N(1)-Mn-S(1)-Winke = 168.94°(6)) gefunden. Die Absténde und
Winkd liegen dle im Bereich der Literaturwerte fir Verbindungen mit [Mn(tren)]%*-Kationen
[30, 111, 112, 113, 114, 115]. Auch bei dieser Verbindung wird das eéndimensonae
[SbsS;*]-Anion aus drel SbSs-Pyramiden und ener ShSy-Einheit aufgebaut (Abb. 6.16). Die
Sb(1)Ss-Pyramide verbindet die trigonde MnN4S-Bipyramide und die Sb(2)Ss-Einhet. Die
Sh(2)S4-Einheit is jewells Uber gemeinsame Ecken mit den Sb(1,3)Ss-Pyramiden und Gber
ene gemeinsame Kante mit der Sb(4)Ss-Gruppe verkniUpft, wodurch ein SbhsSs-Hadbwiirfe
gebildet wird. Die Sb-S-Abgténde in den SbSs-Einheten liegen mit Werten zwischen

2.3743(9) und 2.4820(8) A (Sb-S-Sb-Winkd: 89.10(3) - 105.77(3)°) im Bereich der Werte
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der [Zn(tren)]ShyS7-Verbindung sowie der Literaturwerte [15, 18, 19, 20, 30, 31, 32, 33, 34,
35, 85, 86]. Wie erwartet, snd die SbS-Abstande in der Sb(2)S,-Einheit mit Werten zwischen
2.467(1) und 2.7974(9) A lénger ds in den SbSs-Pyramiden und sind vergleichbar mit den
Waerten der SbSs-Einheit in der Zinkverbindung. Die Verknipfung der [SbsS;%]-Anionen zu
Ketten entlang der krigtalographischen a-Achse mit @nem Interkettenabstand von 3.701 A
(kirzester Sb-Sbh-Abstand) efolgt Uber gemeinsame Schwefdatome (S(3)). Dieser Abstand

ist etwas langer dsin [Zn(tren)] SbsS;.

Abb. 6.17 Die Krigalstruktur von [Mn(tren)] SosS; mit Blick entlang [010].

Die Anordnung der Ketten ist vergleichbar mit der von [Zn(tren)]Sh4S; (Abb. 6.17). Es
werden finf H>*8-Kontakte beobachtet, wobei die Abstdnde von 2.526 his 3.006 A reichen.

Diese snd im Vergleich zur formelgleichen Zinkverbindung ebenfdls etwas langer.
Durch lange Sb-S-Kontakte erwetern die Atome Sb(l) und Sh(4) ihre

Koordinationssphare, so dal3 eine Y -oktaedrische Koordination beider Antimonatome erreicht
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wird. Das Sb(3)-Atom hat drei lange Kontakte zu weiteren Schwefdatomen, wodurch es zur

Aushildung ener verzerrt oktaedrischen Umgebung kommt.
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Abb. 6.18 Ramanspektrum von [Mn(tren)| Sos S;.

Im Ramanspektrum werden intensive Banden im Bereich von 400 bis 250 ci® beobachtet
(Abb. 6.18) Das Spektrum weist ene groRe Ahnlichkeit mit dem der isostrukturellen
Zinkverbindung auf. Die Resonanzen snd im Veglech zur Zinkverbindung um wenige
Wedlenzahlen zu hoheren Werten verschoben. Allerdings kann trotzdem keine endeutige
Zuweisung der Banden efolgen. Wahrscheinlich liegen die Resonanzen der SbhSs-Einhaten
be hoheren Wedlenzahlen ds digenigen der SbS-Einheiten und die Resonanzen der Mn-S-
Schwingungen werden unterhalb von 300 et erwartet.

Im IR-Spektrum sind die C-C-/C-N-Schwingungen des tren-Liganden im Bereich um 1000
cm® zu erkennen. Die intensiven CHp-/NH»-Banden werden zwischen 1600 und 1400 cmit

beobachtet [107].
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Abb. 6.19 DTA-TG-Kurven von [Mn(tren)|ShsS;.

In Abbildung 6.19 sind die DTA-TG-Kurven gezeigt. Die Vebindung zersetzt sch in
enem Schritt mit einem Massenverlust von 16.1% (theo.: 16.03%). Das endotherme Ereignis
hat eine Pesktemtemperatur T, = 311.2°C. Im Vergleich zur formelgleichen Zinkverbindung
i das endotherme Ereignis um ca 20°C zu hoherer Temperatur verschoben. In dem grauen
Abbauprodukt (C: 36, H: 03, N: 05 S 257%) konnten MnS und ShpS3; mit

Pulverrontgenbeugung identifiziert werden.
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6.6 Synthese, Kristallstruktur und Eigenschaften von [((2-Aminoethyl)-Bis(2-Ammon-

iumethyl)amin)] SbsS;

Das Thicantimonat(I11)  [((2-Aminoethyl)-Bis(2-Ammoniumethyl)amin)|Sbh,S; it bel  der
solvothermaden Synthese von 1 mmol Zn (654 mg), 1 mmol Sb (121.8 mg) und 25 mmal S
(80.3 mg) in 3 ml 80%-iger trenLdsung be einer Resktionstemperatur von 140°C in Form
vioetter Krigdle nach 7 Tagen ehdten und de Zusammensestzung — mit
Einkrigtdlstrukturanalyse bestimmt worden. Die Ausbeute betrug ca 30% bezogen auf Sb.
Die Vebindung kristdlisert in der triklinen Raumgruppe P-1, a = 5.941(1) A, b = 9.112(2)
A, c = 19.579(4) A, a = 98.92(3)°, R = 98.21(3)°, g = 94.32(3)°, V = 1031.1(4) A,z =2
(Tab. 6.6). Die CHNS-Andyse ergab: C: 9.72, H: 2.05, N: 6.65, S 23.13% (theoretisch: C:
838, H: 234, N: 652, S 26.11%). Details zur Einkrigtalstrukturandyse, Datensammiung,
Strukturlésung und —verfeinerung sowie die krigalogrephischen Daen snd im  Anhang,

Kapitel 10.9, zu finden.

RG P-1 aA] 5.941(1)
Z 2 b[A] 9.112(2)
V[AT] 1031.1(4) |c[A] 19.579(4)
a[°] 98.92(3) |[b[] 98.21(3)
o] 94.32(3)

Gemesene Reflexe 11019 Unabhangige Reflexe | 4518
Unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo) 3933 Parameter 190

R1 fir dle Reflexe 0.0384 R1 mit Fo>4s (Fo) 0.0318
WR2 firr dle Reflexe 0.0874  |wR2mit Fo>4s(Fo) | 0.0842
GooF fir dle Reflexe 1.025 r [gen] 2.769

Tab. 6.6 Ausgewdhlte Daten zur Einkrigtdlstrukturanadyse von [(trenH)] ShsS;. Die
geschétzten Standardabwelchungen sind in Klammern angegeben.
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Abb. 6.20 Struktur von [(trenH2)] SbsS; mit Atomnumerierung.
Symmetrieoperation: 2, y-1, z; P1-x, -y, 1-z

Die Ubergangsmetdl-freée Verbindung [(trenHo)]ShsS; besteht aus [SbsS;2]-Anionen,
welche zu Ketten entlang der krigadlographischen b-Achse verknipft sind und tren-Kationen,
welche an zwe Aminogruppen enfach protoniet snd. Das Anion ig aus drei SbSs-
Pyramiden und ene SbSs-Einheit aufgebaut, welche Uber gemeinsame Ecken miteinander
verknUpft sind (Abb. 6.20). Die Sb(1)Ss-Pyramide ist Uber das §(2)-Atom mit der Sb(2)Ss-
Pyramide und Uber das S(3)-Atom mit der Sb(3)Ss-Pyramide verbunden. Dadurch wird en
Shs3Sz-Heteroring gebildet, der in der Sessdkonformation vorliegt. Die Sb(2)Ss-Einhet is
Uber ein gemeinsames Brickenatom (S(6)) mit der Sb(4)S:-Einheit verknUpft. Die Anionen
snd Uber die Schwefdatome S(5) zu Ketten entlang [010] verbunden, wobel ads weitere
skundére Baueinheiten S0,S,- und ShsSg-Heteroringe gebildet werden (Abb. 6.21). Die
Ketten sind senkrecht zu [001] angeordnet. Der Interkettenabstand betragt 3.517 A (Sb-S) und
benachbarte Ketten sind pardld zu [001] durch tren-Kationen separiert. In dieser Richtung
betrégt der Abstand 5.880 A (S(1)-S(1)). Die tren-Kationen befinden sich in Nischen, deren

Offnungen die S(1)-Atome bilden (Abb. 6.21). Diese Anordnung beegt sehr schdn den
Strukturdirigierenden Einfluld der tren-Kationen. Insgesamt werden finf kurze H**S-Kontakte

gefunden  zwischen den H-Atomen de trenMolekile und S-Atomen  des
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Thioantimonatanions. Das S(1)-Atom ist mit zwe H-Atomen verkniipft (2.408 und 2.508 A)

und jewells ein H*#&-Kontakt wird zum S(3)-, S(4)- und §(6)-Atom (2.409, 2.552 und 2.458

A) gefunden. Die N-H>*8-Winke variieren von 146.64 bis 177.57°.

./@.49

——O

o
Os
@N

j{zl @c
_———O
Abb. 6.21 Die eindimensionaen [ S, Sy]-Ketten, Blickrichtung entlang [100].

Werden Sb-S-Absténde bis ca 3.8 A in die Strukturbeschreibung einbezogen, so werden
die Ketten zu Schichten in der (001)-Ebene verbunden. Benachbarte Schichten sind durch die
tren-Kationen separiert. Durch die sekundéren Sb-S-Bindungen erwetern die Antimonatome
ihre Koordinationsspare. Die Sb(1)Ss-Pyramide bildet ene Y -oktaedrische Koordination
(Sb(1)-S(3) = 3.467(1) A), Sb(1)-S(5¢) 3.414(2) A). Das Sb(2)-Atom erwdtert sdne
Umgebung mit drei SAtomen (Sb(2)-S(4e) = 3.285(2), Sb(2)-S(7c) = 3.173(1), Sh(2)-(7f) =

3.195(1) A), wodurch ein SbSs-Oktaeder entsteht.
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Abb. 6.22 Ramanspektrum von [(trenH,)] SbsSs.

Das Ramanspektrum ist in Abbildung 6.22 abgebildet. Die Resonanz bei 374 cmit wird der
symmetrischen  SbSz- Schwingung zugeordnet. Die Banden bei 332, 323, 308, 278, 268 und
246 cm kénnen nicht weiter aufgel st werden.

Die Verbindung zersetzt sch in zwe Schritten mit zwel endothermen Ereignissen bei Tp =
274.8 und Tp = 310.8°C und enem Massenabbau von insgesamt 22.7% (Abb. 6.23). Im
ersten Schritt bis ca 300°C wird ein Massenverlust von 17.9% beobachtet, welcher gut mit

dem theoretischen Verlust des tren-Molekiils (Dm = 17.2%) Uberein stimmt.
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Abb. 6.23 DTA-TG-DTG-Kurven von [(trenH2)] Sb4S;.

Im zweiten Schritt werden weitere 4.8% der Masse abgebaut. Bl ener Emisson von H,S
wirden 1.2 Molekile diessm Massenverlust entsprechen. Das graue Abbauprodukt enthielt
0.8% C, 0% H, 0.3% N und 27.1% S und mit Pulverréntgenbeugung konnten Sb,Sz sowie
edementares S identifiziert werden. In einem zweiten Experiment wurde nach dem ergen
endothermen Ereignis abgebrochen und das Abbauprodukt mit Rontgenbeugung untersucht.
Neben Sb,S; und dementarem Sb wurden Reflexe einer unbekannten, krigtalinen Substanz
beobachtet. Die Identifikation dieser Verbindung ist bisher nicht gelungen. Die Ergebnisse
beweisen, dal3 die thermische Zersatzung recht kompliziert i und weitere Untersuchungen

notwendig Snd, um ein exakteres Verstdndnis zu erlangen.
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7. Welitere Untersuchungen zum Ablauf solvothermaler Synthesen

7.1 In-situ-Unter suchung am System Ni-Sb-S-dien (dien = Diethylenetriamin)

Neben den aulfidischen MnShSs - L — Verbindungen und der oxidischen Verbindung (1,2-
DAPH,)»,Geg(OH)4018 - 2 H,O wurde en welteres aulfidisches System mit in-sit-EDXRD
untersucht. Die Untersuchungen am NiSb-S-dien-System waren von besonderem Interesse,
da bisher  deben  unterschiedliche  Nickdthioantimonate — mit  unterschiedlicher
Zusammensetzung und Dimensonditét des Thioantimonatanions bel geringer Variation der
Synthese erhdten wurden [18, 19, 84, 116, 117]. Die Reaktionen wurden mit Ni, Sound Sim
Verhdtnis von 0.25:0.25.0.75 mmal in 2 ml ener wd¥igen dienLésung (50%) in einem
Temperaturbereich von 100 bis 200°C durchgefiihrt. Die Aufnahmezeiten pro Spekirum
betrugen zwischen 120 und 300 s Fir die Untersuchungen dieses Systems wurde en
Detektorwinkd von g = 1.9195° engesdlt, um ene Uberlagerung der mdglichen
Produkireflexe mit den Huoreszenzlinen des Antimons bel 26.34 keV (Ka) und 29.55 keV
(Kp) zu vermeiden. Einige Ergebnisse dieser in-Stu-Untersuchungen werden hier vorgestelt.

In Abb. 71 g en typisches Spektrum zur Bildung des Thiocantimonas(lil)
[Ni(dien)2]ShsS; - 2 H,O [18] bea einer Resktionstemperatur von T = 150°C dargestellt. Die
erden Produkireflexe, welche in einem Bereich zwischen 20 und 40 keV liegen, treten nach
ener Induktionszeit von 8 Minuten auf. Ba 60 keV id der intensvde Reflex von
dementarem Antimon zu erkennen, dessen Intenstét im weiteren Verlauf der Resktion stark
abnimmt. Es is aul¥erdem zu erkennen, dal? dle Reflexe der Produktverbindung zum gleichen
Zeitpunkt auftreten und dald bis zum Abbruch der Reektion nach 40 min keine weitere

Verénderung in den Spektren eintritt.
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Abb. 7.1 In-stu Spektren zur Bildung von [Ni(dien)2] ShsS; - 2 H,O. Die Indizes der
intengvaen Reflexe Snd eingezeichnet.

Als die Synthese be ener Temperaur von T = 160°C unter songt identischen
Resktionsbedingungen  durchgefiihrt  wurde, konnte die Bildung des gemischt-vaenten
Nickethioantimonats(I11/\VV) [Ni(dien)2]SbsSy [117] beobachtet werden (Abb. 7.2). Auch hier
fangen die Produktreflexe berets 8 Minuten nach Resktionsbeginn smultan an zu wachsen
und es ist keine wetere Anderung der Spektren bis zum Abbruch nach 50 Minuten zu

beobachten.
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Abb. 7.2 In-situ-Spektren zur Bildung von [Ni(dien),] SbsSy. Die Indizes der intensivsten

Reflexe der Verbindung sind angegeben.

Ba eng wdteen in-gtu-Untersuchung bel T = 140°C wird en anderer Resktionsverlauf

beobachtet: Nach einer Induktionsperiode von 14 Minuten snd Reflexe von [Ni(dien)2] SbsSo

Intengtéten wieder abnehmen. Anschlieflend setzt die Bildung von

deren

Zu ekennen

[Ni(dien)2]SbsS7 - 2 H20 ein (Abb. 7.3).
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Abb. 7.3 In-gtu-Spektren zur Bildung von [Ni(dien)2] ShyS7 - 2 HoO mit [Ni(dien)2] ShySe ds
intermedi&rer Verbindung
Daraus folgt, dald3 sch das gemischt-vaente Thioantimonat [Ni(dien)2]ShsSy ds Intermediat
zugungen von [Ni(dien)2]SbsS; - 2 H,O auflést. Diese Ergebnisse werfen folgende Fragen
auf: Warum efolgt bei T = 150°C direkt die Bildung von [Ni(dien)2]ShsS7 - 2 H,O ohne einen
Hinwes auf die zwischenzatliche Bildung und Auflésung der gemischt-vaenten Verbindung
[Ni(dien)2] ShsSe? Warum ig die Verbindung [Ni(dien)2]SbsSy be T = 160°C das dabile
Produkt ohne weitere Transformation? Wir vermuten, dald es sch bel diessm System um ene
Temperatur-unabhéngige Resktion handdt, da die Induktionszeiten be en und derseben
Temperatur unter identischen Resktionsbedingungen zwischen 100 und 1200 s vaiieren.
Aufgrund  der ser schndlen Resktion, geinger Reflexintenstdten und — schlechter
Reproduzierbarkeit der  Auftrittszeitpunkte  konnten  keine  kinetischen  Auswertungen  an
diesem Sysem durchgefihrt werden. Ob sch in diessm Sysem watere Untersuchungen

lohnen, ig fraglich. Die widerspriichlichen Resultate lassen auf einen Parameter schlief3en,
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der nicht gut unter Kontrolle zu bringen is. Ob hier die intendve Synchrotrongrahlung, die
von Experiment zu Experiment variiet (Kegp. 2.3), enen Einflu} auf die Resktion ausibt, ist
zum bisherigen Zeitpunkt noch nicht untersucht worden.

Abschlief?end s noch angemerkt, dald die Losungen dler Ansdtize am Ende violett geféarbt
waren. Aus diesen Losungen konnten Einkrigalle erhdten werden, deren Struktur ds

[Ni(dien)2]3(ShSy)2 [84] bestimmt wurde.
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7.2 Ex-situ-Untersuchungen zum Einsatz neuer Quelen fur die Solvothermalsynthese

von Thioantimonaten

Da die Solvothermdsynthese ein Multiparameterfeld darstellt, bel der auch Redoxprozesse
ene groe Rolle spiden, sollten Quelen getestet werden, in denen die beteligten Elemente
bereits in der ,normaen* Oxidationsstufe vorliegen. Bisher Snd nach unserem Kenntnisstand
noch nie ternére oder quaternare Verbindungen fur Synthesen benutzt worden, die dle oder
zumindest die meigen Elemente des Zidproduktes enthadten. Die ldee der Verwendung
solcher Quelen war, dal3 molekulare Baueinheiten des Edukts in der Lésung erhdten bleiben
und dal3 durch deren Verknipfung neuartige Produkte bel der Nuklegtion und Kristdlisation
entsehen. Ein weterer Vortell konnte sein, dald3 durch den Strukturvergleich zwischen Edukt
und Produkt Hinweise auf die molekularen Einhdten in den Ldsungen erhdten werden
konnen. Zusdtzlich konnten sysematische Experimente mit  deratigen  Qudlen tiefere
Einblicke in den Resktionsverlauf geben, wenn die in LOsung vermuteten Spezies
Gemeinsamkeiten  aufzégen. Be  den  Umsstzungen des ren  anorganischen
Thioantimonats(I11) MnS»Ss (Abb. 7.4), weches von Pfitzner e d. dagestelt und
beschrieben wurde [15], konnten mit dem Amin tren insgesamt 3 Manganhioantimonate und

ein Ubergangmetal|-freies Thioantimonat erhalten werden (Tab. 7.1).

Sb

Mn

Abb. 7.4 Struktur von MnShS,
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Die Struktur von MnS,S; ig aus MnSg-Oktaedern und SbSz-Pyramiden aufgebaut. Die
Pyramiden snd Uber gemeinsame Ecken zu Ketten verknipft. Die Oktaeder sind auch Uber
gemeinsame Kanten zu Ketten verbunden. Zwei ShS-Ketten werden durch die MnS-Ketten
miteinander zu der endgiltigen, eindimensionaen Struktur von MnSh, S, verbunden.

Die Synthessbedingungen fir die Umsetizungen von MnSh,S; mit tren wurden empirisch
ermittelt und die Synthesen wie folgt durchgefiihrt: Die Resktionsdemperatur betrug wie bel
fast dlen Experimenten mit tren ads Solvent 140°C und die tren-Konzentration wurde von
100-10% (in Schritten von 10%) be einem Gesamtvolumen der Lésung von 5 ml variiert.
Nachdem 200 mg der Substanz eingewogen und in die TeflonEinsize engefillt worden
waren, wurde die trenLOosung entsprechender Konzentration hinzu gegeben. Das
Resktionsgemisch wurde fir 14 d be 140°C umgesetzt. Die Erhdhung der Resktionszeit von
den Ublichewese 7 d war notwendig, da bel ersten Experimenten enersats keine Umsetzung
efolgte und anderersaits die  Kriddlinitéé des Reaktionsproduktes fur  ene
Einkrigtallstrukturanalyse nicht ausreichend war. Nach 14 d konnten aber Produkte erhalten
werden, deren Quditdt und Ausbeute gut bis sehr gut waren. In Tabdle 7.1 snd die

Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengestelt.

Konz./% | Einwaage/mg| Produkt ]
100 200 [trenH2] SbaS;
90 200 [Mn(tren)]S,S, / [Mn(tren)] S, S4 + Sb (lementar)
80 200 [Mn(tren)] So,S, / [Mn(tren)] Sh, S, + Sb (elementar)
70 200 [Mn(tren)]S0,S, / [Mn(tren)] ShsS7 + Sb (dlementar)
60 200 [Mn(tren)] Sb,S, / [Mn(tren)] SbsS;
50 200 [Mn(tren)] S, S, / [Mn(tren)] ShsS7
40 200 [Mn(tren)] Shs S,
30 200 [Mn(tren)] Sha Sy
20 200 [Mn(tren)] Sbs Sy
10 200 Keine Umsatzung

Tab. 7.1 Ergebnisse der Umsetzungen von MnS, S, bel 140°C mit tren-Lésungen
unterschiedlicher Konzentrationen und einem Gesamtvolumen von 5 ml.
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Die in der Tabelle 7.1 angegebenen Produkte sind bereits in Kapitd 6 beschrieben worden
und deshab wird hier nicht néher auf die Strukturen dieser Verbindungen eingegangen. Diese
Ergebnisse zeigen eindrucksvoll das Potentia dieser neuen Quelle ds Edukt bei Resktionen
unter solvothermaden Bedingungen. Be  ener trenKonzentration von 100% wurde das
Ubergangsmetd|-free Thicantimonat [trenH,]SbsS; erhadten (Abb. 7.5), welches bel einer
Ergsynthese in Gegernwart von Zink dargestelt wurde. Ohne Ubergangsmetall konnte diese
Verbindung nur in geringen Ausbeuten und schlechter Krigalinitét erhdten werden, so dal3
vermutet werden kann, dal3 die Metdlionen be der Produktbildung eine wesentliche Rolle
soilen. Da in dem Edukt (MnSh,S;) MnSg-Oktaeder und ShSz-Pyramiden as priméare
Bauenheten enthdten snd, missen diese ba der Umsetzung mit tren aufgddst werden, da in
dem neuen Thiocantimonat SbSs- und SbSs-Einheiten gefunden werden. Das legt den Schlul3
nahe, dal die priméren Einheiten des Edukts ads molekulare Spezies in der Losung neben §°
vorkommen sollten. Eine andere Erkldrung konnte sein, dal3 durch Losung von MnS,S, die
“nackten” lonen Mrf*, Sb®* und S entstehen, die dann die Nukleationskeime bilden und zu
den SbSz- und SbSs-Einheiten im Produkt verknipft werden. Dabel bleibt die Rolle und der

Verbleib von M+ unklar.

N.
HN/\/ NN,
Tris(2-Aminoethyl)amin

Abb. 7.5 Formae Resktionsgleichung von MnSh, S, mit tren zur Bildung von
[trenH2] SbsS7
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Be geringerer trenKonzentration (90-20%) werden die dre  Manganthioantimonate
[Mn(tren)] S0,Ss, [Mn(tren)]S,Ss und [Mn(tren)]SbyS; erhadten (Abb. 7.6). Die Ausbeute
fdlt dabei mit abnehmender Konzentration des Solvents geringer aus. Bei ener Konzentration
von 10% wird sogar keine Umsetzung des Edukts beobachtet. Da die Koordinationssphére
von Mangan immer aus Stckdoffatomen des trenLiganden und Schwefdatomen des
Thioantimonats besteht, mul3 angenommen werden, dad die MnSg-Oktaeder  der

Ausgangsverbindung teilwelse oder vollstdndig gelost werden.

Sh
HZN e \/\NHZ
N

H,

Tris(2-Aminoethyl)amin

Sb
S H N /\/Q\/\NH2

H,N

Tris(2-Aminoethyl)amin

Sp
s HNT "N,

H,N

Tris(2-Aminoethyl)amin

Abb. 7.6 Formae Resktionsgleichungen von MnS, S, mit tren zur Bildung von
[Mn(tren)] Sb,S4 (oben, mitte) sowie [Mn(tren)] ShsS; (unten)
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Als Nebenprodukte bei den Umsetzungen von MnSb,S, mit tren oder mit den wél¥igen tren
Lésungen konnte dementares Antimon mit Pulverdiffraktometrie identifiziet werden, so dal3
ein Redoxproze3 ablaufen mulR. Daneben konnte be enigen Experimenten eine unbekannte,
krigdlline Verbindung mit wenigen Reflexen im Diffraktogramm beobachtet werden. Eine

weltergehende I dentifizierung it bisher nicht gelungen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Die Dagdlung von insggesamt acht Manganthioantimonaten, drel  Zinkthioantimonaten
sowie dnes Ubergangsmetdl-frden  Thioantimonats  zeigt, da? ene  systemaische
Syntheseplanung  efolgreich id. Insgesamt wurden weniger ds 150 Synthesen durchgeftinrt,
d. h. pro neuer Verbindung waren nur etwas mehr as 12 Synthesen notwendig. Dies ig eine
erdaunlich klene Anzahl im Vergleich zu der normaerweise grofien Zahl an Versuchsrehen.
Ein weatees Zid, ndmlich die Synthese neuar Thioantimonae mit integrierten
Ubergangsmetallionen, it durch die Wahl von tren (= Trig(2-Aminoethyl)amin) as Solvent
gdungen. Solche Verbindungen konnen einen Ubergang zu nicht nur &sthetisch schonen und
angoruchsvollen  Verbindungen enlauten, sonden  zu  Verbindungen mit  besonderen
Eigenschaften. Bel den Synthesen wurde neben der Konzentration und dem Volumen des
Solvents tren nur das Verhdtnis der Ausgangamateridien von 1:1:25 mmo af 1.24 mmad
verdndet und die Resktiongemperatur von 140°C blieb konstant. Alle Thioantimonate,
welche in guten Ausbeuten erhdten werden konnten, wurden mit DTA-TG oder DTA-TG-
MS und spektroskopischen Methoden untersucht und charakterisert. Die Verwendung neuer
Auggangsmateridien mit vorgebildeten Baueinheiten ewies sch ebenfdls ds efolgreich, da
vide Thioantimonate phasenrein und in guten bis sehr guten Ausbeuten erhdten wurden.
Neben der Synthese neuer Thioantimonate sollte ein besseres Versténdnis von Resktionen,
welche unter solvothermaen Bedingungen ablaufen, erarbeitet werden. Die in-dtu-EDXRD-
Untersuchungen am HASYLAB zur Kriddlisation ausgewahiter Verbindungen sowie die ex-
stu-Untersuchungen  zeigen die Komplexitdt der Resktionen unter  solvothermaen
Bedingungen. Die Aufkl&ung von Reektionsmechanismen und die Andyse der
Krigdlisationskinetiken erfordern komplizierte, kostenr und zeitaufwandige Methoden. Da
mit den EDXRD-Experimenten die wichtigen und produktbestimmenden Schritte, welche in

Losung dettfinden, nicht efad werden konnen, missen andere Methoden zum Einsaz
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kommen, bevor ene gezidte Synthese von Festkdrpern mit spezidlen Eigenschaften maglich

wird.

Abb. 8.1 Betain-Struktur von [Mn(Bis(2- Aminoethyl)- (2- Ammoniumethyl)amin)- (Tris(2-
Aminoethyl)amin)] SbS,

Mit der Daddlung der Vebindung [Mn(Bis(2- Aminoehyl)-(2- Ammoniumethyl)amin)-
(Tris(2-Aminoethyl)amin)]ShS, i es gdungen, ein Thicantimona(V) zu synthetisieren, in
dem ein Schwefdatom eines [SbS:>]-Anions an ein Ubergangsmetal gebunden ist, so daf3
das Anion as monodentater Ligand agiert (Kap. 3.1, Abb. 8.1). Bisher snd nur wenige
Vebindungen bekannt, in denen das [SbS:>]-Anion in diesss Weise agiert. Ein weiteres,
aullergewohnliches Merkmd dieser Verbindung ist die Betain- Struktur, welche durch das

[SbS;*]-Anion und ein protoniertes tren-Molekill aufgebaut wird. Bei der Untersuchung der
thermischen Eigenschaften konnte ein vierstufiger Massenabbau beobachtet werden, der von
drei endothermen Ereignissen begleitet wird. Als Abbauprodukte am Ende der Resktionen
konnten MnS und dementares Antimon mit Pulverdiffraktometrie identifiziert werden. In

enem weteren Experiment wurde die thermische Zersetzung nach dem ersten endothermen
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Ereignis abgebrochen und eine orange gefabte, krigdline Verbindung erhdten, die en

Mn:So:S-Verhditnisvon 1:2:6 aufweist (Abb. 8.2).

Abb. 8.2 Pulverdiffraktogramm der krigtalinen Zwischenstufe be der thermischen
Zersetzung von [Mn(Big(2- Aminoethyl)- (2- Ammoniumethyl)amin)- (Tris(2-
Aminoethyl)amin)] SbS,
Der Vegleich des Pulverdiffraktogramms mit dlen bisher bekannten Manganthioantimonaten
fihrte zu keiner Ubereingimmung. Die Reflexe konnten auf der Basis trikliner Symmetrie
indiziert werden. Obwohl die Struktur des Abbauproduktes (C 19.4, H 4.6, N 13.9 und S
17.7%) unbekannt id, konnte die Zersstzung nach folgender Reektionsgleichung bis zum

zweiten  themischen  Ereignis  adlaufen: 2 [MNn(CioH37Ng)]ShS, ®  MnS  +

[M n(C12H36N8)] ShySs + HoS + 2 CgHigN4.

Abb. 8.3 Die Neutrastrukturen von [Mn(tren)] 2Sb,Ss (links) mit den MnShS;-Ringen und
[Mn(tren)] M pShsS10 mit den MnShS;-, M S,- und MnSh, Ss- Ringen (rechts).



Kapitel 8 Zusammenfassung und Ausblick 151

In der Struktur von [Mn(tren)]»Sb,Ss wird @n [Sh,Ss*]-Anion gefunden, welches durch
zwei  SbSs-Einheiten  afgebaut  wird (Abb. 83 links). Der Sb-S-Sb-Winkd igt
aulfergewohnlich gro3 und betragt Uber 134°. Vir S-Atome des Anions snd an zwel
Manganatome gebunden und bilden zwei MnSbS,-Heteroringe aus. In der Struktur von
[Mn(tren)]aMmpShs S0 werden ebenfdls ShSs-Einheiten gefunden, welche jedoch mit MnS,-
Tetraedern verknUpft snd (Abb. 83 rechts). Dieses fuhrt zur Ausbildung ener hetero-
metdlischen [MnpShsSio]-Einheit, an  dessen  Peripherie Sch zwel  Mn(tren)-Einheiten
befinden. Auch in diessm Anion werden MnSbS,-Heteroringe neben MnpSp- und MnpShSs-
Ringen gebildet. Ergaunlicherweise konnten die beden Verbindungen unter identischen
Synthesebedingungen erhdten werden, was auf eine gewisse topologische Ahnlichkeit und
Sabilitét beider Thicantimonate hindeutet (Kap. 3.2). Die beiden Neutraverbindungen
[Mn(tren)]2ShoSs und [Mn(tren)] oM ShaSyo  konnten  thermisch ineinander  Uberfihrt werden
und damit konnte ersgmas nachgewiesen werden, dad auch die gezidte thermische
Degradation enes amin-reichen Manganthioatimonats in @n amin-ames en Synthesaweg

dargtdlen kann.

Sb

Sh

DTA-Abbauprodukt

Abb. 8.4 Pulverdiffraktogramm des krigtdlinen DTA-Abbruchproduktes von
[Mn(tren)] 2ShSs im Vergleich mit dem theoretisch berechneten von [Mn(tren)] M Sbs Sa.
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In Abbildung 84 g der Veglech des Pulvediffraktogramms des thermischen
Abbauprodukts  von  [Mn(tren)].S,Ss  und  das  theoretische  Diffraktogramm  von
[Mn(tren)]oMmpShs S0 abgebildet.  Aulerdem  wurde durch  die  Rickresktion mit  tren
nachgewiesen, dad ein Thiocantimonat ds neues Ausgangsmaterid zur Synthese efolgreich
eingesetzt werden kann.

In der Struktur des Thicantimonats(lil) [Mn(tren)]aMmnSbsS;2 wird eine hetero-metallische
Einheit der Zusammensstizung [MnpSbsS;2] gefunden, die durch Verknipfung der priméren
ShSz- und MnS;-Bauenheten aufgebaut wird (Kap. 3.3). An der Peripherie dieses Anions
snd vier Mn(tren)-Einheiten Uber S-Atome an den [MnShyS;,]-Core gebunden (Abb. 8.5).
Als besondere Merkmae dieser Struktur seien die MnSbS;- und MnpSh,Ss-Heteroringe

genannt.

Abb. 8.5 Die hetero-metalische Mn,SbsS; o- Einheit in [Mn(tren)] aM np S Sp0 mit MnSh,-
und M Sh,S4-Ringen
Die beiden Thioantimonate(lll) mit der Zusammensetzung [Mn(tren)] S0, S, wurden unter
dhnlichen Resktionshedingungen erhdten. Der enzige Unterschied bel der Synthese lag in
der Erhthung der Reektionszeit von 7 auf 33 Tage Die Verbindung, welche nach 7 Tagen

gebildet wurde (Raumgruppe: C2/c), wird aus [Mn(tren)]?*-Kationen, SbSs-Pyramiden und
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SbS,-Einheiten  aufgebaut  (Kap. 6.2). Diese Einheiten bilden durch Kantenr  und
Eckenverknipfungen MnSbS;- und ShySs-Ringe aus. Die ShaSs-Ringe snd Uber gemeinsame
Schwefdatome zu Ketten entlang der krigalographischen b-Achse verknipft (Abb. 8.6
links). Die nach 33 Tagen isoliete Verbindung krigdlisert in der Raumgruppe P2;/c. Im
Gegensaz zur ersen Verbindung werden nur [Mn(tren)]?*-Kationen und SbSs-Pyramiden
beobachtet, die durch Eckenverknipfung MnSh,Ss-Ringe aushilden (Kap. 6.3). Diese Ringe
snd Uber Schwefdatome zu Ketten entlang der krigtalographischen c-Achse verknlpft (Abb.

8.6 rechts).

Abb. 8.6 Vergleich der Krigalstrukturen der beiden Thioantimonate(l11) [Mn(tren)] S, S,
welche in unterschiedlichen Raumgruppen (links: C2/c; rechts. P24/c) krigtdliseren
Der Befund, dal3 die Produktbildung auch von der Reektionszeit abhangt, i en schoner
Nachweis fir die Oswadsche Stufenregd. Zuerst bildet sich die kinetisch dabiliserte
Verbindung, die dann auf der Energiehyperflache in die néchde, dabilere Verbindung

Ubergeht.
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Abb. 8.7 Das kettenartige Thiocantimonat(11) [Mn(tren)] S, S;

In dem Thioantimonat [Mn(tren)]ShsS; bilden [Mn(tren)]?*-Kationen, SbSs-Pyramiden und
ShS,-Einheiten die primé&en Baueinheten (Kap. 6.5). Die Manganatome befinden dch im
Gegensatiz zu den vorher beschriebenen Verbindungen nicht in einer oktaedrischen, sondern
in e@ne trigond-bipyramidden Umgebung aus vier Sticksoffatomen des trentLiganden und
enem Schwefdaiom des [S:S;%]-Anions Durch die Verknipfung der priméren
Baueinheiten werden ShSy-Habwirfel ausgebildet, welche durch Schwefdatome zu Ketten
entlang der  krigdlogrephischen a-Achse miteinander verknipft snd (Abb. 87). Die
Vewendung von tren ds Solvent be der Synthese von Manganthioantimonaten war sehr
efolgreich. Die Mdglichkeit, andere Ubergangsmetale in Thioantimonate zu integrieren,
wurde mit dem Element Zink getestet. Dabe wurden dre  Zinkthioantimonate
unterschiedlicher Zusammensetzung und Dimensonditét prapariert und charakterisert.

In der Neutralverbindung [Zn(tren)],SbsSs - 0.75 H,0 werden neben [Zn(tren)]**-Kationen
ads wetere Baugruppen SbSz- und ShSs-Einheiten gefunden, die durch Ecken und
Kantenverknipfungen die Struktur aufbauen (Kap. 4.1). Die Zinkatome befinden sch in ener
trigond-bipyramidden Umgebung aus vier Stickgoffaiomen des tren-Liganden und enem

Schwefelatom des [SbsSs*]-Anions (Abb. 8.8).
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Abb. 8.8 Die Struktur der Neutraverbindung [Zn(tren)]»Sb4Sg - 0.75 H,0

Als sskundére Bauenheiten werden SpSp-Heteroringe gebildet. Die  Struktur  von
[Zn(tren)]Sh,S; ig isotyp zu der formelgleichen Manganverbindung (Kap. 6.4). Be den
Synthesen mit Zink, Antimon und Schwefd wurde diese Vebindung oft erhdten und gdlt
wahrscheinlich die thermodynamisch stabilste Verbindung unter diesen Bedingungen dar. Be

Uber 80% aler Versuche wurde diese Verbindung gebildet.
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@

Abb. 8.9 Die Struktur der nicht- zentrosymmetrischen [Zn(tren)]4Sbi2S;2-Verbindung

Das Thioantimonat(lll) [Zn(tren)]sSb12S,, krigdlisert ds einzige der neuen Verbindungen
in dner nicht-zentrosymmetrischen  Raumgruppe. Die SbSs-Einheiten snd durch  dlsdtige
Eckenverkniipfungen zu dem [Sbi»S,»*]-Schichtanion verkniipft. Die [Zn(tren)]**-Kationen
and jewels Uber ein Schwefdatom an das Thioantimonatanion gebunden (Abb. 8.9, Kap.

6.1). Bel diesem Thioantimonat konnte der SHG- Effekt nachgewiesen werden (Abb. 8.10).
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Abb. 8.10 SHG-Spektrum der nicht-zentrosymmetrischen Verbindung [Zn(tren)]4Sb12S;,

Isolierte [(trenH2)]?*-Kationen und [SbsS;2]-Anionen werden in [(trenH2)]SbsS; gefunden.
Dieses Thioantimonat(l11) konnte nur in Gegenwart von Zink in Form von Einkrigdlen sowie
be der Umsstzung von MnSb,S; mit tren erhdten werden (Kap. 6.6, 7.2). Die ShSs-
Pyramiden und SbS;-Einheiten bilden durch Ecken und Kantenverknipfungen das [ShyS; -
Anion (Abb. 811) Als sekundae Bauenhdten werden S5,S,-, SbsSz;- sowie SbgSs-
Heteroringe gefunden. Der Ladungsausgleich erfolgt Uber das doppelt protoniete Amin. Die
Aminmolekile snd zwischen den Anionenketten angeordnet. Werden sekunddre ShS
Kontakte bis 3.8 A in die Strukturbeschreibung mit einbezogen, so werden die Ketten zu

Schichten verknUpft, wel che senkrecht zur kristallographischen c-Achse gestapdt sind.
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Abb. 8.11 Das Ubergangsmetall-freie Thicantimonat(l11) [(trenH.)] SbsS;

Mit den in-Stu-EDXRD-Untersuchungen an den aulfidischen Sysemen MnpSh,Ss - L (L =
1,3-Diaminopropan, N-Methyl-1,3- Diaminopropan und Diethylentriamin) konnte
nachgewiesen werden, dal? solche Experimente hilfreich fir das Verséndnis solvothermaler
Reaktionen dnd. Die Krigdlisation diessr dre Manganthioantimonate wurde zeit- und
temperaturaufgelost verfolgt (Kgp. 5.1, 5.2). Be den Vebindungen mit L = 13
Diaminopropan  sowie  N-Methyl-1,3-Diaminopropan  konnte  die  Krigalisationskinetik
augewertet werden. Be den Untersuchungen mit L = 1,3-Diaminopropan wurden zwel
krigtdline Zwischenstufen beobachtet, wobel die erste eine sehr kurze Lebensdauer hat. Eine
eingehende Untersuchung ergibt, da3 zwischen dem zweten Intermediat und dem Produkt
ene enge Korreation besteht. Interessanterweise erfolgt die Bildung von MmnpShSs - N-
Methyl-1,3-Diaminopropan ohne Bildung kristaliner Precusoren bzw. Intermediate. Wird ds
Amin Diethylentriamin eingesetzt, konnten sogar dre  krigtdline Zwischenstufen beobachtet
werden. Diese Ergebnisse konnen nur mit in-Stu-EDXRD unter Verwendung der intensven
Synchrotrongtranlung erhdten werden. Die Ergebnisse der in-StuEDXRD-Experimente an
dem MmnpSh,Ss - L-System belegen, dal3 die Untersuchungen nur einer einzigen Verbindung zu
fdschen Schlissen fihrt. Die dre Verbindungen mit L = 1,3-Diaminopropan, N-Methyl-1,3-

Diaminopropan und Diethylentriamin  snd zwar nicht im drenggten Sinn  isostrukturdl
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(gleiche Raumgruppe, aber unterschiedliche Anzahl G und N-Atome), aber die Topologie des
MnpShySs-Netzwerkes it identisch. Jede der drel Verbindungen wird Uber einen anderen Weg
gebildet und ed die Kenntnis dler moglichen Zwischendufen sowie der in Lésung
befindlichen Precusoren mecht die Aufstdlung eines Resktionsmechanismus moglich.

Die Ergebnise der Untersuchungen der Kriddlisation der oxidischen Verbindung (1,2-
DAPH,)»,Geg(OH)4018 - 2 H,O ergeben eine Keimbildungskontrolle (Kap. 5.3). Die Zugabe
des krigdlinen Produkts ds Kriddlisationskeime zu den Ausgangsmateridien fuhrt zu ener
Veringerung der Induktionszeit und bedtétigt dieses Model. Dies ig unseres Wissens nach
das ede Begpd, be dem das emitidte Krigalisationsmoddl experimentel bestétigr
werden konnte. Die Induktionszeit zeigt eine ausgepragte Temperaturabhangigket (Abb.

8.12).

1,0 S 7'1'4'/0 /A/A’A/A
7'4' A
./.;3 A
0,8 175°C ¢ 170°C /‘ 160 °C

./. l/. ]
ey ./ _/ A/
N A
, | / . / /A
0’2_. /'/ / ./ /

| |
../ /‘

0,0

| U | ' | | ! | . | ! | ! |
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Abb. 8.12 Temperaturabhéngige Kristdlisation von (1,2-DAPH,),Geg(OH) 4015 - 2 H,O

Die bisher erhdtenen Ergebnisse der in-gtu EDXRD-Experimente am NiSb-S-dien

Sysem deuten auf eine Temperatur-unabhéngige Reektion hin, da die Induktionszeiten tp bel
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den Synthesen unter identischen Bedingungen sehr stark variieren (Kep. 7.1). Eventudl wird
das Sysem durch noch nicht genauer untersuchte Einflisse wie z  B. die
Synchrotrongtrahlung und deren variierende Intenstét beeinflu®. Dennoch war es mdglich,
die Krigdlistion zweler Verbindungen in Abhangigkeit von der Temperaiur zu beobachten.
Dabe ig es auch gdungen, en auftretendes Intermediat vollgdndig zu identifizieren: Bel der
Reaktionsemperatur von T = 140°C tritt [Ni(dien)2]SbsSe auf, welche dch zugungen von

[Ni(dien)2] SbaS; - 2 H,0 auflést (Abb. 8.13).

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Energie / keV

Abb. 8.13 In-gtu- Spektren zur Bildung von [Ni(dien)2] Sby Sy - 2 HoO mit [Ni(dien)2] Shs Sy ds
intermediarer Verbindung

Die Suche nach neuen Eduktqudlen fir die Synthese von Manganthioantimonaten war en
weiterer Bestandteil dieser Arbeit. Die Motivation bestand darin, mit solchen Edukten neue
Verbindungen darzuddlen, die aus den Elementen vidlacht nicht oder nicht phasenrein
erhdten werden konnen. Zusitzlich konnten die Ergebnisse solcher Synthesen zu e@nem
besseren Vegéndnis des Ablaufs der Resktionen fuhren. Die Umsetzung der Verbindung
MnSh,S; mit unterschiedlichen trenLosungen fihrte be T = 140°C zur Bildung von

inggesamt  vier Thioantimonaten, die in guten bis sehr guten Ausbheuten phasenrein erhdten



Kapitel 8 Zusammenfassung und Ausblick 161

werden konnten (Kapitd 7.2). In den mit MnS»S,; synthetiseten Verbindungen
[Mn(tren)|SSs, [MN(tren)]SbeSs, [MN(tren)]S04S; und  [(trenH2)]ShyS; werden  tellweise
andere primére Baueinheiten gefunden as in MnS,S;, 0 dal3 ene Auflésung gefolgt von
ener nahezu vollgandigen Reorganisdtion der Spezies in LOsung angenommen werden mul3.
Auch das Thicantimonat(lll) [Mn(dien),]SbsS; - 0.5 H,O (Abb. 8.14, Kap. 3.4) konnte mit
MnSh,S,; ds Ausgangssubstanz, welche mit ener reinen dien-Losung bel 130°C umgesetzt
wurde, dargestellt werden. Da die dien-Moleklle mit jewells drel N-Atomen an das Mangan
koordinieren, besteht die Vebindung aus isolieten  [Mn(dien),]?*-Kationen  und
schichtartigen [SbsS;#]-Anionen. Die Anionen sind durch Ecken und Kantenverkniipfungen
der SbSz- und ShS-Baueinheten aufgebaut. Als sekunddre Baueinheten werden Ringe
unterschiedlicher  Grole gefunden. Sowohl die Kationen as auch die Wassermolekile

befinden sich ober- und unterhalb der SosSg-Ringe.

Sb
S
H 2N\/\N A~ NH
H
Mn -
Diethylentriamin

Abb. 8.14 Formaler Ubergang von MnSb,S; zu [Mn(dien),] SbsS; - 0.5H,0

c

#0000

In Tabdle 81 dgnd die Synthessbedingungen fir die 12 neuen Verbindungen
zusammengefald. Interessant i besonders, wie starkk der Einflul der Konzentration des
verwendeten Amins auf die Produktbildung ist. Im Bereich zwischen 20 - 100% bei Volumina
von 3 und 5 ml konnten dle neuen Verbindungen unter den angegebenen Bedingungen

erhdten werden. Nur be zwe Synthesen wurde die Resktionszeit von 7 Tagen verlangert.
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Und nur be der Synthese von zwe Thioantimonaten wurde en Eduktverhdtnis von 1:2:4
mmol andatt 1:1:25 gewshlt. Ersaunlicheeweise konnte das  Ubergangsmetdl-freie
Thioantimonat nur in Gegenwat von Zink in Form von Einkrigdlen sowie be der

Umsetzung von MnSbp, Sy mit tren erhalten werden.

Zusammensetzung Eduktverhdltnis./mmol  V/ml  Konz./%  Dauer /d
[Mn(tren)]»Sb,Ss 1:1:25 5 100 7
[Mn(tren)] oM npSbaSio 1:1:25 5 40 7
[Mn(tren)] aMpShaS: 2 1:1:25 5 70 7
[Mn(tren)] S, Sy 1.2:4 5 50 7
[Mn(tren)] S S4 1:.1.25 5 70 33
[Mn(tren)] Sby S; 1:.1:25 3 20 7
[Zn(tren)]2ShsSg - 0.75 1:1:25 5 50 7
H,O

[Zn(tren)] S, S7 124 5 50 7
[Zn(tren)]2SbeS11 1:1:25 5 40 7
[Mn(dien)2] SbsS; (MnShySs: 0.234) 3 100 (dien) 14
[(trenH2)] SbsSy (Zn) 1:1:25 3 80 7

Tab. 8.1 Ubersicht tiber die Synthesebedingungen der neu dargestellten Thioantimonate

Die FErgebnisse der Resktionen von MnS»S; mit organischen Aminen  zeigen
eindrucksvoll, da3 nicht nur Elemente as Edukte eingesstzt werden missen. In weteren
Experimenten muf3 nur noch gezeigt werden, ob dies ein erfolgversorechender und auf andere
Solvothermdreaktionen anwendbarer Syntheseweg ist. Die Verwendung anderer Amine ds

auch der Zusaz von dementaren Ubergangsmetdlen zu MnSh,S; ds Edukt konnte ebenfalls
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von besonderem Interesse sain. Die Ergebnisse solcher Synthesen konnten Hinweise auf
madgliche geloste Spezies geben. Auch die Verwendung von Verbindungen wie Mnp,ShSs - L
ds Edukte sollte geprift werden. Systematische Synthesereihen, wie de hier vorgestelt
wurden, sollten einen wesentlichen Beatrag liefern konnen. Eine besondere Herausforderung
gdlt die Synthese Ubergangsmetdireicher Thioantimonate dar. Ein Syntheseansatz konnte
sin, die Temperaiur bei Belbehdtung der zur Erdsynthese verwendeten Bedingungen zu
vaiieren und damit die Rolle der Temperatur zu efassen. Durch Verwendung weiterer
Ubergangsmetalle wie Fe, Cd und Cu angele von Mn und Zn sollten weitere Verbindungen
darsdlbar sein. Ein Vergleich der Strukturen dieser neuen Thioantimonate mit den berets
bekannten Thioantimonaten der  Zusammensetzung [TM(tren)]SbS, konnte zu  ener
Aufklaung  von  Struktur-Eigenschafts-Beziehungen  beitragen. Die  in-Stu-EDXRD-
Untersuchungen am MnpShySs - L-Sydem  haben  deutlich gemacht, wie dark der
Resktionsveg zur Kriddlisstion von der Art des Solvents abhangig ist. Allerdings ist
Roéntgenbeugung blind gegentiber den vor der Kriddlisation ablaufenden Resktionen in den
heterogenen Systemen. Daher <ollten gedignete in-St-Methoden wie in-situ-XAS eingesetzt
werden, um diese Informationdlicke zu schlief?en. Wetere in-Situ-Untersuchungen an anderen
Moddlverbindungen, die audflhrlich unter exgStuBedingungen fir  mechanistische
Untersuchungen getestet und optimiert wurden, soliten am Me¥plaz F3 am HASYLAB
durchgefihrt werden. Bisher snd die Synthessn mit reinen Aminen oder Wasse-
Aminmischungen durchgefihrt worden. Die Wassardtoffbriicken zwischen Amin und Wasser
sowie H-Briicken zu den gdosen SbS-/UMS Spezies spiden sicher eine wichtige Rolle.
Experimente mit Alkoholen oder sogar Losungsmitteln, welche keine H-Bruicken ausbilden
konnen, konnten  indirekt Hinwese auf die Wichtigket der  verschiedenen
Wassrdoffbrickenbindungen  auf  die  Produktbildung bzw.  Krigdlisaion  liefern.
Konzentrationsreihen mit  anderen  Eduktverhdltnissen UM:Sb:S sind  vidversorechend, da

dlein durch die Veadnderung von 1:1:25 auf 1:24 mmol wetere Verbindungen erhdten
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werden konnten. Da die Bewegung der in Loésung befindlichen Spezies bei ener Resktion
ohne mechanisches RiUhren auf der Brown'schen Molekularbewegung beruht, sollten
Synthesen unter den Bedingungen der Erdsynthese ener bereits dargestdlten Verbindung in
ener sogenanten Diffusonszele  durchgefihrt  werden, wie de bereits in mener
Diplomarbeit vorgestdIt wurden. Dadurch sollte einersaits der Einflul der Diffuson auf die
Produktbildung beobachtbar sein. Anderersaits konnte durch Wahl von Membranen
unterschiedlicher Porengrol3e in dieser Synthesegpparatur der Resktionsweg einzelner Spezies
verhindert werden, so dal3 die Bildung eines Produktes gehemmt oder bevorzugt wird. Die
Ergebnisse aus dl diesen Expeimenten ollten zu enem dlgemeineren und tieferen

Vergéndnis von Reaktionen unter solvothermaen Bedingungen fhren.
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10. Strukturdaten

101 Mel3protokoall

Aminoethyl)amin]SbS,

Tab.1 M ef3protokoall

Kristall Daten:
Verbindung:

Forme!:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

DatenS(3)mmiung
Gerét:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
M essbereich:

M essmodus:
Messzeit:
Scanbreite:

Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:
Orientierungskontrolle:

von M n[(Bis(2-Aminoethyl)-(2-Ammoniumethyl)amin)-Tris(2-

Mn[(Bis(2-Aminoethyl)-(2-Ammoniumethyl)amin)-Tris(2-Aminoethyl)amin] SbS,

Mn[(CsH20N4)2(CeH15N4)| SbS
gelbe Stébchen

Imm:-1mm-5 mm

598.43 g/mal

Triklin P-1 IT.-Nr.: 2

1.653 g/lem’

610

L east-Squares-V erfeinerung von 96 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 20° £ 2q £ 32°

9578 (2
11541 (2
12297 (2
6255 (1)
875 (1
8.4 (1) -°

12026 (4 A3

© o T I>

o

N<Q T2 O oD

1]
N

STOE AED-II 4-Kreis-Diffraktometer
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

24 Reflexeim Bereichvon 18° £ 2q £ 26°

4° £2q £54°
0 £h£ 10
14 £KE 14
15 £1£ 15

W-g-Scan

min.: 1.0s/max..6.0s(1£1/s (1) £ 30)

(1.20+0.35 - tanq)°, (40 Schritte a0.03 Grad)

4 Kontrollreflexe ale 2h

Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe

Alle 3 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.18°

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

5477 gemessene Reflexe
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Durchschnittliches 1/s(l)
Rint.
Absorptionskorrektur

4913 unabhangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe
4913 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
3703 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

19.92
S |Fo2-(Fo2)mean| / [SF,7] = 0,021
keine; m=2.01 mm*

Strukturlosung: Direkte Methoden (XS-97)

Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:

Gewichtung:

Shift/Error:
Restelektronendichte:
R1 fur 3703 Fo>4s(Fo)
R1 fur dle4913 Reflexe
wR2 fur 3703 Fo>4s(Fo)
wR2 fur ale 4913 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:

12C-, 8N-, Mn-, Sb-, 4S-Atome anisotrope Auslenkungsparameter
36H-Atome, isotrope Auslenkungsparameter
270 Parameter full matrix verfeinert

182

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(dc(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
CN-H(primér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome

Ja

F* =R, (1+000L - x- 213/ sin (2q) %25

) x=00029(3)

w = U[s%(Fy2) + (0.0287- P2 + 0.19 F]; P= (Max (Fo2,0) + 2 F¢2) / 3

£ 0.02 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 047 min;: -0.36 e/ A3

R1= S Ya/FoYs-YFCYy4SYFoYs =0.0257
= 0.0569

WR2 = [S[w(F, ™~ Fs)?] / Sw(Fo )Tl 7 = 00552

S=[S[W(Fo>- F?]  (n-p)]) 2 =1018
=1018
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
S 6754 (1) 5125 (1) 7627 (1) 2 Q)
(1) 4710 (1) 6214 (1) 7785 (1) 37 Q)
S2) 5964 (1) 3100 (1) 7905 (1) 48 (1)
3(3) 7886 (1) 6325 (1) 5689 (1) 51 (1)
S(4) 8178 (1) 4894 (1) 9152 (1) 4 Q)
Mn 2879 (1) 6311 (1) 6230 (1) 29 (1)
N(1) 2442 (3) 8546  (3) 5186 (3) 4 )
c(1) 1263 (5) 8767  (4) 4423 (4) 63 (1)
C(2) 1218 (4) 7823 (4) 3886 (3) 55 (1)
N(2) 1298 (3) 6489  (3) 4848 (2) 2 Q)
C(3) 3910 (11) 9121  (10) 4717 (8) 48 ()
C(4) 4590 (10) 8493 (10) 3961 (8) 53 (2
c(3) 3595 (11) 9199  (9) 4187 (9) 55 ()
C(4) 4914 (9) 8442  (9) 4515 (9) 52 (2
N(3) 4605 (3) 7073 (3) 4723 (2) 3 )
C(5) 2117 (4) 8940  (4) 6158 (4) 58 (1)
C(6) 1005 (4) 8073  (4) 7090 (4) 60 (1)
N(4) 1353 (3) 6687  (3) 7578 (2) 2 Q)
N(5) 2114 (3) 1690  (2) 9397 (2) 41 Q)
c(7) 1092 (4) 2243 (3) 8474 (4) 55 (1)
C(8) 1257 (4) 3698  (3) 7742 (3) 50 (1)
N(6) 2589 (3) 2171 (2) 6966 (2) % ()
C(9) 1730 (4) 1872 (4) 10478 (3) 53 (1)
C(10) 2991 (4) 1960  (4) 11099 (3) 54 (1)
N(7) 3883 (4) 3110  (3) 10275 (3) 4 Q)
C(11) 2286 (4) 289 (3) 9759 (3) 56 (1)
C(12) 3196 (6) 62 (5 8836 (4) 80 (1)
N(8) 3361 (6) 1234 (4) 9057 (4) &
N(8) 4460 (20) 70 (20 8920 (20) %3 (7

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Y 20 (1) 51 (1) 2 (1) 26 (1) 1 (1) 1 ()
(1) 25 (1) 59 (1) 37 (1) 31 (1) 6 (1) 8 ()
S(2) 46 (1) % (1) 6 (1) -36 (1) -8 (1) 3 (@
3(3) 29 (1) 84 (1) 37 (1) 27 (1) 6 (1) 4 (1)
S(4) 31 (1) 69 (1) 4 (1) 33 (1) 10 (1) 6 (1)
Mn 23 (1) B (1) 0 (1) 15 (1) 2 (1) 1 Q)
N(L) 37 (2 3% (1) 54 (2) -14 (1) 4 (1) 1 (1)
C(1) 75 (3) 59 (2) 50 (2 21 (2 22 (2) B ©Q
c(2) 48 (2 73 (3) 0 (2 23 (2 15 (2) 19 (2
N(2) 29 (2) 54 (2) 50 (2) 28 (1) 9 (1) 2 (1)
c@3) 54 (6) 43 (5) 9 (5 14 (4 0 (4 21 (4)
C(4) 40 (5) 75 (6) 3% (4 21 (5 10 (4) 25 (4)
c(3) 56 (6) 38 (4) 52 (6) 4 (5) 5 (5) 13 (4)
c(4) 37 (5) 57 (5) 49 (5 -13 (5) 5 (4) 17 (4)
N(3) 31 (2 64 (2) 3B (1) 25 (1) 0 (1) 4 ()
C(5) 67 (3) 3 (2) 76 (3 36 (2) 17 (2) 10 (2
C(6) 65 (3) 67 (3) 61 (2) -43 (2) 4 (2 %5 (2
N(4) B (2 5 (2) 0 (1) -23 (1) 2 (1) 9 ()
N(5) 45 (2 3B (1) 4 (1) -16 (1) 6 (1) 1 ()
c(7) 45 (2 45 (2) 63 (2) -14 (2) 14 (2) 7 ©
c(8) B (2 9 (2 65 (2) -13 (2) 4 (2 1 ()
N(6) % (2 9 (1) % (1) 17 (1) 8 (1) 2 (1)
C(9) 5 (2) 5 (2) 51 (2) 20 (2) 10 (2) 8 (2
C(10) 74 (3) 50 (2) 31 (2 14 (2 4 (2) 8 (2
N(7) 53 (2) 53 (2) 2 (2 24 (1) 6 (1) 2 2
C(11) 67 (3) 46 (2) 51 (2) -18 (2) 6 (2 7 @
C(12) %8 (4) 8 (3) 65 (3) 41 (3 8 (3) 27 (3
N@E) 118 (4) 68 (3) 8l (3) -44 (3 18 (3) B (3

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Uqq+...+2hka*b* Uq5)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(1A) 1334 9653 3759 75
H(1B) 395 8677 4918 75
H(2A) 355 7924 3488 65
H(2B) 1995 8017 3271 65
H(IN2) 1552 5969 4506 51
H(2N2) 447 6212 5248 51
H(3A) 4458 8956 5404 57
H(3B) 3873 10059 4211 57
H(4A) 4069 8700 3250 63
H(4B) 5541 8836 3673 63
H(3A) 3310 9261 3422 66
H(3B) 3768 10078 4069 66
H(4'A) 5237 8419 5253 63
H(4'B) 5643 8855 3853 63
H(IN3) 5433 6857 5057 51
H(2N3) 4528 6684 4242 51
H(3N3) 5366 6579 4952 51
H(4N3) 4328 7080 4037 51
H(5A) 1806 9834 5789 70
H(5B) 2959 8907 6563 70
H(6A) 894 8297 7760 72
H(6B) 121 8216 6715 72
H(1N4) 560 6208 7729 50
H(2N4) 1744 6426 8295 50
H(7A) 155 2023 8881 66
H(7B) 1199 1856 7922 66
H(8A) 488 4018 7217 60
H(8B) 1183 4074 8305 60
H(1N6) 2589 3975 6338 43
H(2N6) 3308 3764 7414 43
H(9A) 1128 1146 11057 63
H(9B) 1206 2666 10234 63
H(10A) 2689 2022 11840 64
H(10B) 3528 1175 11332 64
H(IN7) 4180(40) 3050(40) 9680(40) 54(12)
H(2N7) 4580(40) 3190(30) 10620(30) 48(11)
H(3N7) 3360(50) 3940(50) 10100(40) 99(17)
H(11A) 1371 -118 9862 67
H(11B) 2692 -126 10545 67
H(12A) 2817 541 8043 %5
H(12B) 4118 438 8773 %5
H(12C) 2922 774 8898 %5
H(12D) 3008 729 8022 9%
H(1N8) 2597 -1731 9481 102
H(2N8) 4120 -1579 9474 102
H(INS) 4909 77 8330 140

H(2N8) 4629 -588 9665 140
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Tab.5 Geometrieparameter M n[(Bis(2-Aminoethyl)-(2-Ammoniumethyl)amin)-Tris(2-
Aminoethyl)amin]SbhS,

Bindungsabstéande [ A]

So - S1) 23804 (9 S - S 2326 (1)
So - S3 2319 () So - S4) 23148 (9
Sy - Mn 2653 (1)

Mn - N1 2341 (3 Mn - N@ 2298 (3
Mn - NQ® 2238 (3 Mn - N@4) 2316 (3
Mn - N6 2216 (2

NQD - C(l) 1467 (5 NQD) - cR® 152 ()
NQD) - CB) 15 () NQ) - CB) 1475 (4
NQ - CQ 1452 (4 N@ - C4) 147 ()
N@) - Cé4) 151 (1) N@4) - cle) 1470 (4
NG) - C(7) 1463 (4 NG) - Co 1459 (4
NG) - C(11) 1478 (4 N®©) - c® 14719 (4
N7) - C(10) 1473 (4 N©) - C(12) 1401 ()
N@) - C12) 12 @

cl - CQ 1514 (5 ce - Cé4 153 (2
c@3) - Ccé4) 150 (2 co - ce 1494 (5
cn - C 149 (5 co - C(10) 1504 (5

cay - C(12) 1497 (6)
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Bindungswinkel [ °]

S(4) 1)) S(3) 111.22 (4) S(4) D - S(2) 110.98 (4)
SE©) D S(2) 111.28 (4) S(4) D - (1) 109.37 (3
SE©) D (1) 108.71 (4) S2) D - (1) 105.06 (4)
S9) 1) Mn 111.87 (3)

N(6) Mn N@3) 1103 (1)

N(6) Mn N(2) 85.86 (9) N@3) Mn- N(2)90.5 @
N(6) Mn N(4) 100.8 (1) N(@3) Mn- N(4)148.2 1)
N(2) Mn N(4) 976 (1) N(6) Mn- N(1)160.0 Q)
N3 Mn N(1) 771 (1) N(2) Mn- N(1)75.3 1)
N(4) Mn N(1) 754 (1)

N(6) Mn (1) 96.53 (7)

N(3) Mn ) 88.73 (7) N(2) Mn- S(1)177.60 )
N(4) Mn (1) 81.85 (7) N(1) Mn- S(1)102.26 (8
cQ) N(2) c() 1115 (3) cQ) N(D) c(3) 9.2 (5
C5) N(1) c@3) 122.3 (5) cQ) N(D) C@B) 1254 (4)
C() N(2) c@) 101.3 (4) c@3) N(1) c@) 270 (4)
C(1) - N Mn 1100 (2) C(5) N(1) Mn 105.2 (2
C(3) - N Mn 108.4 (4) CcR) N(1) Mn 1014 (4)
N(2) C(1) C(2) 112.7 (3) N(2) CQ) C(1) 1102 (3
Cc) N(2) Mn 1119 (2) N(1) CcR) C(4) 108.9 (6)
NR) - C@) Cc@d) 109.5 (6) C(4) C(3) N(1) 110.6 (7)
C(3) - C@&@) N(3) 108.3 (7) C(4) N(@3) C(4) 20 (4
C(4) N(3) Mn 113.1 (4) C(4) N(@3) Mn 104.7 (4
N(2) c() C(6) 111.7 (3) N(4) C(6) cG) 1115 (3
C(6) N(4) Mn 1122 (2 C9) N(5) - omn 1121 (3
c(9) N(5) C(11) 1103 (3) c(?) N(5) - Cc(11) 1103 (3
N(5) c(?) C(8) 112.3 (3) N(6) o) - Cm 1150 (3
o) N(6) Mn 111.1 (2 N(5) C9) - C(10) 1122 (3
N(7) - C(10) C(9) 1108 (3) N(5) C(12) - C(12) 1128 (3
N@8) - C(12) N(8) 85 (1) N(8) C(12) - C(11) 117 ()
N(8) C(12) Cc(11) 117.3 (4



Kapitel 10 Strukturdaten 174

Hydrogen bonds[ A]
D-H d(D-H) d(H..A) <DHA d(D..A) A

N2-HIN2 0900 2810 15945 3666 SL[-x+1,-y+1,-z+1]
N2-H2N2 0900 2488 15695 3335 Sl[x-1Y,z]
N3-HIN3 0900 2511 17189 3404 Sl

N3-H2N3 0900 2613 14833 3412 S2[-x+1 -y+1,-z+1]
N3-H3N3 0900 2608 147.96 3404 Sl

N3-HAN3 0900 2526 16818 3412 S2[-x+1 -y+1,-z+1]
N4-HINA 0900 2756 15324 3582 SA[x-1,Y,z]
N4-H2N4 0900 2795 15534 3632 SA[-x+1 -y+1,-z+2]
N6-HING 0900 2739 16839 3625 SL[-x+l -y+1,-z+1]
N6-H2N6 0900 2681 15802 3532 <2

N7-HIN7 079 2651 16012 3411 <2

N7-H2N7 0841 2502 14305 3214 S3[-x+1, -y+1,-z+2]
N7-H3N7 1018 2393 14837 3303 SA[-x+l -y+1,-z+2]
NS-HINS 0901

NS&H2N8 0901 2529 14420 3302 N7[-x+l -y, -z+2]
N8-HIN8  0.900

N8-H2N8 0001 2308 11839 2849 N8_b[-x+1 -y, -z+2]
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10.2 Mef3protokoll von [M n+(Tris(2-Aminoethyl)amin)]»Sb,Ss

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung: [Mn-Tris(2-Aminoethyl) Amin],Sh,Ss
Formel: [MN(CsH18N4)]2S02Ss
Kristal-Farbe, -Habitus:  orange Plé&ttchen
Kristalformat: 3mm-1mm-1mm
Molekulargewicht: 403.08 g/mol
Raumgruppe: Orthorombisch Pbcn I T.-Nr.: 60
Berechnete Dichte: 1.991 g/cm3
F(000): 1584
Gitterparameter L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 4° £ 2q £ 56°
a = 86313 (4) A
b = 18988 (1) A
c = 16410 (1) A
Vo= 26805 (2)  A®
zZ = 8

Datensammlung

Gerdt: Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Strahlung: Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
M esstemperatur: 203K
M essbereich: 6° £ 2q £56°

11 £1£11

24 £KE£ 25

21 £hE 21
Messbereich in Phi: 0-200° (250 Bilder 20.8°%)
Belichtungszeit/Bild 14 min.
Phi-M essmodus: Ogzillierend
Detektor-Abstand: 60 mm
Indizierung: 1193 Reflexe
Mosaikbreite: 0.009
Integration: Dynamische Profile
Orientierungskontrolle: min.; 80/ max.: 300

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe: 25555 gemessene Reflexe
1732 systematische ausgel 6schte Reflexe
3167 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
3167 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
2471 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

Durchschnittliches1/s(l)  29.05
Rint.: S |Fo2~(Fo2)mean| / [SF,] = 0.0332
Absorptionskorrektur m=33Lmm%; Tpin=0.5604, Tpax = 0.6595



Kapitel 10

Strukturdaten 176

Strukturlosung: Direkte Methoden (XS-97)

Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fur 2471Fo>4s(Fo)
R1 fir dle Reflexe

WR2 flr 2471 Fo>4s(Fo)
wR2 fur dle Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Full-Matrix L east-Squares gegen F (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:
6C-, 4N-, Mn-, Sb-, 25S5-Atome
18H-Atome,

162 Parameter full matrix verfeinert
19.55

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(dc.n(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dy.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primaér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

anisotrope Auslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Fir Neutralatome

Ja

keine

w = 1[s%(Fy2) + (0.0338 P)> + 30753 P|; P= (Max (Fy2,0) + 2+ F2) /3

£ 0.003 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 0.83 min.: -0.72

R1= S Ya/FoYs-YFCYy4SYFoYs = 0.0290

WR2 = [S[W(Fo - Fe)7] / S[w(Fo )11 7 = 0.0665
= 00726

S=[SIW(Fo - F) 1/ (n-p)] =1038
=1041
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Mn 7406 (1) 4532 (1) 856 (1) 3L (1)
S 7532 (1) 5983 (1) 2111 (1) 3 (1)
S(1) 7289 (1) 5837 (1) 665 (1) 4 (1)
32 7513 (1) 4781 (1) 2477 (1) B (1)
S(3) 5000 6491 (1) 2500 79 (1)
N(1) 7483 (3) 3303 (1) 832 (2) 4 (1)
N(2) 4924 (3) 4213 (2) 1057 (2) 4 (1)
N(3) 9975 (3) 4266 (2) 953 (2) 45 (1)
N(4) 7187 (5) 4205 (2) 515 (2) 53 (1)
c(1) 6170 (5) 3093 (2) 1400 (2) 56 (1)
C(2) 4708 (4) 3456 (2) 1157 (3) 59 (1)
ok) 8904 (6) 3146 (3) 1385 (4) 50 (2)
c(3) 9098 (16) 3019 (6) 909 (10) 39 (4)
C(4) 10287 (4) 3536 (2) 1049 (2) 55 (2)
c(4) 10005 (17) 3519 (9) 1443 (9) 45 (4)
C(5) 7342 (4) 3020 (2) 65 (2) 67 (1)
C(6) 7897 (7) 3506 (2) 600 (3) 68 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenk ungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Mn 34 (1) 29 (1) 29 (1) 1 (1) 0 (1) 1 (D)
) % (1) 37 (1) 26 (1) 5 (1) 2 (1) 10 (1)
(1) 74 (1) B (1) 24 (1) 3 (1) 1 (1) 3 Q)
32) % (1) 2 (1) 25 (1) 6 (1) 0 (1) 6 (1)
S(3) 72 (1) 0 (1) 136 (2) 0 58 (1) 0
N(1) B (1) B (1) 5 (2) 1 (1) 4 (1) 3 Q)
N(2) B (1) 61 (2) 38 (1) 13 (1) 3 (1) 4 ()
N(3) 0 (1) 60 (2) 5 (2 -16 (1) 2 (1) 4 ()
N(4) 2 (2 2 (2 3B (1) 2 (1) 0 (1) 2 2
c() 61 (2) 51 (2) 55 (3) 15 (2) 1 (2 14 (2
c) 20 (2 71 (2) 66 (3) 6 (2) 10 (2) 16 (2
c@) 48 (3) 51 (3) 50 (4) 15 (3) 3 (2 18 (2
c(3) 43 (7) M (7) 34 (8) 7 (6) 5 (6) 18 (5
Cl4) % (3) 74 (4) 54 (4) 4 (3) 110 (3) 18 (2
c(4) 41 (9) 65 (9) 29 (8) 5 (7) 21 (7) 10 (7)
c(s) 102 (4) B (2) 65 (2) -16 (2 2% (2) 2 ©
C(6) 101 (4) 53 (2) 5 (2 20 (2) 21 (2) 7 @

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Uqq+...+2hka*b* Uq5)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IN2) 4356 4358 629 75 (14)
H(2N2) 4565 4434 1503 66 (13)
H(IN3) 10378 4505 1377 52 (11)
H(2N3) 10456 4417 499 98 (18)
H(1N4) 7727 4504 -822 110  (20)
H(2N4) 6206 4214 -680 330 (70)
H(1A) 6405 3202 1964 71 (14)
H(1B) 6020 2588 1358 54 (11)
H(2A) 3928 3375 1572 110  (20)
H(2B) 4330 3257 651 80 (15)
H(3A) 9106 2643 1379 59
H(3B) 8727 3287 1946 59
H(3A) 9538 3002 365 47
H(3B) 9107 2548 1137 47
H(4A) 11160 3476 1415 65
H(4B) 10568 3336 525 65
H(4'A) 11060 3355 1515 54
H(4'B) 9522 3566 1974 54
H(5A) 7952 2598 4 120 (20)
H(5B) 6284 2891 -34 120 (20)
H(6A) 7556 3317 1111 58 (12)

H(6B) 9003 3528 -611 160  (30)
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Tab.5  Geometrieparameter [Mn(2-Aminoethylen)-Amin],Sh,Ss

Bindungsabstéande [ A]

Mn - N1 2334 (3 Mn - N@ 2250 (3)
Mn - N@E) 2280 (3 Mn - N@4) 2341 (3)
Mn - 1) 25006 (9) Mn - S2) 27036 (8)
D - 1) 23980 (8) S - S2) 23589 (7)
D - S3) 24725 (5)

N(L) - c 1472 (5 N - cd 1508 (5
N(L) - c@) 150 (1 N - Cc(5) 1451 (5
NE) - C@ 1459 (5 NE) - cl) 1421 (4
NE) - c4) 163 (2 N@) - c6) 1470 (5
ca - C@ 1492 (6 cE - Cé) 1510 (6)
c@) - c@ 151 (1) ce - c6) 1508 (6)

Symmetriecode: a: -x+1,y, -z+0.5
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Bindungswinkel [ °]

NL - Mn - N@ 758 (1) ND - Mn- N(3) 7551 (9)
N1 - Mn - N4 758 (1) N2 - Mn- N(3) 1489 (1)
N2 - Mn - N 896 (1) NE) - Mn- N(4) 9.0 (1)
ND - Mn - S 173.82 (8) ND - Mn- S(2) 98.97 (8)
N2 - Mn - S 104.29 (8) NQ - Mn- S(2) 86.33 (7)
N@ - Mn - 1) 105.52 (8) N@) - Mn- S(2) 86.37 (7)
N4 - Mn - 1) 97.97 (8) N4 - Mn- S(2) 174.07 (8)
S - Mn - 2 87.20 (3)

S - - 52 98.07 (3) Sy - o - S(3) 10290 (2)
2 - - (3 107.79 (3

S - ) - Mn 89.22 (3) D - 2 - Mn 85.35 (2)
D - 3 - P 134.06 (5)

cl) - NO - c@ 104.9 (3) c - N(1) - C(3) 1271 (7)
cl) - N@O - C(5 111.6 (3) cE - N(1) - C(5) 1200 (4)
c@ - N - C5 883 (6)

cl - N1 - Mn 1051 (2) cE - N(L) - Mn 1034 (3)
cB) - N1 - Mn 1128 (5) cG - N(L) - Mn 1106 (2)
C@® - N2 - Mn 1138 (2) c@ - N(3) - Mn 1141 (2)
Cé) - N@® - Mn 104.0 (6) ce - N(4) - Mn 1073 ()
NDL - C1 - C@ 111.8 (3) ND - cE) - C4) 1102 (4)
N1 - C5E - C(® 114.6 (3) NQ - cR - C(1) 1122 (3
NR - Cé4 - C@ 111.6 (3) N4 - C(6) - C(5) 1106 (3)

Symmetriecode: a: -x+1,y, -z+0.5
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Hydrogen bondswith H..A <r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg.

D-H

N2-HIN2
N2-H2N2
N3-HIN3
N3-H2N3
N4-HIN4
N4-H2N4

0.899
0.899
0.899
0.900
0.890
0.889

d(D-H) d(H.A) <DHA

2582 15381
2541 15434
2670 155.06
2770 147.16

3.018 161.60

dD.A) A

3411
3374
3.506
3.559

3.872

S1[-x+1,-y+1, -z]
K[ -x+1,y,-z+12]
K[ -x+2,y,-z+1/2]
S1[-x+2, -y+1, -z]

S1[-x+1,-y+1,-z]
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10.3 MeRprotokoll von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]>ShsSg - 0.75H,0

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung: [Zn(tren)],Sh4Sg*0.75 H,O
Forme!: [Zn(CsH18N4)]2S04S*0.75 HL,O
Kristal-Farbe, -Habitus:  gelbe Kristalle
Kristallformat: 15mm-05mm - 05mm
Molekulargewicht: 1178.71 g/mal
Raumgruppe: P2l/c (1T-No.14)
Berechnete Dichte: 2.295 g/(:m3
F(000): 2248
Gitterparameter L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 4.4° £ 2q £ 54°
a = 13.0247 (7)A
b = 2308 (DA
c = 121776 (6) A
a = 90 °
b = 105352 (6) °
g = © °
Vo= 3412.0(3) A3
Z = 4

Datensammlung

Gerét: Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Strahlung: Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
M esstemperatur: 203K
Messhereich: 4.4° £ 29 £ 4°
-15 £h£ 15
-28 £k£ 28
-15 £1£ 15
Messbereich in Phi: 0-200° (250 Bilder 20.8°)
Belichtungszeit/Bild: 20min.
Phi-M essmodus: Ogzillierend
Detektor-Abstand: 65mm
Indizierung: 1332 Reflexe
Mosaikbreite: 0.009
Integration: Dynamische Profile

Orientierungskontrolle: min.: 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe: 29718 gemessene Reflexe
7027 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
7027 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
5831 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

Durchschnittliches1/s(l)  25.16
2 2 2
Rint.: S |Fy -(Fg)mean| / [SF,"] = 0.0334
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Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fur 5831 Fo>4s(Fo)
R1 fir dle 7027 Reflexe
WR2 fiir 5831 Fo>4s(Fo)
WR2 fir dle 7027 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Numerisch; m=5.02; Tmin = 0.4479, Tmax = 0.5337

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:

12C-, 8N-, 2Zn-, 4%h-, 0.750-, 8S-Atome
36H-Atome,

335 Parameter full matrix verfeinert
20.98

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(dc(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primaér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

anisotrope A uslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Fir Neutralatome

Ja

x = 000227 (8); F* = Fo ([ 1+000L - x- F2 - 13/ sin (2q)]°
w = U[s2(Fo2) + (0.0367- P)? + 1.2288 P|; P= (Max (Fo2,0) + 2+ F2) / 3
£ 0.02 im letzten Verfeinerungszyklus
max.: 0.77 e/ A3 min: -071e/ A3

RL =S Ya/FoYs-YiFCY4/d SYAFOYS

0.25
)

=0.0270
=0.0366
=0.0612
=0.0650
=1.078
=1078

WR2 = [S[W(Fo™- FA)?] / SIw(Fo2)]] 7

S=[Sw(Fo>- FA)? / (n-p)]
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Zn(1) -808 (1) 6055 (1) 5061 (1) 3L (1)
Zn(2) 6294 (1) 5455 (1) 6831 (1) 2 (1)
Sh(1) 439 (1) 5479 (1) 8225 (1) 3% (1)
Sh(2) 2358 (1) 6736 (1) 8509 (1) 42 (1)
Sh(3) 3885 (1) 7407 (1) 6736 (1) 44 (1)
Sh(4) 5276 (1) 6853 (1) 4711 (1) 41 (1)
(1) 662 (1) 5244 (1) 6370 (1) 2 (1)
S2) 79 (1) 6501 (1) 8462 (1) 48 (1)
S(3) 2161 (1) 5699 (1) 7795 (1) 45 (1)
S(4) 4282 (1) 6712 (1) 8324 (1) 50 (1)
S(5) 1875 (1) 7312 (1) 6776 (1) 4 (1)
S(6) 6012 (1) 7312 (1) 6513 (1) 54 (1)
7) 3524 (1) 6724 (1) 5107 (1) 53 (1)
S(8) 5927 (1) 5835 (1) 4940 (1) 4 (1)
N(1) -1089 (2) 6759 (1) 3611 (2) 30 (1)
c(1) 112 (3) 6951 (2) 3582 (3) 37 (1)
C(2) 751 (3) 6426 (2) 3824 (3) 37 (1)
N(2) -1953 (3) 5620 (2) 3763 (3) 46 (1)
C(3) -1666 (3) 6456 (2) 2558 (3) 40 (1)
C(4) -2453 (4) 6009 (2) 2790 (3) 48 (1)
N(3) 727 (3) 6148 (2) 4920 (3) 40 (1)
C(5) -1707 (3) 7244 (2) 3946 (3) 40 (1)
C(6) 1373 (4) 7331 (2) 5227 (4) 46 (1)
N(4) -1416 (3) 6758 (2) 5808 (3) 4 (1)
N(5) 6700 (3) 5015 (2) 8643 (3) 9 (1)
c(7) 7534 (4) 5380 (2) 9359 (4) 52 (1)
c(8) 7375 (4) 6043 (2) 9023 (4) 56 (1)
N(6) 7276 (3) 6099 (2) 7794 (3) 46 (1)
C(9) 7030 (6) 4399 (2) 8523 (4) 71 (2)
C(10) 7541 (8) 4327 (4) 7582 (9) 47 (2
C(10) 6968 (15) 4180 (6) 7453 (11) 54 (4)
N(7) 6936 (3) 4631 (2) 6532 (3) 46 (1)
C(11) 5703 (4) 5043 (2) 8991 (3) 47 (1)
C(12) 4741 (4) 4967 (2) 8004 (4) 47 (1)
N(8) 4784 (3) 5378 (2) 7069 (3) 46 (1)
o(1) 403 (7) 6390 (3) 1134 (5) 69 (2)
o) 5492 (12) 6311 (5) 10811 (10) 58 (4)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Audenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Zn() 34 (1) 26 (1) 3B (1) 3 (1) 9 (1) 2 @
Zn(2) B (1) 3% (1) 0 (1) 4 (1) 10 (1) 3 Q)
Sb(1) 38 (1) 2 (1) 38 (1) 9 (1) 9 (1) 6 (1)
Sb(2) 44 (1) 3% (1) 43 (1) 8 (1) 5 (1) 1 ()
N(3) 40 (1) 2 (1) 55 (1) 9 (1) 5 (1) 1 ()
Sb(4) B (1) 4 (1) 4 (1) 12 (1) 7 () 5 (1)
(1) 52 (1) 27 (1) 2 (1) 6 (1) 6 (1) 110 (1)
32) 51 (1) 420 (1) 52 (1) 8 (1) 12 (1) 12 (1)
(3 35 (1) A (1) 66 (1) -8 (1) 3 (3 4 (D
S(4) 37 (1) 46 (1) 50 (1) 1 (1) 1 (1) 1 ()
g(5) 38 (1) 4 (1) 52 (1) 1 (1) 9 (1) 8 ()
S(6) 37 (1) 46 (1) 66 (1) -4 (1) -7 (D) -8 (1
(7) 28 (1) 68 (1) 60 (1) 27 (1) 6 (1) 5 (1)
S(8) 52 (1) 45 (1) 29 (1) 7 Q) 15 (1) 13 (1)
N(1) 28 (2 27 (1) 3B (1) 5 (1) 9 (1) 1 ()
c(1) % (2 31 (2 45 (2) 10 (1) 14 (2) 4 (1)
C(2 30 (2 3B (2 46 (2) 3 (2 15 (2 2 (2
N(2) 59 (3) 9 (2 9 (2 6 (1) 12 (2 18 (2)
c@3) 37 (2 50 (2) 31 (2 4 (2 7 (2 6 (2
C(4) 45 (3) 61 (3) 3B (2) 5 (2) 6 (2 20 (2
N(3) 37 (2 B (2) 5 (2 5 (1) 9 (1) 4 ()
C(5) B (2 % (2 47 (2) 12 (2) 13 (2) 10 (2
C(6) 58 (3) 2 (2 47 (2) 3 (2 14 (2 10 (2
N(4) 48 (2) 2 (2) B (2 5 (1) 15 (1) 10 (2
N(5) 46 (2) 2 (2) 31 (2 9 (1) 18 (1) 1 (1)
c(7) 43 (3) 73 (3) 3% (2) 17 (2) 2 (2 6 (2
C(8) 55 (3) 66 (3) 40 (2) 4 (2) 4 (2) 18 (2)
N(6) 40 (2) 49 (2) 44 (2) 1 (2) 3 (2 7 @
C(9) 121 (5) 47 (3) 54 (3) 23 (2) 43 (3) <)
C(10) 50 (6) 38 (4) 66 (5) 16 (4) 35 (5) 16 (4)
C(10) 83 (13) 38 (7) 38 (6) 6 (5) 8 (7) 16 (7)
N(7) 62 (3) 9 (2 3 (2 2 (1) 24 (2) 9 @
C(11) 53 (3) 56 (2) 38 (2 5 (2) % (2 1
C(12) 9 (3) 5 (2) 52 (2) 3 (2 23 (2 6 (2
N(8) B (2 56 (2) 46 (2) 2 (2 1 (1) 0 @
o(1) 0 (6) 74 (5) 3% (3) 5 (3) 24 (3) 9
o) 93 (11) 24 (5) 43 (6) 5 (4) -9 (6) 6 (6

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Ujpq+...+2hka*b* Uq5)



Kapitel 10 Strukturdaten 187

Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IN2) -1643 5308 3509 55
H(2N2) -2465 5473 4060 55
H(IN3) 1102 6377 5497 48
H(2N3) 1039 5786 4977 48
H(1IN4) -2097 6676 5793 49
H(2N4) -1043 6790 6541 49
H(IN6) 7927 6070 7674 55
H(2N6) 7016 6465 7558 55
H(IN7) 6403 4390 6162 55
H(2N7) 7369 4690 6076 55
H(3N7) 6545 4483 5865 55
H(4N7) 7601 4690 6470 55
H(INS) 4560 5743 7220 55
H(2N8) 4334 5246 6420 55
H(1A) 239 7262 4146 44
H(1B) -37 7116 2838 44
H(2A) 547 6133 3216 45
H(2B) 1466 6563 3861 45
H(3A) -1162 6250 2228 47
H(3B) -2040 6751 2013 47
H(4A) -3047 6221 2949 57
H(4B) 2728 5763 2119 57
H(5A) -2459 7148 3702 48
H(5B) -1594 7614 3574 48
H(6A) -654 7489 5457 55
H(6B) -1843 7618 5445 55
H(7A) 8222 5257 9287 63
H(7B) 7527 5344 10149 63
H(8A) 6736 6194 9195 67
H(8B) 7976 6277 9451 67
H(9A) 6412 4139 8387 85
H(9B) 7525 4273 9229 85
H(9C) 7764 4359 8969 85
H(9D) 6606 4139 8368 85
H(10A) 8256 4491 7813 57
H(10B) 7597 3904 7427 57
H(10C) 6333 3933 7221 65
H(10D) 7575 3920 7503 65
H(11A) 5661 5427 9352 56
H(11B) 5708 4732 9548 56
H(12A) 4705 4556 7734 56
H(12B) 4103 5046 8249 56
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Tab.5 Geometrieparameter [Zn(tren)],ShySg* 0.75 H,O

Bindungsabstéande [ A]

Zn) - 1) 238 (1 Zn2 - S0 2381 (D
Zn(l) - N@O) 2318 (3 Zn) - N© 2101 (3
Zn) - N@ 2062 (4 Zn) -  N@ 2072 (3
Zn2 - N(B) 2344 (3 Zn2 - N(6) 2.070 (4
Zn2 - N@ 2089 (3 Zn2 -  N@® 2071 (@)
Sh(l) - 1) 2391 (1 H1) - ) 2361 (1)
Sh(l) - SB 2484 (1) $H2) - B 2461 (1)
2 - 4 2574 () HR) - 9B) 2408 (1)
@B - 4 2425 (1) Sh@B) - S(5) 2.638 (1)
Sb(3) - S(6) 2863 (1) SH@E) - 7) 2446 (1)
(4 - 6 2381 (1 Sh4) - 7) 2471 (D)
Sh(4) - S8 2415 (1)

N(2) - C) 1477 (5 N(2) ) 1469 (5
N(1) - C®B 1470 (5 N(2) - C@ 1473 (6)
N@3) - C 1419 (5 N(4) - C(6) 1470 (5
N(5) - CM 1460 (6) N(5) - C9 1460  (5)
N(5) - C(1)) 1470 (6) N(6) - C(8 1474  (6)
N(7) - Cclo) 148 (1) N(7) - Cc(10) 150 (1)
N(®) - C(12) 1475 (5

cQ) - C(@ 1513 (5 oK) - C@ 1510 ()
C(5) - C6) 1517 (6) C(7) ) 1514 (7
C(9) - C10) 148 (1) C(9) - Cc(1o) 137 (D)
cy) - C12 1500 (6)

Sek. Kontakte:

Sb(2) - S22 3.691(1)

Sh(2) - S(2)°  3.000 (1)

Symmetrie Code a x,-y+3/2,z-1/2
b:x,y,z
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Bindungswinkel [ °]

N(1)
N(1)
N(2)
N(3)
N(2)

N(5)
N(5)
N(6)

N(6)
N(7)

Zn(2)

(1)
S(2)
S(3)
S(4)
S(4)
S(5)
S(6)
S(7)

D2) -
D2) -
D(3) -

CE)
C()
C(©)
N(1)
C(4)
N(2)
N(1)
C(6)
C(7)
C(7)

N(6)

N(7)

C(10) :
C(10) -

N(®)

Zn(1)

C(12) i

C(10) :

Zn(1)
Zn(1)
Zn(1)
Zn(1)
Zn(1)
S(1)

Zn(2)
Zn(2)
Zn(2)

Zn(2)
Zn(2)
S(8)

Sb(1)
So(1)
Sb(2)
SH(3)
Sh(3)
Sh(3)
Sb(4)
So(4)

S(3)
S(5)
S(7)

N(1)
N(1)
N(1)
CL)
N(2)
C4)
C®)
N(4)
N(5)
N(5)
N(5)
)
c(9)
C(10)
N(7)
N(7)
C(12)

N(2)
N(4)
N(4)
S(1)
S(1)
So(1)

N(6)
N(8)
N(8)

(8)
(8)
Sb(4)

S(2)
S(3)
S(5)
S(5)
S(7)
S(7)
S(8)
S(8)

Sb(1)
Sb(3)
Sb(4)

c(s)
c()

: Zn(1)

C@

: Zn(1)

CE)
C(6)

: Zn(1)

C(11)

: Zn(2)
- Zn(2)

C(7)
N(5)
C(9)
C(10)

- Zn(2)

C(11)

78.6
79.6
113.7
102.99
93.9
112.78

78.8
79.6
116.4

103.7
97.6
114.90

103.80
93.15
102.32
86.41
101.72
89.23
104.75
100.48

97.26
91.64
95.56

113.0
112.7
106.0
110.5
114.1
111.2
110.5
112.3
112.2
105.7
104.9
109.0
119.0
112.0

30.9
113.2
110.7

(1)
(1)
(2)
(9)
D
@

1)
(1)
)

(1)
(1)
@

(4)
(4)
(4)
(4)
(5)
(4)
(4)
(4)

(4)
(4)
4

©)
©)
)
©)
(2)
©)
3
(2)
©)
(2)
@)
4
(6)
(7)
(6)
(6)
(4)

N(1)
N(2)
N(3)
N(4)
N(2)

N(5)
N(6)
N(7)

N(8)
N(5)

S(1)
S(3)
S(4)
S(4)
S(5)
S(6)
S(6)

D3)
Sb(4)

CE)
CE)
CL)
N(3)
N(1)
C
N(4)

)
c(9)
N(5)
C(8)
N(5)
C(9)
C(10)
N(5)
C(12)

Zn() -
Zn() -
Zn() -
Zn(1) -
Zn(1) -

Zn(2) -
Zn(2) -
Zn(2) -

Zn(2) -
Zn(2) -

So(1) -
Sb(2) -
Sb(2) -
Sb(3) -
Sb(3) -
Sb(3) -
So(4) -

S(4)
S(6)

N(1)
N(1)
N(1)
C2)
CE)
N(3)
C(6)
N(5)
N(5)
N(5)
C(7)
N@©) -
a9 -
C(10) -
N@) -
c11) -
N(®)

N(3)
N(3)
N(4)
(1)
S(1)

N(7)
N(7)
N(8)

S(8)
S(8)

S(3)
S(4)
S(5)
S(6)
S(6)

S(7)

Sb(2)
Sh(3)

(1)
Zn(1)
Zn(1)
C)
C4)
Zn(1)
C(5)
C(9)
C(11)
Zn(2)
C(8)
Zn(2)
C(10)
N(7)
Zn(2)
C(12)
Zn(2)

80.2
119.7
116.9

104.59
172.44

78.2
119.6
113.0

102.1
175.77

101.14
87.86
88.21
91.21

170.18
81.93
92.16

92.84
87.44

112.4
107.1
104.8
109.3
110.9
111.7
110.3
113.9
112.0
107.4
111.2
113.0
112.6

117
113.6
112.2
1131

@
@
(2)
(9)
(8)

(1)
@
()

1)
G

(4)
@
@
(4)
(3
(4)
(4)

(4)
©)

(3)
(2)
(2)
(3)
(3)
(2)
(3
(4)
(4)
(2)
(3)
(3)
(5)
(1)
(4)
(3)
©)
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H d(D-H) d(H.A) <DHA d(D

N3-HIN3 0900
N4-H2N4  0.900
N6-HIN6  0.900
N6-H2N6  0.900
N7-HIN7 a 0.900
N7-H4N7_b 0.900
N8-HINS  0.900

2.638
2493
2877
2453
3.017
2.608
2.620

162.16
159.95
142.98
165.16
150.88
160.05
161.27

3.506
3.352
3.637
3331
3.828
3.468
3485

JA) A

5
2

K[ x+1,y,2]
53]

B[ x+1, -y+1, -z+1]
S1[x+1,y,z]
A
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10.4 M eRRprotokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]aM nSbsS;»

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:

Verbindung:
Formel :

Kristal-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung
Gerét:

Strahlung:
Messtemperatur:
Orientierungsmatrix:
M essbereich:

M essmodus:

Messzeit:

Scanbreite:

Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:

Orientierungskontrolle:

[Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]sMn,S04S,»
[MN(CeH18N4)]aMN2S04S;2

braune Quader

2mm:2mm:-3mm

1786.34 g/mol

Triklin P-1 IT.-Nr.: 2

2,042 gfem®
874

L east-Squares-V erfeinerung von 96 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 20° £ 2q £ 36°

11787 (2
11914 (2
12842 (3
10395 (3
10319 (3
11605 (3 °

14524 (5) AS

1

© o T I

o

N<QUT®» O T®

CAD-4 4-Kreistiffraktometer

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

24 Reflexeim Bereich von 20° £ 2q £ 36°

6.4° £ 2q £ 60°

0 £h£ 14
-16 £K£ 15
-18 £1£ 17

W-Scan

Prescan: 3°/min.; Maximale Messzeit: 90 s pro Reflex; s-limit (1£1 /s (1) £ 33)
(1+035-tanq)°

3Kontrollreflexedle4 h

Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe

3 Kontrollreflexe alle 300 Reflexe

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s(1)

Rint.

Absorptionskorrektur:

8501 gemessene Reflexe
8119 unabhéngige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
8119 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
6661 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

337
S IFoz-(Foz)meanl / [SFOZ] =0.0107
m= 355 mm* , Tmin= 0.4258, Tk = 0.5147
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Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:

Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fir 6661 Fo>4s(Fo)
R1 fir alle 8119 Reflexe
wR2 flir 6661 Fo>4s(Fo)
wR2 fur ale 8119 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)
In der asymmetrischen Einheit:

24C-, 16N-, 6Mn-, 45h-, 12S-Atome anisotrope Auslenkungsparameter
72H-Atome, isotrope A uslenkungsparameter
298 Parameter full matrix verfeinert

2724

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(de.n(methylen) = 0.97 A) (dn-n (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primaér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fir Neutralatome
Ja
keine

w = U[s%(Fy2) + (0.0254: P> + 2.0578 Pl; P= (Max (Fy2,0) + 2+ F2) / 3

£ 0.02 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 117 e/ A3 min: -072e/ A

R1= S Ya/Fovs-YFCYY4SYFoYs =0.0276

=0.0429

=0.0628

= 0.0670

S=[SIW(Fo - F) 1/ (n-p)] = 1057
= 1,057

WR2 = [S[W(Fo?- F2)?] / S[w(F,2)?]
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Tab.2 Atomkoordinaien[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Sb(1) 6482 (1) 7278 (1) 245 (1) 33( 1)
Sb(2) 10236 (1) 8071 (1) 3572 (1) 37 Q)
Mn(1) 5425 (1) 8901 (1) 1574 (1) 2% (1)
Mn(2) 9545 (1) 7052 (1) 5812 (1) B Q)
Mn(3) 6889 (1) 5945 (1) 2054 (1) B Q)
(1) 6932 (1) 9578 (1) 472 (1) B Q)
S2) 5373 (1) 6566 (1) 1046 (1) 28 (1)
S(3) 5493 (1) 3708 (1) 1999 (1) 58 (1)
S(4) 8939 (1) 6260 (2) 1708 (1) 71 Q)
S(5) 8299 (1) 7689 (1) 4119 (1) 2 O
S(6) 11195 (1) 7248 (1) 4847 (1) % ()
N(1) 3836 (3) 8444  (3) 2467 (3) 43 (1)
C(1) 4374 (8) 8594  (9) 3657 (6) 12
c(2) 5496 (10) 8290  (9) 3784 (7) 2 ©
c(1) 4471 (9) 7991 (8) 3372 (6) 2
C(2) 5951 (9) 9046  (10) 4098 (6) 4
N(2) 6636 (3) 9310 (3) 3408 (2) a4 Q)
c(3) 3563 (5) 9542  (5) 2673 (5) 76 (2
C(4) 4789 (4) 10899  (4) 2994 (4) 53 (1)
N(3) 5405 (4) 10841  (3) 2145 (3) 50 (1)
C(5) 2611 (4) 7138 (4) 1613 (4) 60 (1)
C(6) 2191 (4) 7144 (5) 425 (4) 67 (1)
N(4) 3349 (3) 7728 (3) %3 (2 48 (1)
N(5) 8050 (3) 6769  (3) 6794 (3) 47 ()
c(7) 6689 (4) 5713 (4) 5887 (4) 5 (1)
c(8) 6662 (4) 4514 (4) 5173 (3) 53 (1)
N(6) 7787 (3) 4909 (3) 4769 (2) 0 @
C(9) 8093 (4) 8078  (4) 7182 (4) 56 (1)
C(10) 9504  (4) 9253 (4) 7749 (4) 54 (1)
N(7) 10299 (3) 9192  (3) 7022 (2) B Q)
C(11) 8431 (5) 6406  (5) 7739 (4) 61 (1)
C(12) 9322 (6) 5855  (5) 7678 (4) 78
N(8) 10412 (4) 6525  (4) 7280 (3) 69 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
So(1) 46 (1) 41 (1) 27 (1) 15 (1) 19 (1) 31 Q)
Sh(2) 3B (1) 2 (1) 45 (1) 27 (1) 20 (1) 2% ()
Mn(l) 28 (1) % (1) 26 (1) 10 (1) 10 (1) 16 (1)
Mn2 34 (1) 3B (1) 3% (1) 13 (1) 13 (1) 18 (1)
Mn(3) 43 (1) 3% (1) 3 (1) 17 (1) 13 (1) 28 (1)
S(1) 3% (1) 30 (1) 30 (1) 13 (1) 13 (1) 14 (1)
32) % (1) 27 (1) 27 (1) 1 (1) 12 (1) 2 (1)
3(3) 2 (1) 28 (1) 25 (1) 9 (1) 5 (1) 2 Q)
S(4) 60 (1) 119 (1) 38 (1) 8 (1) 18 (1) 62 (1)
S(5) 37 (1) 9 (1) 29 (1) 13 (1) 1 (1) 28 (1)
S(6) % (1) 41 (1) 3 (1) 19 (1) 16 (1) 2 Q)
N(1) % (1) 47 (2) 5 (2) 25 (1) 18 (1) 15 (1)
c(1) 58 (4) 58 (4) 50 (4) 9 (4 39 (4) 45 (4)
C(2) 6L (5) 48 (4) 33 (4) 26 (3) 27 (4) 40 (4
c(1) 56 (5) 50 (4) 46 (4) 2 3 3 (4) % (@)
c(2) 61 (5) 55 (5) 0 (3 21 (4) 19 (3) B (4
N(2) 48 (2) 45 (2) 29 (1) 3 (1) 3 (1) B (1)
ok) 5 (3) 65 (3) 88 (3) 5 (2) 45 (2) %5 (2
C(4) 61 (2) 46 (2) 5 (2) 12 (2 31 (2) 2 ©
N(3) 74 (2) 9 (2) 6L (2) 29 (1) 41 (2) B ©
C(5) B (2 4 (2) 97 (3) 28 (2) 27 (2) 13 (2
C(6) 2 (2 57 (2) 72 (3 11 (2 3 (2 17 2
N(4) 47 (2) 48 (2) 0 (2) 4 (1) 1 (1) B Q)
N(5) 40 (2) 4 (2) 4 (2) 11 (1) 19 (1) 14 (1)
c(7) % (2) 54 (2) 63 (2) 15 (2) 17 (2 17
C(8) 41 (2) 4 (2) 50 (2) 14 (2 6 (2) 10 2
N(6) 50 (2) 2 (1) 37 (1) 14 (1) 8 (1) 25 (1)
C(9) 54 (2) 58 (2) 60 (2) 14 (2) % (2) %
C(10) 69 (3) 45 (2) 62 (2) 21 (2) 3B (2 B ©
N(7) 4 (1) 38 (1) 38 (1) 16 (1) 15 (1) 2 Q)
C(11) 68 (3) 66 (3) 5 (2) 31 (2 30 (2 2 2
C(12) 136 (5) 2 (3 61 (3) 51 (3) 52 (3) 74 (4)
N(8) 48 (2) 89 (3) 77 (2 5 (2) 1 (2 % ©

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Uqq+...+2hka*b* Uq0)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(1A) 3657 7969 3837 50
H(1B) 4730 9511 4185 50
H(2'A) 5127 7355 3291 46
H(2'B) 5912 8423 4582 46
H(1'A) 3965 7838 3874 50
H(1'B) 4389 7143 2964 50
H(2A) 6032 9870 4566 53
H(2B) 6334 8720 4616 53
H(IN2) 7298 9120 3426 49
H(2N2) 7017 10181 3881 49
H(3A) 3221 9575 3291 ®
H(3B) 2853 9346 1976 ®
H(4A) 4524 11566 3030 64
H(4B) 5448 11173 3755 64
H(IN3) 6268 11555 2451 59
H(2N3) 4936 10899 1522 59
H(5A) 1860 6947 1874 72
H(5B) 2799 6417 1576 72
H(6A) 1535 6221 -133 81
H(6B) 1745 7661 406 81
H(1N4) 3271 8288 -240 57
H(2N4) 3311 7056 -445 57
H(7A) 6399 6105 5381 67
H(7B) 6038 5420 6254 67
H(8A) 6722 3987 5630 64
H(8B) 5800 3945 4508 64
H(1N6) 7465 4806 4025 48
H(2N6) 8098 4344 4789 48
H(9A) 7603 8161 6516 67
H(9B) 7635 8076 7721 67
H(10A) 9942 9269 8495 64
H(10B) 9489 10083 7887 64
H(IN7) 11178 9579 7490 46
H(2N7) 10268 9682 6594 46
H(11A) 7606 5737 7776 74
H(11B) 8893 7204 8455 74
H(12A) 9738 5903 8444 93
H(12B) 8755 4904 7161 93
H(1NS8) 10701 5968 7020 83
H(2N8) 11126 7284 7869 83
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Tab. 5 Geometrieparameter [Mn(tren)]4Mn,Sh,S; -

Bindungsabstéande [ A]

Sh(1)
Sh(1)
D(2)

Mn(1) -
Mn(2) -
Mn(3) -
Mn(3) -

Mn(1) -
Mn(1) -
Mn(2) -
Mn(2) -

N(2)
N(1)
N(2)
N(3)
N(5)
N(5)
N(7)

Cc(D)
cE)
c(7)
c(12)

1)
3
S(5)

1)
S(5)
S2)
S4)

N(L)
N(3)
N(5)
N(7)

C(D)
C(5)
C(2)
C(4)
C(11)
C(9)
C(10)

C(2)
C(4)
C(8)
Cc(12)

2433 (1)
2.409 (2)
2.427 (1)

2,500 (1)
2.789 (1)
2447 (1)
2.440 (1)

2.346 (3)
2.262 (3)
2.347 (3)
2.275(3)

1.448 (7)
1.480 (5)
1,630 (8)
1.445 (5)
1427 (5)
1.493 (5)
1477 (5)

1.50 (1)

1.492 (6)
1.483 (6)
1.469 (7)

Symmetriecode a: 1-x,1-y, -z

(1)
D(2)
D(2)

Mn(1) -

Mn(2)
Mn(3)
Mn(3)

Mn(1)
Mn(1)
Mn(2)
Mn(2)

N(1)
N(1)
N(2)
N(4)
N(5)
N(6)
N(8)

(1)
cl)
o)

S(2)
S(4)
S(6)

S(2)
S(6)
S(3)
S5

N(2)
N(4)
N(6)
N(8)

CE)
C(1)
C(2)
C(6)
C(7)
C(8)
C(12)

C(2)
C(6)
C(10)

2.422 (1)
2.379(2)
2.413 (1)

2.669 (1)
2492 (1)
2412 (1)
2533(2)

2.264(3)
2.269 (3)
2.246 (3)
2292 (3)

1.457 (6)
1.569 (8)
1.331(8)
1.450 (6)
1477 (5)
1.461 (5)
1.465 (6)

150 (1)
1.497 (7)
1472 (6)
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Bindungswinkel [ °]

(1) Sh(1) S2) 95.39 (4) (1) Sh(1) S(3)*  99.24 (5)
S(2) Sh(1) S(3*  100.04 (4) S(4) H(2) S(5  95.74(5)
S(4) Sh(2) S(6) 106.65 (5) S(5) H(2) S(6)  97.10 (3)
(1) Mn(1) S(2) 87.96 (4) 2 Mn(3) S(3) 10809 (5)
S(2) Mn(3) S(4) 122.76 (4) 2 Mn(3) S(5)  109.08 (4)
) Mn(3) S(5) 111.62 (5) ) Mn(3) S(4) 112.50(6)
S(4) Mn(3) S(5) 91.59 (5) S(5) Mn(2) S(6) 86.60 (3)
Sh(l) - Q) Mn(1) 89.27 (4) Sh(1) S©2) - Mn(2) 85.67 (3)
Sh(l) - 2 Mn(3) 99.20 (3) Sh(1) S(3) - Mn(3) 101.88 (6)
Sh(2) - @) Mn(3) 87.55 (5) Sh(2) S(5) - Mn(2) 84.18 (3)
Sh(2) - S(5) Mn(3) 84.45 (5) Sh(2) S(6) - Mn(2) 91.24 (3)
Mn) - S(2) Mn(3) 130.92(5) Mn(2) S(5) - Mn(3) 119.94 (4)
N(2) Mn(1) N(2) 75.7 (1) N(2) Mn(1) N(3) 75.8 (1)
N(1) Mn(1) N(4) 74.8 (1) N Mn(1) N(3) 92.8 (1)
N() Mn(1) N(4) 146.9 (1) N@3) Mn(1) N(4) 94.4 (1)
N(5) Mn(2) N(6) 76.1 (1) N(5) Mn(2) N(8) 76.4 (1)
N(5) Mn(2) N(7) 75.2 (1) N(6) Mn(2) N(7) 1479 (1)
N(6) Mn(2) N(8) 93.4 (1) N(7) Mn(2) N(8) 93.6 (1)
N(1) Mn(1) (1) 170.20 (8) N(1) Mn(1) S2) 99.61 (8)
N(2) Mn(1) (1) 111.55 (9) N(2) Mn(1) S2) 84.01 (8)
N(3) Mn(1) ) 96.81 (8) N(3) Mn(1) 32 175.00 (8)
N(4) Mn(l) - S 99.65 (9) N(4) Mn(1) S(2) 86.30 (9)
N(5) Mn2) - S(6) 175.27 (9) N(5) Mn(2) S(5) 97.90 (9)
N(6) Mn(2) S(5) 85.52 (8) N(6) Mn(2) S(6)  102.94(9)
N(7) Mn(2) S(5) 84.46 (8) N(7) Mn(2) S(6) 106.78(8)
N(©) Mn(2) S(5) 174.3 (1) N(©) Mn(2) S(6) 99.1 (1)
c(1) N(2) Mn() 114.4 (3) C(1) N(1) - Mn(2) 93.8(3)
C(2) N(2) Mn(1) 103.7 (3) C(2) N(2) - Mn(1) 117.1(4)
CcP N(1) Mn(1) 108.1 (2) C(4) N(@d) - Mn(1) 111.9(2)
C(5) N(1) Mn(1) 104.4 (2) C(6) N(4) - Mn(1) 1149 (2)
C(7 - N5 Mn(2) 104.2 (2) C(®) N(6) - Mn(2) 114.3 (2)
C9 - N5 Mn(2) 106.2 (2) C(10) N(7) - Mn(2) 114.0 (2)
Cc(11) - N Mn(2) 111.1 (3) Cc(12) N(8) - Mn2  107.8 (3)
N(2) cQ) c@) 107.7 (5) N(2) c) c(2) 111.3(5)
N(1) ok) C(4) 1135 (3) N(2) c() C(6) 1124 (3)
N() c) c() 108.4 (5) N() c2) C(l)  109.6 (6)
N(Q3) C(4) o)) 110.0 (3) N(4) C(6) C(5) 111.9 (3)
N(5) C(7) C(8) 113.4 (3) N(5) C(9) - C(10) 111.9 (3)
N(5) C(12) Cc(12) 115.1 (4) N(6) C(8) - C(? 111.6 (3)
N(7) C(10) C(9) 111.0 (3) N(8) C(12) - C(11) 116.2 (4)
C(1) N(1) o)) 98.9 (4) C(1) N(1) C(5) 119.0 (4)
Cc(1) N(2) Cc(1) 30.1(3) o) N(1) C(5) 111.8 (3)
cP N(1) c(1) 128.9 (4) C() N(D) - C(1) 1020 (4)
c(7) N(5) C(9) 108.8 (3) c(?) N(5) - Cc(1D) 1134 (3)
c(9) N(5) C(11) 1125 (3)

Symmetriecode a: 1-x, 1-y, -z
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H d(D-H) d(H.A) <DHA d(D.A) A

HIN2 a 0900 2666 14315 3429 Sl

N2-H2N2 a 0900 2615 16188 3481 S2[-x+2,-y+2,-z+1]
N3-H2N3 0900 2711 16569 3590 SB[ -x+l,-y+2,-z]
N4-HIN4 0900 2734 15902 3589 SB[ -x+1, -y+2,-z]
N4-H2N4 0900 2836 14745 3676 S5[-x+l, -y+1,-z]
N6-HING 0900 2610 15215 3431 S5

N6-H2N6 0900 2479 169.02 3367 S2[-x+2,-y+1,-z+1]

N7-HIN7 0900 2633 15114 3449 SB[ -x+2,-y+2,-z+1]
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105  MeRprotokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]2M nxShsSqo

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung:

Forme!:

Kristal-Farbe, -Habitus:
Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung
Gerdt:
Strahlung:

M esstemperatur:

M essbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit/Bild
Phi-M essmodus:
Detektor-Abstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:

Orientierungskontrolle:

[Mn(tren)] oM n2Sb4S0
[MN(CeH18N4)] 2M N2 S04S;0
orangeKristalle
15mm-05mm- 05

1319.45 g/mol

P-11T.-Nr.: 2

2.439 glem’®

628

L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 4° £ 2q £ 56°

a = 8420 (A

b = 9900 (A

c = 11430 (2 A
a = 10111 (3) °
b = 10527 (3) °
g = 9176 (3) ° 3
vV = 8986 (3) A
zZ = 1

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
293K

4° £ 2q £ 56°

-11 £h£ 10

-13 £k£ 13
-15 £1£ 15

0-220° (367 Bilder 20.6°)
2min.

Ogzillierend

60 mm

1119 Reflexe

0.009

Dynamische Profile
min.: 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s(1)
Rint.:

7625 gemessene Reflexe
3611 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
3611 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
3434 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

11814
S |Fo2~(Fy2)mean| / [SF,?] = 0.0430



Kapitel 10

Strukturdaten 200

Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Woasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fur 3434 Fo>4s(Fo)
R1 fir dle 3611 Reflexe
WR2 fiir 3434 Fo>4s(Fo)
WR2 fir dle 3611 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

keine Aquivalente; wegen Verzwilligung kein Ps-scan moglich

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:

6C-, 4N-, 2Mn-, 2Sh-, 55-Atome anisotrope Auslenkungsparameter
18Atome, isotrope Auslenkungsparameter
191 Parameter full matrix verfeinert

189

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(de.n(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(Cmethern),
Cy.4(Primér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fir Neutralatome

Ja

0002318

w = U[s2(F,2) + (0.0206 P)? + 04322 - F]; P= (Max (Fo2,0) + 2+ F2) / 3

£ 0.02 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 053e/ A3 min: -069e/A3

R1= S Ya/Fovs-YiFcYyd SYFoYs = 00202
=00221

WR2 = [S[W(Fo2- Fc2)?] 1 SIw(F, D)) 7 = 00515
= 00526

S=[SIW(Fo - F) 1/ (n-p)] =1108
=1.108
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Sb(1) 5778 (1) 6146 (1) 6989 (1) 21 (1)
Sb(2) 8451 (1) 7826 (1) 5119 (1) 26 (1)
Mn(1) 7044 (1) 3555 (1) 8699 (1) 24 (1)
Mn(2) 8457 (1) 4151 (1) 5318 (1) 26 (1)
(1) 6612 (1) 6048 (1) 9141 (1) 29 (1)
S2) 6116 (1) 3762 (1) 6172 (1) 2 (1)
s(3) 8624 (1) 6894 (1) 6997 (1) 29 (1)
S(4) 8397 (1) 5575 (1) 3730 (1) 23 (1)
S(5) 11342 (1) 8309 (1) 5563 (1) 37 (1)
N(1) 7300 (3) 1191 (2) 8456 (3) 3B (1)
C(1) 5674 (6) 521 (5) 7560 (6) 37 (1)
c2) 4226 (6) 1112 (4) 8009 (5) % (1)
Cc(1) 5753 (18) 390 (13) 8159 (18) 40 (4)
c(2) 4476 (19) 1120 (13) 7456 (16) 40 (3)
N(2) 4440 (3) 2612 (2) 8234 (2) 29 (1)
C(3) 8577 (4) 930 (3) 7778 (4) 4 (1)
C(4) 10081 (4) 1916 (3) 8338 (4) 48 (1)
N(3) 9666 (3) 3368 (3) 8550 (3) 34 (1)
C(5) 7808 (5) 862 (4) 9698 (4) 54 (1)
C(6) 7216 (5) 1814 (3) 10684 (4) 4 (1)
N(4) 7643 (4) 3260 (3) 10697 (3) 41 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Sb(1) 23 (1) 23 (1) 18 (1) 5 (1) 7 @ 7 Q)
Sb(2) 28 (1) 2 (1) 0 (1) 5 (1) 1 (1) 5 ()
Mn(1) 21 (1) 19 (1) 30 (1) 5 (1) 3 (1) 2 (1)
Mn(2) 20 (1) B (1) 28 (1) 1 (1) 10 (1) 4 ()
(1) 46 (1) % (1) 16 (1) 2 (1) 9 (1) 9 ()
S2) 25 (1) 2 (1) 21 (1) 2 (1) 9 (1) 0 ()
S(3) 26 (1) 3B (1) 27 (1) 5 (1) 9 (1) 1 (1)
S(4) 23 (1) 2% (1) 19 (1) 3 (1) 5 (1) 4 ()
S(5) 31 (1) 30 (1) 48 (1) 1 (1) 16 (1) 7 @
N(1) 27 (1) 2 (1) 5 (2) 3 (1) 10 (1) 4 ()
C(1) B (3) 27 (2 38 (3 7 @) 0 (2 3 2
c(2) 27 (2) % (2 9 (3 5 (2) 7 (2 5 (1)
c(1) 31 (8) 21 (5) 45 (9) 3 (6) 23 (7) 5 (4)
c(2) 9 (9) 28 (5) 35 (8) 7 (5 -8 (6) 10 (5
N(2) 25 (1) 31 (1) 29 (1) 9 (1) 5 (1) 3 ()
c@3) 43 (2) 3 (1) 50 (2) 5 (1) 14 (2) 12 (1)
C(4) 2 (2 51 (2) 64 (2) 1 (2) 20 (2 15 (1)
N(3) 27 (1) 2 (1) 1 (1) 13 (1) 7 Q) 2 ()
C(5) 66 (3) 20 (2) 74 (3) 3B (2 3B (2 25 (2
C(6) 49 (2) 48 (2) 45 (2) 27 (2) 15 (2) 8 ()
N(4) 47 (2) 4 (1) 29 (1) 9 (1) 2 (1) 2 (1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Upq+...+2hka*b* Uq0)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(1A) 5623 -470 7504 24
H(1B) 5600 694 6741 44
H(2A) 3191 775 7387 il
H(2B) 4197 820 8767 21
H(1'A) 5495 268 8913 48
H(1'B) 5806 -515 7669 48
H(2'A) 3407 609 7267 48
H(2B) 4703 1189 6679 48
H(IN2) 4011 2957 8861 35
H(2N2) 3846 2883 7554 35
H(3A) 8113 1004 6923 52
H(3B) 8890 5 7777 52
H(4A) 10682 1706 9121 57
H(4B) 10797 1801 7791 57
H(IN3) 9791 3747 7921 il
H(2N3) 10376 3846 9253 21
H(5A) 9005 904 9965 64
H(5B) 7389 -79 9639 64
H(6A) 6027 1649 10514 53
H(6B) 7724 1615 11492 53
H(IN4) 8726 3487 11073 49

H(2N4) 7062 3812 11119 49
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Tab.5 Geometrieparameter [Mn(tren)]aMn,ShyS;o

Bindungsabstéande [ A]

Sh(1)
Sh(1)
D(2)

Mn(1) -
Mn(1) -

Mn(1) -
Mn(2) -
Mn(2) -

N(1)
N(1)
N(2)
N(3)

Cc(D)
c@)

Sek. Kontakte:

Sb(1)
Sb(1)
Sb(2)

Symmetrie Code

1)
S(3)
S(4)

N(L)
NE)

S(1)
S2)
S

C(L)
CE)
C(2)
C(4)

C
C4

S2)°
Sy
S(2)°

2.3962
24831
2.466

2.326
2.269

24805
24693
2.569

1519
1485
1455
1479

1533
1491

©
©
@

(2
@

)
©
@

©)
4
©)
Q)

©)
©)

3.565 (1)
3.676 (1)
3.897 (2)

a 2-x, 1y, 1-z
b: 1-x, 1y, 1-z

Sb(1)
So(2)
Sb(2)

Mn(1)
Mn(1)

Mn(1) -

Mn(2)
Mn(2)

N(1)
N(1)
N(2)
N(4)

C(1)
c)

S(2)
S(3)
S5

N(2)
N(4)

S(2)
S(4)
S5

C(L)
C©)
C(2)
C(©)

C(2)
C6)

2419
24673
2.365

2243
2.284

2.836
24953
2478

143
1474
158
1462

146
1524

©
©)
@

@
©

1)
©)
@

@)
©)
@
@

@
©)
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Bindungswinkel [ °]

SO I ) 97.19 (4) ) - S - SEB) 92.72 (4)
2 - S - SO 91.73 (4) B - B - @) 95.87 (3)
S3) - W) - S5 94.26 (4) 4 - R - 9B 94.17 (4)
NL) - Mn@d) - N@ 75.71 (9) NI - Mn@d) - N@ 76.88 (9)
N(L) - Mn@d) - N(@4) 779 (1) N2 - Mn@d) - N@ 149.11 (9)
N2 - Mnl) - N(@4) 932 (1) N@R) - Mn@l) - N@) 98 (1)
N - Mn@d) - SQ) 173.47 (7) ND - Mn@d - S2 9952 (8)
N2 - Mn@d) - SQ) 100.69 (7) N2 - Mn@d) - S2 83.03 (7)
NE) - Mnl) - 1) 107.86 (7) NE - Mn@d) - S 87.70 (8)
N4 - Mn@d) - SQ) 97.04 (8) N4 - Mn@d) - S 175.84 (8)
(1) - SB) - Sb(2) 10817 (4)

1) - L) - Mnl) 9312 (4) (L) - S2 - Mn@d) 8434 (4
D1 - 2 - Mn@ 9853 (3) D2 - 4 - Mn@  9%.09 (3
D2) - K@ - Mn@2? 8458 (4) D2 - SBE - Mn@?* 8876 (4)
Mnd) - S - Mn@2 11453 (4) Mn2) - S@ - Mn@2?* 8320 (4)
) - Mn@d) - 2 85.32 (4) 2 - Mn@ - S@ 124.17 (3)
S2) - Mn@ - S@?* 13269 (3) 2 - Mn@ - SG° 96.65 (4)
S4) - Mn@2 - S@)? 96.80 (4) S4) - Mn@ - SB? 11022 (3)
4 - Mn@ - SOB? 89.02 (4)

ca) - N@Q - CO 917 (8) cw) - NO - c@ 1252 (8)
cG - N1 - C@ 1124 (3) ce - N@ - Mn@1) 1087 (2
cG - NL - CQ) 1190 (3) c@® - NO - cO 106.3 (3)
C1) - N1 - Mnl) 1132 (6) cG - N@O - Mn@l) 1081 (2
CB® - N1 - Mnl) 1049 (2 cl) - N@ - Mn@l) 1049 (2
NL) - CQ) - C@ 109.9 (4) N2 - Cc@ - cQ 108.7 (3)
NL) - Cc1) - C@2) 108 (1) cal) - C2) - N@ 110 (1)
C@ - N2 - MnQl) 1162 (2) C2) - N@® - Mnl) 1042 (6)
ND) - C® - C@) 1125 (3) NE - C@ - c@ 112.0 (3)
Cé4 - NB® - MnQ) 1124 (2 N1 - CB - C(®) 1146 (2)
N@4) - C6 - CO 1105 (3)

Symmetrie Code a 2-x1-vy,1-z
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]
D-H d(D-H) d(H.A) <DHA d(D.A) A

N2-HIN2 a 0900 2501 16884 3388 SIL[-x+l,-y+l,-z+2]
N2-H2N2 a 0900 2762 15529 3600 SA[-x+l,-y+1,-z+1]
N3-HIN3 0900 2877 15356 3705 SA[-x+2 -y+1,-z+1]
N3-H2N3 0900 2696 14516 3473 SL[-x+2 -y+1,-z+2]
N4-HINA 0900 2787 14472 3560 S3[-x+2 -y+1,-z+2]
N4-H2N4  0.900
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10.6  Mef3protokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]Sb,Sy

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung:

Forme!:

Kristal-Farbe, -Habitus:
Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung
Gerdt:
Strahlung:

M esstemperatur:

M essbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit/Bild
Phi-M essmodus:
Detektor-Abstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:

Orientierungskontrolle:

[Mn(tren)Sb,S]n
[MN(CsH18N4)S02S4]
orangeKristalle
25mm-25mm - 25mm
572.92 g/mol

C2/c IT.-Nr.: 15

2276 glem>

2184

L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich

zwischen 4° £ 2q £ 54°
23458 (5) A
8856 (2) A
19.168 (4)A
0 o
12286 (3) °
0 o
3345 (1) A3
8

N<Q T2 O oD

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
293K

6° £ 2q £ 54°

-29 £h£ 29

-11 £k£ 10
24 EI£ 24

0-200° (200 Bilder a1°)
5min.

Ogzillierend

65mm

763 Reflexe

0.011

Dynamische Profile
min.: 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s(1)
Rint.:

7175 gemessene Reflexe
1841 unabhéangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
1841 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
1673 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

4316
2 2 2, _
S |Fo™~(Fo")mean| / [SF,"] = 0.0472
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Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 firr 1673 Fo>4s(Fo)
R1 fir dle 1841 Reflexe
WR2 fir 1673 Fo>4s(Fo)
WR2 fir dle 1841 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)

Restraints

Psi-scan : m=4.44mm™%; T min =0.4916, Tra = 0.5683

Direkte Methoden (X S-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:

6C-, 4N-, Mn-, 2Sh-, 4S-Atome anisotrope Auslenkungsparameter
18HAtome, isotrope Auslenkungsparameter
162 Parameter full matrix verfeinert

114

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(dc(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primaér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome

Ja

keine

w = U[s2(F,2) + (0.0283P)° + 5.9351P]; P= (Max (Fo2,0) + 2+ F2) / 3

£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 044 e/ A° min: -052e/ A3

R1 = S Y3/F0YL-YECY3/1SYEFoY42 =0.0220
=0.0260

WR2 = [S[W(Fo™- F2)] 1 S[w(Fo)’] = 0.0556
=0.0574

S=[S[W(Fo>- F)?] / (n-p)] 2 =1.087
= 1087
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Mn 1784 @) 5136 (10) 2507 (1) 21 (1)
Sb(1) 1046 (1) 5224 (1) 353 (1) 21 (1)
Sh(2) -25 (1) 8559 (1) 649 (1) 31 (1)
1) 497 (1) 5560 (1) 1100 (1) 23 (1)
2 2195 (1) 5392 (1) 1572 (1) 28 (1)
s(3) 1141 (1) 2406 (1) 382 (1) 29 (1)
S(4) -487 3) 11286 (5) 133 (4) 51 (1)
S(4) -481 (16) 11400 (40) 216 (14) 10 (4)
N(1) 1472 ) 4810 (30) 3481 (3) 37 (4)
c(1) 1228 11) 3270 (30) 3441 (19) 74 (11)
c(1) 926 (8) 3611 (19) 3104 (11) 36 (4)
C(2) 889 (5) 2636 (12) 2625 (6) 79 (3)
N(2) 1344 3) 2645 (5) 2311 (4) 37 ()
ok) 2115 ®3) 4860 (20) 4308 (4) 73 (3)
C(4) 2691 (3) 4168 (11) 4379 (4) 63 (2)
N(3) 2756 ) 4371 (5) 3676 (3) 3% (1)
C(5) 1079 ) 6199 (15) 3382 (8) 52 (4)
C(6) 1367 (5) 7627 (10) 3285 (7) 68 (2)
N(4) 1669 3) 7443 (5) 2804  (4) 2 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Mn 27 (1) 1 (3) 26 (1) 1 (D) 15 (1) 0 @
Sb(1) 24 (1) 16 (1) 23 (1) 1 (1) 13 (1) 1)
Sb(2) 27 (1) 20 (1) 31 (1) 5 (1) 8 (1) 1 (1)
S(1) 21 (1) 23 (1) 21 (1) 2 (1) 10 (1) 4 ()
S(2) 19 (1) 2 (1) 31 (1) 1 (1) 13 (1) 5 (1)
S(3) 23 (1) 17 (1) 9 (1) 1 (1) 12 (1) 2 )
S(4) 49 (2) 17 (1) 108 (3) 8 (1) 56 (2) 7 @
N(L) B (2 44 (13) 38 (2 6 (3) 27 (2 7 (4
c(1) 34 (9) 110 (20) 89 (18) 73 (18) 43 (11) 20 (11)
c(2) 78 (6) 9 (7) 70 (6) -13 (5) 47 (5) 54 (5)
N(2) % (3) 31 (2 B (3 9 (2 14 (2 4
c@3) 75 (4) 108 (8) B (3 3B (6) 0 (3) 80 (7)
C(4) 2 (3) 124 (6) 2% (3) 4 (3 1 (2 4 (3
N(3) 26 (2) 3 (2) 2 (2 1 (2 1 (2 3
C(5) 42 (6) 93 (9) 29 (5) 26 (6) 25 (4) B (6)
C(6) 73 (6) 49 (4) 101 (8)  -26 (4) 60 (6) 5 (4)
N(4) 48 (3) 31 (2 43 (4) 4 (2) 21 (3) 8 (2

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Uqq+...+2hka*b* Uq5)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IN2) 1112 2396 1769 24
H(2N2) 1684 1976 2594 44
H(IN3) 2889 3492 3572 43
H(2N3) 3082 5059 3809 43
H(1N4) 2081 7879 3084 51
H(2N4) 1414 7953 2324 51
H(1A) 2676 3094 4466 76
H(1B) 3096 4569 4869 76
H(1'A) 952 3083 3564 13
H(1'B) 495 4140 2816 43
H(2A) 2225 5907 4471 87
H(2B) 2038 4376 4704 87
H(3A) 1009 8376 3018 81
H(3B) 1709 8007 3832 81
H(4A) 1047 6298 3864 62
H(4B) 622 6077 2900 62
H(5A) 1610 2637 3817 89
H(5B) 018 3284 3628 89
H(6A) 483 3215 2254 9%
H(6B) 754 1608 2640 %5
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Tab.5 Geometrieparameter [Mn(tren)SSy],

Bindungsabstéande [ A]

Mn - N(1) 2363 (5 Mn - N2 2377 (9)
Mn - NQ@) 2265 (5 Mn - N@4) 218 (1)
Mn - S(1) 2774 (2) Mn - S 2464 (2
Sh(1) - 1) 2407 (1) (1) - S2 242 (2
Sh(1) - SR 2504 (1) Sb(2) - S(1) 2.856 (1)
H2) - SR 2423 (2 Sb(2) - S(4) 2611 (4)
H2) - S4° 2379 (5

N - C) 146 (4 ND) - c@a) 151 (2
N - CR) 1482 (9 ND - cE 149 (3
N2 - C@ 148 (1 NQ - C4) 1446 (8
N@) - ce 145 (1)

cQa - C2 143 (4 ca) - c@ 128 @2
cR - Cé4) 142 (1 cE - ce 149 (2
Sek. Kontakte:

Sh(1) — S(1) 3.225(2)

Sb(1) — S(4)° 3.288 (5)

Symmetrie Code a -x,-y+l-z
b: -x,-y+2,-z
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Bindungswinkel [ °]

S(1) Sh(1) -
S(1) SH(2) -
S(1) SH(2) -
S4 - D2 -
SB° - S -
Shn - S
) - S8
S - S
SR - S
1) Mn
N() Mn
N(D) Mn
N(2) Mn
N(1) Mn
N(2) Mn
N(3) Mn
N(4) Mn
C() N(D)
) N(D)
CE N(1)
C( C(1)
C(2 N(2)
C( C4)
N(D) C()
C(6) N(4)
Symmetrie Code

3(2) 95.34
S(3)? 90.87
S(4)° 87.9
S(3)? 88.6
S(4)° 101.5
Sh(2)  102.40
Sb(2)° 2.6
Mn 84.87
Mn 118.8
32 85.91
N(2) 736
N(4) 76.9
N(4) 143.9
(1) 983
(1) 79.7
(1) 169.2
(1) 84.4
cd 103
C(5) 108
Mn 105.7
N(2) 113
Mn 106.7
N(3) 115.6
C(6) 115
Mn 116.5
a -x,-y+1l-z

b: -x,-y+2,-z

C: Xy-1,z

@
@
@
«
@

@
@

@
@

©®)
™
@

@
@
@
@

@
@
@
@
©)
©)
@
@

S(1)
S(1)
S(2)
S(4)

Sh(1) -

Sh(1) -

N()
N(2)
NE)

N(1)
N(2)
N(3)
N(4)

CL)
CL)
Co)
CL)
C(4
C4
N(4)

Sb(1)
SH(2)
Sh(1)
Sb(2)

S

S(2)

Mn
Mn
Mn

Mn
Mn
Mn
Mn

N(1)
N(1)
N(1)
C)
CE)
N(3)
C(6)

- SO
- 4
- 8(3?)
- S(4)

-Sb(2)?

Mn

- N@)
- N@)
- N()

- S
- S
- S
- S

- C(5)

Mn
- Mn
- N2
- N
- Mn
- C(B5)

100.39
175.1
90.03

87.5

106.83

91.49

76.0
89.8
102.9

175.6
106.1

99.6
104.9

124
111
104
110
116.9
113.6
113.3

@
@
@
@

@

@

S
G
©

G
©)
@
©)

@)
@
@
@
<)
©
™
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H d(D-H) d(H.A) <DHA

N2-HIN2 0900 2697 14443
N2-H2N2 0900 2623 170.39
N3-HIN3 0900 2756 150.37
N3-H2N3 0900 2642 15526
N4-HIN4 0900 2656 147.43
N4-H2N4  0.900

dD.A) A

3.469
3514
3.566
3480
3449

3

[ -x+1/2,y-1/2, -z+1/2]
2 [ -x+1/2,y-1/2, -z+1/2]
SB[ -x+1/2, y+1/2, -z+1/2]
K[ -x+1/2,y+1/2, -z+1/2]
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10.7  Mef3protokoll von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]SbsS;

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung:

Formd:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung
Gerét:

Strahlung:
Messtemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

M essmodus:

Messzeit:
Scanbreite:

Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:
Orientierungskontrolle:

[Zn(tren)SbaS7]n
Zn(CgH18N4)S04S;

gelbe Nadeln
2mm-2mm-3mm

923.03 ¢/mal

P2:/n IT.-Nr.: 14

2.793 glemt>

1712

L east-Squares-V erfeinerung von 152 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 22° £ 2q £ 36°

a = 7978 (2 A
b = 10625 (20 A
c = 25901 (5) A
b = V7% @B °
vV o= 21954 (8) A3
zZ = 4

STOE-AED-II-4-Kreisdiffraktometer

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

26 Reflexeim Bereich von 24° £ 2q £ 28°

3°£2q9£60°

0 £hf£ 11
-14 £KE 1
-36 £1£ 36

w-Q-Scan

Prescan: 3°/min.; Maximale Messzeit: 4 s pro Reflex

(1.35+0.03-tanq)°

4 Kontrollreflexedle2 h

Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe

Alle 3 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s(1)

Rint.

7388 gemessene Reflexe
347 systematische ausgel 6schte Reflexe
6404 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
6404 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
4792 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

1874
S IFoz-(Foz)meanl / [SFOZ] =0.0258
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Absorptionskorrektur:

Psi-Scan: m= 6.6 mm*, Tpin= 0.3074, Trna = 04475

Strukturlosung: Direkte Methoden (X S-97)

Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:

Gewichtung:
Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fiir 4792 Fo>4s(Fo)

R1 fir dle Reflexe
WR2 fir 4792 Fo>4s(Fo)

WR2 fur ale Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:
6C-, 4N-, 1Zn-, 4Sh-, 7S-Atome
18H-Atome,

199 Parameter full matrix verfeinert
3218

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(dc.(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujsp = 1.2~ Ueq(Cmethylen),
C.(Primar/sekundar)] nach dem Reitermodel| verfeinert.

anisotrope Auslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Fir Neutralatome
Ja
keine

w = U[s2(F,2) + (0.0206* P)? + 28771*P]; P= (Max (Fy2.0) + 2+ Fc2) /3
£ 0.002 im letzten Verfeinerungszyklus
max.: 0.76 e/ A min: -092e/ A3
R1= S Yy/FoYs-YiFcYyd SYFoYs = 00277
= 0.0569
WR2 = [S[W(Fo - Fs)’] / Sw(Fo )11 7 = 00639
= 00696
= 1051

=1051

S=[Sw(Fo>- FA)? / (n-p)]
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Zn 7377 (1) 3816 (1) 5526 (1) 27 )
Sb(1) 7243 (1) 72711 (1) 5975 (1) 24 (1)
Sh(2) 5505 (1) 6657 (1) 7324 (1) 2 (1)
Sh(3) 1128 (1) 7939 (1) 6848 (1) 25 (1)
Sh(4) 4409 (1) 9959 (1) 7457 (1) 2 (1)
(1) 7270 (2) 5937 (1) 5224 (1) 31 Q)
S2) 7640 (1) 5738 (1) 6655 (1) 28 (1)
S(3) 10166 (2) 7981 (1) 5936 (1) 2 Q)
S(4) 3416 (1) 6467 (1) 6623 (1) 31 Q)
S(5) 6804 (1) 8704 (1) 7139 (1) 2 O
S(6) 3262 (2) 8155 (1) 7864 (1) B Q)
S(7) 2580 (2) 9910 (1) 6681 (1) % (1)
N(1) 7560 (5) 1676  (4) 5746 (2) 29 (1)
N(2) 9853 (5) 3695  (4) 5786 (2) % (1)
N(3) 6784 (6) 2974 (4) 4825 (2) % Q)
N(4) 5339 (6) 3611 (4) 6010 (2) 40 @
c(1) 7523 (7) 997  (4) 5251 (2) B Q)
C(2) 6351 (7) 1633 (5) 4866 (2) 37 Q)
C(3) 9163 (6) 1550  (5) 6025 (2) % Q)
C(4) 10481 (6) 2394 (5) 5804 (2) 37 Q)
C(5) 6098 (7) 1406 (5) 6071 (2) 2 )
C(6) 5599 (7) 2548  (5) 6369 (2) 4 ()

Aquivalenteisotrope U berechnet as ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Zn 27 (1) % (1) 27 (1) 0 (1) 0 (1) 1
Sb(1) 23 (1) 23 (1) 2 (1) 1 (1) 5 (1) 2 )
Sh(2) 31 (1) 31 (1) 26 (1) 4 (1) 1 ) 7 @
Sh(3) 21 (1) 24 (1) 30 (1) 2 (1) 0 (1) 1 ()
Sb(4) 29 (1) 27 (1) 2 (1) 7 (1) 4 (1) 2 )
S(1) 43 (1) 2% (1) 24 (1) 1 (1) 2 (1) 0 (1)
S2) 29 (1) 30 (1) 2% (1) 1 (1) 2 (1) 10 (1)
3(3) 28 (1) 58 (1) 31 (1) 2 (1) 3 Q) 12 (1)
S(4) 27 (1) 0 (1) 37 (1) 6 (1) 2 Q) 4 (1)
S(5) 26 (1) 34 (1) 3% (1) 7 (1) 2 (1) 0 (1
S(6) 40 (1) 3B (1) 27 (1) 1 (1 8 (1) 6 (1
(7) 3B (1) % (1) 3 (1) 10 (1) 17 (1) 9 (1)
N(1) 29 (2) 0 (2) 28 (2 5 (2) 1 (2 2
N(2) 29 (2 40 (2 39 (2 0 (2 -1 (2 3
N(3) 2 (2) 2 (2 28 (2 1 (2 5 (2 5 (2
N(4) 39 (2 3B (2 46 (2 -7 (2) 8 (2 -3 (2
C(1) 2 (3) 24 (2) 40 (3) 1 (2 1 (2 4
C(2) 44 (3) 31 (2 3% (3 11 (2) 8 (2 0 @
o) 37 (3 38 (2) 3B (2 1 (2) 6 (2 2 @
C(4) 28 (2) 40 (3) 41 (3) 9 (2 6 (2 1 @
C(5) 2 (3 3B (3 53 (3) 1 (2 12 (2 5 2
C(6) 4 (3) 47 (3) 40 (3) 4 (2 18 (2 3 Q2

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Ujpq+...+2hka*b* Uy )
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IN3) 5913 3387 4680 41
H(2N3) 7664 3054 4614 il
H(IN2) 10506 4150 5576 43
H(2N2) 9932 4032 6104 43
H(1N4) 5195 4324 6192 48
H(2N4) 4405 3478 5819 48
H(1A) 7155 138 5307 V)
H(1B) 8645 969 5111 42
H(2A) 6445 1234 4531 45
H(2B) 5202 1547 4979 45
H(3A) 9539 683 6007 43
H(3B) 9005 1758 6386 43
H(4A) 11489 2355 6017 44
H(4B) 10758 2116 5459 44
H(5A) 6371 729 6309 50
H(5B) 5166 1133 5854 50
H(6A) 4573 2381 6553 52
H(6B) 6469 2758 6619 52
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Tab. 5 Geometrieparameter Zn(tren)StyS;

Bindungsabstéande [ A]

Zn - 1) 2387 ()
Zn - N() 2348 (4) Zn - N@B) 2074 (4
Zn - NQ) 2082 (4 Zn - N@) 2078 (4
(1) - 1) 2408 (1) (1) - S 2418 (1)
(1) - S@) 245 (1) D) - S2 2634 (1)
®H2) - S4) 248 (2 D2 - SG5) 2460 (1)
H2) - S6) 2785 (1) H3) - S4) 24719 (1)
$HB) - 7)) 2435 (1) B - SR 2476 (1)
Sh(4) - S5) 2480 (1) Sh(4) - s6) 2317 (1)
Sh(4) - S7) 2469 (1)

N - C) 1472 (©) N - CR 1466 (6)
N - CG) 1476 (6) N@ - C@ 1470 (6
N@) - C@4) 1470 (7) N@) - ce 1475 (V)
ca - C@ 1516 (7) ce - C4) 1501 (7)
cG - ce 14% (8)

Sek. Kontakte;

Shl-S4: 3.605(2) 2

Sb1- S5 3.399(1) 2

Sbh3-S2: 3.664 (1)°

Sb3 - S5: 3.632(1)°

Sb3-S6: 3.125(2) 2

Sb4 — S2: 3.373(2) ¢

Sh4 — 34: 3.671(2)¢

Symmetrie Code axy,z
b:x-1,y,z
c: 1.5-x,05+y, 1.5-z
d: 0.5-x, 0.5+y, 1.5-z
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Bindungswinkel [ °]

N(1) Zn N(3) 789 (2 N(1) Zn N(2) 788 (2
N(1) Zn N(4) 784 (2 N(@3) Zn N2 1174 (2
N3 Zn N(4) 1082 (2 N(2) Zn N@4) 1231 (2
Zn S(1) Sh(1) 106.92 (5)

Zn N C() 105.2 (3) Zn N(D) C(3) 105.0 (3)
Zn N C(5) 106.2 (3) Zn N(3) C(2 1139 (3)
Zn N(2 C(4) 113.0 (3) Zn N(4) C(6) 1108 (3)
1) Zn N(1) 1746 (1) (1) Zn N(3) %5 (1)
(1) Zn N(2) 101.2 (1) (1) Zn N(4) 1058 (1)
() - 2 Sh(2) 98.63 (4) Sh(1) S(3) - Sb(3)° 103.73 (5)
H(2) - 994 Sh(3) 105.55 (5) H(2) S(5) - Sh(4) 94.67 (4)
Sh(2 - 96 Sh(4) 89.10 (4) H(3) S(7) - Sh(4) 98.68 (4)
(1) Sh(1) S(2) 100.93 (4) S (1) S(3) 97.39 (5
S(2) Sh(1) S(3) 97.01 (5) S(2) H(2) S(4) 85.46 (4)
S(2) H(2) S(5) 85.48 (4) S(2) H(2) S(6) 165.40 (4
S(4) Sh(2) S(5) 102.18 (4) S(4) Sh(2) S(6) 89.11 (4
S(5) Sh(2) S(6) 8243 (4) S(4) H(3) S(3)% 90.37 (5)
S(4) H(3) S(7) 98.45 (5) S(7) H(3) (3% 87.53 (5
S(5) Sh(4) S(6) 90.98 (5) S(5) Sh(4) S(7) 99.65 (5)
S(6) Sh(4) S(7) 96.75 (4)

N C( C(2) 111.0 (4) N C(3) C(4) 1116 (4)
N C(5) C(6) 110.8 (4) N(@3) C(2 C(1) 109.6 (4)
N2 C(4) C(3 1095 (4) N(4) C(6) C(5) 1095 (4)
C() N C(5) 1133 (4) o)) N(D) C(D) 1131 (4
C@®3) N C(H 1131 (4)

Symmetrie Code a x1ly,z

b: x+l1y,z
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H

N2-HIN2
N3-HIN3
N3-H2N3
N4-HIN4

0.900
0.900
0.900
0.900

d(D-H) d(H..

2746 14540
2.655 14581
2500 148.56
2913 157.56

A) <DHA d(D.A) A

3524 S1[-x+2,-y+1,-z+1]
3436 S1[-x+1,-y+1,-z+1]
3310 S3[-x+2,-y+1,-z+1]
3760 <A
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10.8  Mef3protokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)] S, S;

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung:

Formd:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung
Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:

M essbereich:

M essnmodus:

Messzeit:
Scanbreite:

Intensitétskontrolle:
Intensitatskorrektur:
Orientierungskontrolle:

[Mn(tren)Sb4S7]n
Mn(CsH1gN4)ShsS;
gelbe Nadeln
2mm-2mm-3mm
912.60 g/mal
P2:/n IT.-Nr.: 14
2.741 glemi®
1692
L east-Squares-V erfeinerung von 96 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 25° £ 2q £ 39°
a = 8008 (2 A
b = 10626 (2) A
c = 25991 (5) A
b = 71 @ °
vV o= 2114 (8 A3
Z = 4
CAD-4 4-Kreisdiffraktometer
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
28 Reflexeim Bereichvon 21° £ 2q £ 30°
3°£2q£60°
0 £h£ 11
-14 £kE 4
-36 £1£ 36
w-Scan

Prescan: 3°/min.; Maximale Messzeit: 3 s pro Reflex

(105+035-tanq)°

4 Kontrollreflexeale2 h

Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe

Alle 3 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches I/s(l)

Rint.:

Absorptionskorrektur:

9517 gemessene Reflexe
37 systematische ausgel 6schte Reflexe
6436 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
6436 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
5464 unabhéngige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

20.85
2 2 2, _

S |Fo”-(Fo")mean| / [SF,] = 0.0141

m=6.04mm™, Tyin= 0.3774, Trac= 04551
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Strukturlosung: Direkte Methoden (XS-97)

Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:

Gewichtung:
Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fir 5464 Fo>4s(Fo)

R1 fir dle Reflexe
WR2 fiir 5464 Fo>4s(Fo)

wR2 firr dle Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:
6C-, 4N-, IMn-, 4Sb-, 7S-Atome
18H-Atome,

199 Parameter full matrix verfeinert
3234

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(de.n(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dy.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primar/sekundar)] nach dem Reitermodel| verfeinert.

anisotrope Auslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Fir Neutralatome
Ja
keine

w = 1[s%(Fy2) + (0.0267* P)"2+ 0.35* PJ; P= (Max (Fy2,0) + 2 F2) /3
£ 0.004 im letzten Verfeinerungszyklus
max.: 063/ A% min: -0.96 e/ A°®

R1 =S V34 0Y2-Y4CcY3/4SYEoY2 =0.0201

=0.0302

27" =00482

WR2 = [S[W(Fo?- Fc2)?] / SIW(Fo2)]]

S=[SW(Fo>- A2/ (n-p)] 1062

=1.062
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Mn 7377 (1) 11111 (1) 5577 (1) 0 ()
Sb(1) 7245 (1) 7704 (1) 5971 (1) 24 (1)
Sh(2) 5502 (1) 8441 (1) 7304 (1) 0 Q)
Sh(3) 1135 (1) 7121 (1) 6845 (1) 25 (1)
Sh(4) 4429 (1) 5136 (1) 7465 (1) 2 (1)
(1) 7277 (1) 8982 (1) 5211 (1) 2 @
S2) 7622 (1) 9318 (1) 6623 (1) 28 (1)
S(3) 10175 (1) 7026 (1) 5939 (1) 40 (1
S(4) 3414 (1) 8584 (1) 6606 (1) 2 O
S(5) 6819 (1) 6387 (1) 7147 (1) 2 O
S(6) 3269 (1) 6951 (1) 7856 (1) B Q)
S(7) 2610 (1) 5154 (1) 6692 (1) % ()
N(1) 7571 (3) 13294 (2) 5766 (1) 29 (1)
N(2) 10023 (3) 11337 (2) 5820 (1) 37 ()
N(3) 6790 (3) 12032 (2) 4837 (1) 2 Q)
N(4) 5143 (3) 11471 (2) 6039 (1) 41 Q)
c(1) 9167 (4) 13464 (3) 6054 (1) B Q)
C(2) 10529 (3) 12661  (3) 5830 (1) 37 Q)
C(3) 7562  (4) 13984  (3) 5272 (1) % Q)
C(4) 6374 (4) 13373 (3) 4888 (1) 41 Q)
C(5) 6127 (4) 13637  (3) 6088 (1) 40 (1)
C(6) 5542  (4) 12527 (3) 6394 (1) 45 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet as ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Mn 27 (1) 27 (1) 3% (1) 5 (1) 0 (1) 0 ()
Sb(1) 21 (1) 23 (1) 27 (1) 1 (1) 4 (1) 2 1
Sb(2) 29 (1) 2 (1) 28 (1) 5 (1) 0 (1) 7@
Sb(3) 19 (1) 2% (1) B (1) 2 (1) 1 (1) 1 Q)
Sb(4) 27 (1) 28 (1) 3B (1) 7 Q) 3 (1) 2 (1)
(1) 4 (1) 27 (1) 24 (1) 0 (1) 1 (1) 1 Q)
32) 27 (1) 0 (1) 29 (1) 2 (1) 0 (1) 9 (1)
3(3) 27 (1) 59 (1) 3B (1) 4 (1) 3 (1) 13 (1)
S(4) 26 (1) 30 (1) 4 (1) 6 (1) 3 (D S5 (D
S(5) 24 (1) 36 (1) 3B (1) 7 (1) 2 (1 1@
S(6) 37 (1) 40 (1) 28 (1) 2 (1) 8 (1) 5 (1)
(7) 3% (1) 2% (1) 46 (1) 11 (1) 16 (1) 9 ()
N(1) 26 (1) 28 (1) 31 (1) 4 (1) 2 (1) 2 1
N(2) 29 (1) 41 (1) 40 (1) 0 (1) 1 (1) 4 ()
N(3) 4 (1) 3% (1) 37 (1) 2 (1) 6 (1) 7@
N(4) A (1) 36 (1) 3 (2 9 (1 8 (1) 2 (1
c() 31 (1) 2 (2 38 (1) 12 (1) 4 (1) 6 (1)
c2) 24 (1) 4 (2) 2 (1) 6 (1) 2 (1) 5 (1)
(3 39 (1) 0 (1) 40 (1) 0 (@ 2 (1 6 (1
C(4) 44 (2) 9 (2 9 (2 5 (1) 9 (1) 0 ()
C(5) 37 (2 B (1) 50 (2) 7 () 12 (1) 4 ()
C(6) 45 (2) 3 (2) 46 (2) 1 (1) 19 (1) 9 ()

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Ujpq+...+2hka*b* Uy )
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IN2) 10169 11004 6136 24
H(2N2) 10680 10912 5602 44
H(IN3) 7674 11955 4629 47
H(2N3) 5922 11631 4687 47
H(1N4) 4274 11677 5833 49
H(2N4) 4871 10779 6219 49
H(1A) 9011 13237 6412 45
H(1B) 9496 14342 6042 45
H(2A) 10762 12941 5482 44
H(2B) 11543 12752 6034 44
H(3A) 8680 13993 5133 43
H(3B) 7223 14849 5330 43
H(4A) 5233 13463 5004 49
H(4B) 6464 13785 4556 49
H(5A) 5222 13938 5869 48
H(5B) 6445 14313 6320 48
H(6A) 6407 12271 6636 53
H(6B) 4557 12754 6586 53
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Tab. 5 Geometrieparameter Mn(tren)StyS;

Bindungsabstéande [ A]

Mn - (1) 24559 (9)
Mn - N(4) 2200 (3 Mn - N@E) 2204 (3
Mn - N2 2217 (2 Mn - N(1) 2376 (2)
Sh(1) - S(1) 23987 (7) Sb(1) - S(2) 24262 (7)
Sh(1) - S(3) 24566 (8) Sh(2 - S(2) 26393 (9
H(2) - S(4) 2457 () Sh@@ - S(5) 24609 (8)
0(2) - S(6) 27974 (99 D) - S(3) 24705 (9)
SH(3) - S(4) 24820 (8 Sh(3) - S(7) 24357 (8)
Sh(4) - S(5) 24808 (8) Sh(4) - S(6) 23743 (9
Sh(4) - S(7) 2467 (1)
N(2) - c(1) 1484 (3 N@) - c@R 1419 @
N(D - C(5) 1481 (3 N(2) - C(2 1464 (4
N(@) - C(4) 1470 (4 N(4) - C(6) 1484 (4
C(1) - C(2 1508 (4 C(3 - C(4) 1517 (4
C(5) - C(6) 1501 (4
Sek. Kontakte:
Sb1 - S4: 3.624(1)®
Sb1 - S5: 3.3816(9) ?
Sh3-S2: 3.6958 (9) b
Sb3-S5: 3.638 (1)
Sb3-S6: 3.121(1)
Sh4—S2: 3.437(1)°
Sh4 — 34: 3.723(1)¢
Symmetrie code: a xy,z

b: x1,y,z

c. -X+1/2,y-1/2, -z+3/2

d: -x-1/2,y-1/2, -z+3/2
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Bindungswinkel [ °]

N4 - Mn - N@ 104 (1) N@) - Mn - N@ 128 (1)
NR - Mn - N@ 113 (1) N@E) - Mn - N(1) 7663 (9
N@ - Mn - NQ) 76.08 (9) NE) - Mn - N@Q) 7702 (9
N4 - Mn - Q) 11043 (7) NORE Mn - S 9372 (V)
N2 - Mn - Q) 10371 (7) N - Mn - S(1) 16894 (6)
) - Sl - S2) 9995 (3) 1) - D) - S(B) 9679 (4
2 - (1) - SO 96.90 (3) 4 - D2 - S 10276 (3
4 - 2 - S2) 8540 (3) 5 - D2 - S2 8546 (3
P - (2 - S(6) 88.87 (3) 5 - S2) - SE) 8203 (3
2 - D2 - S6) 164.74 (2) 7 - DE) - SE° 8740 (3
7)) - 3 -S4 97.88 (3) 3P - DHE) - @) 9045 (3
S6) - S - S7) 96.44 (3) 6 - D@ - S5 9087 (3
7)) - S - S5 100.04 (3) D) - (1) - Mn 10166 (3)
D) - S - SH) 98.24 (3) D) - 03) - Sh(3° 104.00 (4)
D2 - S4) - Sb@3) 10577 (3) D2) - (5) - Sh(4) 9491 (3)
@) - S6) - SH(2) 89.10 (3) DB - 7) - Sh(4) 9897 (3)
c@® - NQO - CO 1119 (2) cE - N(2) - Cc)) 1119 (2
cE - N1 - Cl) 111.0 (2) c@ - N(1) - Mn 1078 (2
CG - NI - Mn 107.9 (2) ca - N(1) - Mn 1061 (2
C@ - N@ - Mn 1119 (2) c4 - NE3) - Mn 1135 (2
Cc6 - N@ - Mn 1075 (2) N(D) - cQ) - C( 1110 (@
NR - CQ - CQ 1104 (2) NL) - cE) - C(4) 1108 (2
NE - C@ - C@ 1095 (2) N - CE) - Cc6) 1109 (2
N@4) - C6 - CO) 1093 (3

Symmetrie Code a x1y,z
b: x+ly,z
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H

N2-H2N2
N3-HIN3
N3-H2N3
N4-H2N4

0.900
0.900
0.900
0.900

d(D-H) d(H..

2,689 147.10
2526 14924
2.660 144.25
2801 166.42

A) <DHA d(D.A) A

3479 S1[-x+2,-y+2,-z+1]
3332 SB[ -x+2,-y+2,-z+1]
3431 S1[-x+1,-y+2,-z+1]
3682 +4
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10.9  Mef3protokoll von [((2-Aminoethyl)-Bis(2-Ammoniumethyl)amin)] S, Sy

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung: (TrenHy)Sh,S;
Formel: (CeH20N4)S4S;
Kristal-Farbe, -Habitus:  orange Kristalle
Kristallformat: 15mm-05mm-05mm
Molekulargewicht: 859.68 g/mol
Raumgruppe: P-1 IT-Nr.: 2
Berechnete Dichte: 2.769 g/cm3
F(000): 800
Gitterparameter L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 4.5° £ 2q £ 56°
a = 5041 (DA
b = 9112 (2A
c = 19579 (4) A
a = 982 (3 °
b = 9821 (3) °
g = nR 3 °
Vo= 10311 (4) A3
zZ = 2
Datensammlung
Gerdt: Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Strahlung: Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
M esstemperatur: 203K
Messbereich: 45° £ 29 £ 56°
-7 EhE 7
-11 £k£ 12
25 £1£ 25
Messbereich in Phi: 0-230° (288 Bilder 20.8°)
Belichtungszeit/Bild 12 min.
Phi-M essmodus: Ogzillierend
Detektor-Abstand: 60 mm
Indizierung: 8000 Reflexe
Mosaikbreite: 0.009
Integration: Dynamische Profile
Orientierungskontrolle: min.; 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe: 11019 gemessene Reflexe
4518 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
4518 unabhéangige Reflexe zur Verfeinerung verwendet
3933 unabhéngige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

Durchschnittliches1/s(l)  40.83
2,2 2
Rint.: S |Fo -(Fo)mean| / [SF,7] = 0.0651
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Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fur 3933 Fo>4s(Fo)
R1 fir dle 4518 Reflexe
WR2 fiir 3933Fo>4s(Fo)
wR2 fUr dle 4518 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints

Psi-scan : m=5.89 mm™. Tpyin = 0.3737, Tyne = 04684

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:
6C-, 4N-, 45b-, 7S-Atome
20HAtome,

190 Parameter full matrix verfeinert
23.78

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(de.n(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dy.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
C.4(Primér/sekundar)] nach dem Reitermodel| verfeinert.

anisotrope Auslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Fur Neutralatome

Ja

keine

w = U[s2(F,2) + (0.0532* PY"2+ 0.00* F|; P=(Max (Fy2,0) + 2+ Fc2) /3
£ 0.02 im letzten Verfeinerungszyklus
max.: 140e/ A° min: -190e/ A3

R1 = S Y3/F0YL-YECY3/1SYEFoY42 =0.0318
WR2 = [S[W(Fo™- F2)] 1 S[w(Fo) ] 7 =0.0842
=0.0874
=1025
=1.025

S=[Sw(Fo>- FA)? / (n-p)]
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Sb(1) 7608 (1) 5257 (1) 2684 (1) 16 (1)
Sb(2) 3132 (1) 4954 (1) 3982 (1) 14 (1)
Sh(3) 7782 (1) 2258 (1) 3934 (1) 14 (1)
Sh(4) 7241 (1) 1294 (1) 4808 (1) 13 (1)
(1) 7150 (2) 5055 (2) 1454 (1) 27 (1)
S2) 7921 (2) 2579 (1) 2702 (1) 21 (1)
s(3) 3478 (2) 5304 (1) 2752 (1) 16 (1)
S(4) 7131 (2) 5651 (1) 4419 (1) 16 (1)
S(5) 3598 (2) 2200 (1) 3776 (1) 14 (1)
S(6) 7552 (2) 504 (1) 3610 (1) 15 (1)
7) 3121 (2) -1580 (1) 4581 (1) 13 (1)
N(1) 2671 (8) 9453 (5) 1099 (2) 20 (1)
C(1) 3481 (10) 8367 (6) 577 (3) 28 (1)
c(2) 2117 (12) 6858 (6) 513 (4) 37 (2)
N(2) -311 (10) 6970 (6) 344 (3) 38 (1)
C(3) 3188 (10) 10989 (6) 996 (3) 25 (1)
C(4) 1695 (10) 12017 (6) 1374 (3) 26 (1)
N(3) 1836 (8) 13491 (5) 1144 (3) 24 (1)
C(5) 3391 (9) 9230 (6) 1826 (3) 23 (1)
C(6) 1333 (9) 9045 (6) 2204 (3) 21 (1)
N(4) 2118 (7) 8734 (4) 2915 (2) 17 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet as ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]
U11 U22 Us3 U23 U13 U12

Sh(2) 13 (1) 18 (1) 19 (1) 6 (1) 3 () 1 @
Sh(2) 1 (1) 13 (1) 19 (1) 3 (1 2 (1) 4
Sb(3) 10 (1) 13 (1) 19 (1) 5 (1) 1 (1) 3
Sb(4) 10 (1) 13 (1) 16 (1) 3 (1 1 (1) 4 (1
(1) 24 (1) 4 (1) 19 (1) 16 (1) 7 (1) 8 (1
S(2) 26 (1) 2 (1 20 (1 8 (1) 1 (O 11 2
S(3) 14 (1) 19 (1 15 (1) 4 (1) 2 (1 7
S(4) 13 (1) 17 (1 18 (1) -1 (D) 1 D 4 (1)
S(5) 11 Q) 11 (1 19 (1) 2 (1 2 (1 3 (O
S(6) 17 (1) 14 (1) 16 (1) 4 (1) 6 (1) 6 (1
S(7) 10 (1) 15 (1) 15 (1) 2 (1 1 (1) 3
N(2) 28 (2 17 (2 18 (3) 2 (2 10 (2 5 (2
C(1) 37 (3) 21 (3) 27 (4 -3 (2 15 (3) 8 (2
C(2 56 (4) 19 (3) 33 (4 -4 (2 -1 () 14
N(2) 53 (3) 37 (3) 20 (3) 9 (2 5 3 11 (2
C(3) A (3) 20 (2 26 (3) 7 (2 11 (2 4 (2
C(4) 3B (3) 17 (2 27 (3) 5 (2 13 (3) 5 (2
N(3) #A (2 18 (2 20 (3 1 (2 4 (2 3 2
C() 23 (2 25 (3) 2 (3) 5 (2 7 (2 3 2
C(6) 24 (2 28 (3 14 (3) 9 (2 2 (2 7 2
N(4) 19 (2 17 (2 16 (2 3 (2 4 (2 5 @
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Upq+...+2hka*b* Uq0)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(1A) 5092 8279 717 3
H(1B) 3295 8703 127 33
H(2A) 2595 6154 150 44
H(2B) 2426 6484 951 44
H(IN2) -1070 6075 309 57
H(2N2) 502 7297 -62 57
H(3A) 2922 11037 500 31
H(3B) 4785 11314 1174 31
H(4A) 122 11574 1275 31
H(4B) 2195 12144 1875 31
H(IN3) 958 14084 1368 36
H(2N3) 1358 13374 685 36
H(3N3) 3278 13901 1239 36
H(5A) 4420 10081 2076 27
H(5B) 4211 8349 1823 27
H(6A) 564 9950 2236 26
H(6B) 257 8228 1943 26
H(1N4) 920 8610 3134 25
H(2N4) 3076 9497 3157 25

H(3N4) 2832 7907 2883 25
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Tab.5  Geometrieparameter [Sh,S;] %

Bindungsabstéande [ A]

(1) - S1) 2362 (2 Sh(l) - S 2466 (1)
Sh(1) - SB) 2479 (1) Sh(2) - S4) 2409 (1)
2 - S(3 2512 (1) Sh(2) - S5 252 (1)
() - SG5) 245 (1) S3) - S(2 248 (1)
DB - S6) 2487 (1) S4) - 7 2411 (1)
S(4) - S6) 2586 (1) Sh4) - SNt 2743 (1)
S(d) - S(4)° 2763 (1)

Sek. Kontakte:

Sbi- S3: 3.467(1)?

Sb1 - S5: 3.414(2)°

Sb2 - S4: 3.285(2)©

Sh2- S4: 3.858(1)°

Sh2- ST 3.195(1) "

Sb2- ST: 3.173(1)°

Sb3- S4: 3.159(1)°

Sb3 - S5: 3517 (1) ¢

Sb3- ST: 3.107 (1) ¢

Sb4 - ST: 3.607 (1) 2

Symmetrie Code

a xtly,z

b: x1,y,z

C XY,z

d: -x+1,-y,-z+1
e -x+1,-y+1, -z+1
f. x,y+1,z

g xvylz
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Bindungswinkel [ °]

S(1) - Sb(d S(2) 95.70 (6) 1) () - S 95.01 (5
S2) - Sb(D) S(3) 98.92 (5) S(4) H(2) - SO 9427 (5
SR - (2 S(5)° 94.97 (5) S(4) D2 - S5 93.47 (5
SR - (2 S(5) 94.97 (5) S(5) H3) -  F2) 92.61 (5
SB) - S S(6) 91.50 (5) S2) H3) - S6) 91.36 (5
S7) - Sb(4) S(6) 92.90 (5) 7) So(4) -  S(7)° 86.32 (5
S6) - Sb(4) (7)° 92.17 (4) 7) So(4) -  S@4)° 88.14 (5
S6) - Sb(4) S(4)° 98.98 (5) 7)° So(4) -  S@4)° 167.78 (4
Sh(l) - S92 Sh(3) 105.34 (6) Sh(1) S(3) Sh(2) 104.79 (5)
Sh(2) - 99 Sb(4)" 101.81 (5) Sh(3) S(5) Sh(2) 100.74 (5)
SH(3) - S6) Sh(4) 100.54 (5) Sh(4) S(7) Sb(4)° 93.68 (5
Symmetrie Code

a x+l,y,z

b: x1,y,z

C XV,2Z

d: -x+1,-y,-z+1

e -x+1,-y+1, -z+1

f: x,y+l,z

o xvy1z
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Tab.6 Geometrieparameter [Tren2H]%*

Bindungsabstéande [ A]

N - Cl) 1468 (6) N(@) - C@ 1461 (6)
N(D) - CE 1476 (7)) N@ - c@ 148 (9
NE) - C4) 1482 (6) N@ - c) 1481 (7)
ca - C2 1520 (8 C@ - C4) 150 (7)
cE - c6 1529 (7)

Bindungswinkel [ °]

ce® - NO - C@ 112.2 (4) ce® - N@O - C() 1131 (5)
c - NO - C5 1134 (4) NI - C1) - C(2 1094 (4)
N@ - C2 - CQ 111.2 (5) NI - C@ - C@) 1104 (4
NR - C4 - C@d 110.3 (4) N1 - CB - C(6)111.2 (4)
N4 - C6 - C0 1094 (4)

Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]
D-H d(D-H) d(H..A) <DHA d(D..A) A

N2-H2N2 0890 2133 14102 2880 N3[-x+1,-y+2, -z]
N3-HIN3 0890 2508 15030 3311 SL[x1,y+1 7]
N3H2N3 0890 1990 177.79 2880 N2[-x+l, -y+2,-z]
N3H3N3 0890 2408 17757 3297 Sl[x, y+l, z]
N4HINA 0890 2458 15288 3276 S6[x-1,y+l, 7]
N4-H2N4 0890 2552 14664 3331 SA[X, Y+l 7]
N4H3N4 0890 2409 16184 3266 S3
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10.10 MeRprotokoll von [Zn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]4Sb12S;2

Tab.1 M ef3protokoall

Kristall Daten:
Verbindung:
Forme!:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung
Gerdét:

Strahlung:

M esstemperatur:

M essbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit/Bild
Phi-M essmodus:
Detektor-Abstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:

Orientierungskontrolle:

[Zn(tren)]4Sb12S2
[Zn(CsH18N4)] 401252
orangeKristalle
Imm:-2mm:2mm

1506.39 g/moal

Pn IT.-Nr.:7

2.705 glem?

2824

L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 4 £ 2q £ 56°

a = 12.8399 (9) A

b = 16.1852 (7) A

c = 18.460 (1) A

a = 0 °

b = 105.384 (8) °

g = °
Vo= 36989 (4)A3
Z = 4

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
150K

45° £29 £56.3°

-17 £h£ 16

-20 £k£ 20
24 £1£ 24

0-150° (150 Bilder a1°)
2.5min.

Oszillierend

60mm

1404 Reflexe

0.01

Dynamische Profile
min.: 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches I/s(l)

Rint.:

36415 gemessene Reflexe
0 systematische ausgel 6schte Reflexe
17460 unabhéngige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
17460 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
13115 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

17.61
S IFOZ-(Foz)meanl / [SFOZ] =0.0570
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Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:

R1 firr 13115 Fo>4s(Fo)
R1 fir ale Reflexe

WR2 fir 13115 Fo>4s(Fo)
WR2 fur ale Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)

Restraints

Numerisch (Dode): m=6.230 MM Y; Tonin = 0.3556, Tax = 0.4517

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:
24C-, 16N-, 4Zn-, 12%h-, 22S-Atome
32HAtome,

704 Parameter full matrix verfeinert
24.8

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(de.n(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dy.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primaér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

anisotrope Auslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Fur Neutralatome

Ja

0.00068 (6)

w = U[s2(F,2) + (0.0989P)° + 30.8150F]; P= (Max (Fy2,0) + 2 F.2) / 3
£ 0.002 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 2747 e/ A3 min: -3072e/ A3

R1 = S Y3/F0YL-YECY3/1SYEFoY42 =0.064
=0.0871
=0.1680
=0.1860
S=[SIW(Fo - F) 1/ (n-p)] =1065

WR2 = [S[W(Fo™- FA)?] / SIw(Fo2)]] 7
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Zn(1) 14157 @) 5251 (1) 7028 (1) 19 (1)
Zn(2) 6005 ) 5129 (1) 2983 (1) 27 (1)
Zn(3) 942 (1) 2644 (1) 7969 (1) 17 (1)
Zn(4) 9294 (1) 2785 (1) 11995 (1) 25 (1)
Sh(1) 13737 (1) 7620 (1) 5056 (1) 2 (1)
Sh(2) 11691 (1) 6042 (1) 5448 (1) 21 (1)
Sh(3) 11206 (1) 3826 (1) 5914 (1) 21 (1)
Sb(4) 8930 (1) 3567 (1) 4223 (1) 21 (1)
Sh(s) 8511 (1) 5742 (1) 4587 (1) 23 (1)
Sh(6) 6626 (1) 7654 (1) 4860 (1) 21 (1)
Sb(7) 8642 (1) 5107 (1) 10027 (1) 27 (1)
Sh(8) 6691 (1) 3437 (1) 10366 (1) 28 (1)
Sb(9) 6182 (1) 1289 (1) 10850 (1) 26 (1)
Sb(10) 3851 (1) 1105 (1) 9179 (1) 27 (1)
So(11) 3410 (1) 3341 (1) 9519 (1) 30 (1)
So(12) 1534 (1) 5176 (1) 9867 (1) 27 (1)
(1) 15372 (3) 7514 (3) 6017 (2) 31 (1)
S2) 13208 (3) 6158 (2) 4876 (2) 26 (1)
s(3) 12265 3) 5437 (2) 6682 (2) 23 (1)
S(4) 11498 (3) 4568 (2) 4861 (2) 27 (1)
S(5) 12805 3) 2960 (3) 6331 (2) 30 (1)
S(6) 10180 3) 2678 (2) 5133 (2) 28 (1)
7) 7470 3) 2617 (3) 3802 (2) 25 (1)
S(8) 8374 (3) 4387 (2) 5180 (2) 24 (1)
9) 7922 3) 5281 (2) 3310 (2) 0 (1)
S(10) 6870 (4) 6146 (3) 4906 (3) 37 (1)
S(11) 4824 (3) 7595 (3) 4040 (2) 26 (1)
S(12) 10293 3) 4943 (2) 10956 (2) 2 (1)
S(13) 8161 (3) 3633 (2) 9781 (2) 24 (1)
S(14) 7380 (3) 2867 (2) 11589 (2) 28 (1)
S(15) 6491 3) 2001 (3) 9773 (2) 29 (1)
S(16) 7697 (4) 355 (3) 11280 (2) 3% (1)
S(17) 5069 (4) 184 (3) 10082 (3) 31 (1)
S(18) 2390 3) 126 (3) 8819 (2) 2 (1)
S(19) 3356 3) 1970 (3) 10132 (2) 27 (1)
S(20) 2836 (3) 2842 (2) 8259 (2) 21 (1)
S(21) 1772 3) 3666 (2) 9900 (2) 27 (1)
S(22) -226 3) 5191 (3) 8997 (2) 26 (1)
N(1) 16038 (9) 5127 (9) 7429 (8) 25 (3)
N(2) 14626 (9) 6475 (8) 7336 (7) 24 (3)
N(3) 14310 (10) 4407 (9) 7881 (8) 29 (3)
N(4) 14465 (11) 4714 (9) 6090 (7) 29 (3)
N(5) 4105 (13) 5054 (9) 2555  (9) 37 (3)
N(6) 5608 (10) 6333 (9) 2734 (9) 3 (3)
N(7) 5682 (14) 4501 (10) 3851 (9) 40 (3)
N(8) 5812 (14) 4270 (12) 2150 (12) 54 (5)
N(9) 11071 (10) 2670 (9) 12613 (8) 3 (3)
N(10) 9588 (10) 3981 (8) 12397 (8) 27 (3)
N(11) 9298 (13) 1716 (13) 12634 (11) 58 (6)
N(12) 9971 (19) 2587 (15) 11115 (9) 82 (9)
N(13) -937 ) 2542 (8) 7665 (7) 2 (2
N(14) 470 (10) 3869 (8) 7778 (7) 25 (3)
N(15) 719 ) 1990 (9) 8869 (7) 24 (3)
N(16) 649 (10) 1888 (7) 7043 (7) 2 (2
c(1) 16451 (16) 5960 (12) 7550 (16) 54 (6)
C(2) 15670 12) 6504 (12) 7870 (10) 34 (4)

c@3) 16248 (12) 4605 (11) 8090 (9) 31 (4)
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C(4) 15349 (14) 3998 (10) 8073 (10) 31 (3
C(5) 16326 (13) 4700 (12) 6772 (10) % (4)
C(6) 15563 (13) 4910 (12) 6053 (10) 3% (4)
c(7) 3749 (14) 5890 (15) 2547 (17) 59 (7)
C(8) 4501 (14) 6509 (12) 2268 (10) 38 (4)
C(9) 3800 17) 4593 (14) 3203 (11) 45 (5)
C(10) 4637 (16) 4729 (14) 3914 (9) 42 (5
C(11) 3914 (14) 4581 (14) 1927 (12) 48 (5)
C(12) 4755 (13) 3947 (13) 1862 (10) 39 (5)
C(13) 11289 (15) 3372 (13) 13207 (11) 42 (4)
C(14) 10712 (14) 4118 (12) 12863 (9) 33 (4)
C(15) 11234 (16) 1938 (15) 13036 (12) 51 (6)
C(16) 10287 (13) 1567 (11) 13179 (10) B (4)
C(17) 11673 17) 2799 (17) 12093 (10) 54 (6)
C(18) 11110 (20) 2368 (13) 11344 (15) 66 (8)
C(19) -1379 (13) 3373 (11) 7596 (9) 29 (3)
C(20) -620 (14) 3963 (10) 7320 (10) 35 (4)
C(21) -1218 11) 2092 (10) 8265 (8) 26 (3)
C(22) -381 (13) 2207 (11) 9004 (10) 3 (3
C(23) -1252 (13) 2128 (11) 6931 (9) 2 (4)
C(24) -384 12) 1461 (10) 6899 (7) 24 (3)

Aquivalenteisotrope U berechnet as ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Zn() 20 (1) 21 (1) 14 (1) 1 (1) 4 (1) 1 ()
Zn(2) 9 (1) 21 (1) 19 (1) 2 (1) 4 (1) 7 @
Zn(3) 19 (1) 20 (1) 14 (1) 0 (1) 5 (1) 2
Zn(4) B (1) 2 (1) 17 (1) 1 (1) 4 (1) 6 (1)
Sb(1) 28 (1) 17 (1) 20 (1) 4 (1) 6 (1) 1 1)
Sb(2) 15 (1) 27 (1) 19 (1) 1 (1) 1 (1) 1 Q)
Sb(3) 17 (1) % (1) 21 (1) 4 (1) 6 (1) 0 ()
Sb(4) 2 (1) 24 (1) 19 (1) 1 (1) 8 (1) 4 (1)
Sb(5) 26 (1) 16 (1) 25 (1) 1 (1) 1 (1) 7 @
Sb(6) 25 (1) 14 (1) 21 (1) 3 (1) 0 (1) 2 (1)
Sb(7) 43 (1) 16 (1) 20 (1) 2 (1) 3 (1) 0
S(8) 24 (1) 3% (1) 20 (1) 6 (1) 3 (1) 9 ()
Sb(9) 2 (1) 28 (1) 28 (1) 6 (1) 1 (1) 5 (1)
Sb(10) 24 (1) 3% (1) 27 (1) -10 (1) 12 (1) 8 (1)
Sh(11) 26 (1) 46 (1) 18 (1) 5 (1) 7 Q) 17 (1)
S(12) 44 (1) 16 (1) 18 (1) 0 (1) 3 (1) 2 1
(1) 2 (2) 47 (3) 2 (2 9 (2 4 (1) 5 (2
S2) 27 (2) 15 (2) 4 (2 1 (1) 15 (2) 1 (1)
S(3) 21 (2) 24 (2) 21 (2) 2 (1) 1 (1) 3 (1)
S(4) 39 (2 19 (2 2 (2 1 (1 8 (2 9 (1
S(5) 28 (2 20 (2) %5 (2 12 (2) 10 (1) 12 (2
S(6) 31 (2 13 (2 38 (2 0 (1) 8 (1) 1 (1)
(7) 2 (2 0 (2 20 (2 0 (@ 5 (1 6 (D
S(8) B (2 18 (2) 2 (2 4 (1) 1 (1) 4 ()
9) 2 (2 20 (2 2% (2) 1 (1) 1 (2 1 @
S(10) B (2 17 (2) 65 (3) 1 (2 23 (2 2 2
S(11) 21 (2) 4 (2) 18 (2) 5 (1) 7 Q) 1 )
S(12) 27 (2) 24 (2) 18 (2) 1 (1) 9 (1) 3 (1)
S(13) 28 (2 16 (2) 2% (2) 1 (1) 4 (1) 0
S(14) % (2 % (2 21 (2) 5 (1) 2 (1) 3 (1)
S(15) 37 (2 27 (2) 20 (2 1 (1) 4 (1) 13 ()
S(16) 37 (2 49 (3) % (2 13 (2) 17 (2) 21 (2
S(17) 45 (2) 13 (2 46 (2) 3 (2 17 (2 3 (1)
S(18) 2 (2 45 (3) 2 (2 -10 (2 1 (2) 16 (2)
S(19) 28 (2 2 (2 16 (2) 2 (1) 1 (1) 8 ()
S(20) 20 (1) 27 (2 16 (1) 2 (1) 7 () 8 (1)
S(21) % (2 14 (2 31 (2 4 (1) 8 (2) 1 ()
S(22) 28 (2 3% (2 18 (2) 5 (1) 10 (1) 8
N(L) 8 (5) 28 (7) 9 (7) 2 (5) 3 (5) 1 (4
N(2) 1 (5) 2% (7) 30 (6) 2 (5) 3 (5) 6 (4)
N(3) 24 (6) %5 (7) 38 (8) 8 (5) 10 (5) 1 (5
N(4) 26 (6) 31 (8) 25 (6) 5 (5) 0 (5) 12 (5
N(5) 41 (8) 2 (8) 46 (9) -13 (6) 7 (7) 0 (6
N(6) 2 (6) 27 (7) 47 (9) 22 (6) 4 (6) 11 (5)
N(7) 53 (9) 29 (8) 37 (8) 6 (6) 1 (7) 4 (7
N(8) 46 (10) 42 (12) 76 (13) 37 (9) 23 (9) 16 (7)
N(9) 26 (6) 28 (7) 46 (8) 18 (6) 13 (6) 13 (5
N(10) 26 (6) 19 (6) 9 (7) 8 (5) 16 (5) 8 (5
N(11) 2 (8) 63 (13) 64 (12) 40 (10) 14 (8) 5 (8
N(12) 122 (18) 98 (17) 23 (7) 7 (9) 14 (9) 98 (16)
N(13) 18 (5) 24 (7) 24 (6) 1 (5) 4 (4) 2 (4
N(14) 28 (6) 24 (7) 20 (6) 1 (5) 1 (5) 2 (5
N(15) 16 (5) 3B (7) 19 (6) 4 (5) 1 (4) 6 (5
N(16) 31 (6) 13 (6) 21 (6) 1 (4) 4 (5) 0
C(1) 34 (9) 24 (10) 90 (18) 3 (9) -9 (10) A1 (7)
C(2) 15 (7) 42 (10) 40 (9) 3 (7) 1 (6) 5 (6)
c@3) 14 (6) 44 (10) 2 (8) 18 (7) 3 (6) 7 (6
C(4) 46 (9) 14 (7) 3% (9) 3 (6) 19 (7) 3 (6)
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C(5) 23 (7) 44 (11) 44 (10) 14 (8) 13 (7) 23 (7)
C(6) 32 (8) 45 (11) 37 (9 8 (7) 20 (7) 2 (7
c(7) 21 (8) 46 (13) 100 (20) 11 (12) 2 (10) 18 (8)
c(8) 35 (9) 38 (10) 29 (8) 9 (7) ‘14 (7) 0
C(9) 47 (11) 47 (12) 42 (10) 13 (9) 10 (8) 20 (9
C(10) 58 (12) 56 (13) 17 (7 3 (7 16 (7) 28 (9
C(11) 2 (8) 55 (13) 54 (12) -15 (10 -15 (8) 14 (8
C(12) 27 (8) 56 (12) 37 (9 -31 (8) 16 (7) 1@
C(13) 39 (9 35 (10) 41 (10) 9 (8 9 () 1 (8
C(14) 40 (9) 32 (9 18 (7) 9 (6) -10 (6) 8 (7
C(15) 36 (10) 60 (14) 45 (11) 33 (10) -10 (8) 2 09
C(16) 32 (8) 26 (8) 3B (9 18 (7) -12 (7) -7 (6)
Cc(@17) 58 (12) 83 (17) 29 (9 23 (10) 32 (9 2 (11
C(18) 110 (20) 24 (12) 86 (18) -29 (12) 67 (16) -17 (12)
C(19) 33 (8) 25 (8) 33 (8) -8 (6) 15 (6) -2 (6)
C(20) 43 (9) 18 (8) 38 (9) 15 (6) 0 (7 10 (6)
c(21) 19 (6) 28 (8) 28 (7) 7 (6) -1 (5) 8 (5
C(22) 33 (8) 28 (9) 36 (9) 2 (7) 7 (7) 11 (6)
C(23) 26 (7) 3L (9) 26 (8) -6 (6) -15 (6) -1 (6)
C(24) 2 (7) 40 (9) 4 (5) 0 (5 -2 (5 -9 (6)
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Uqq+...+2hka* b* Uq5)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(2C) 14647 6771 6915 28
H(2D) 14124 6717 7542 28
H(3C) 14216 4673 8300 35
H(3D) 13774 4016 7739 35
H(4C) 14385 4151 6110 35
H(4D) 13976 4906 5664 35
H(6C) 5709 6616 3179 39
H(6D) 6088 6545 2490 39
H(7C) 5704 3941 3768 48
H(7D) 6194 4624 4290 48
H(8C) 6026 4503 1758 64
H(8D) 6272 3837 2329 64
H(10C) 9448 4339 11996 <)
H(10D) 9117 4105 12681 <)
H(11C) 8756 1758 12873 70
H(11D) 9143 1270 12315 70
H(12C) 9596 2171 10818 %8
H(12D) 9890 3059 10827 98
H(14C) 532 4125 8232 30
H(14D) 932 4131 7547 30
H(15C) 747 1433 8778 29
H(15D) 1262 2114 9292 29
H(16C) 662 2199 6629 27
H(16D) 1193 1502 7111 27
H(1A) 16518 6196 7070 65
H(1B) 17177 5954 7908 65
H(2A) 15625 6286 8362 il
H(2B) 15936 7080 7940 21
H(3A) 16353 4958 8541 37
H(3B) 16927 4295 8132 37
H(4A) 15354 3560 7700 37
H(4B) 15469 3733 8572 37
H(5A) 17063 4867 6760 13
H(5B) 16326 4095 6846 43
H(6A) 15617 5505 5947 43
H(6B) 15738 4591 5643 43
H(7A) 3725 6049 3060 70
H(7B) 3006 5934 2214 70
H(8A) 4450 6419 1730 46
H(8B) 4297 7087 2339 46
H(9A) 3094 4796 3252 55
H(9B) 3731 3994 3090 55
H(10A) 4642 5320 4055 51
H(10B) 4460 4400 4318 51
H(11A) 3803 4957 1491 58
H(11B) 3225 4285 1880 58
H(12A) 4670 3443 2144 46
H(12B) 4646 3792 1328 46
H(13A) 11033 3204 13647 50
H(13B) 12074 3484 13382 50
H(14A) 11131 4378 12544 40
H(14B) 10692 4514 13267 40
H(15A) 11757 2055 13525 61
H(15B) 11572 1528 12772 61
H(16A) 10402 962 13224 42
H(16B) 10219 1769 13671 42
H(17A) 12409 2572 12201 65
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H(17B) 11735 3399 12008 65
H(18A) 11456 2538 10949 79
H(18B) 11182 1761 11406 79
H(19A) -1456 3563 8089 35
H(19B) -2103 3376 7235 35
H(20A) -650 3837 6790 42
H(20B) -859 4541 7346 42
H(21A) -1284 1497 8138 31
H(21B) -1927 2287 8314 31
H(22A) -535 1839 9391 39
H(22B) -381 2786 9178 39
38
H(23A) -1306 2537 6525
H(23B) -1967 1862 6860 38
29
H(24A) -358 1030 7283

H(24B) -560 1195 6398 29
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Bindungsabstéande [ A]

Zn(l) - N(1) 234 () Zn(1) NQ@ 211 (@
Zn(l) - NBR 206 (1) Zn(1) N@4) 207 ()
Zn(2) - NG5 236 (2 Zn(2) NE) 204 (2
Zn(2) - N7 203 (2 Zn(2) NG 204 (2
Zn@3) - N(13) 233 (1) Zn(3) N(14) 208 (1)
Zn(3) - N(15) 205 @ Zn(3) N(16) 206 (@)
Zn4) - N(9) 227 (1 Zn(4) N(10) 207 @
Zn4) - N(@11) 209 ) Zn(4) N12 206 (2
Zn(1) - S(3) 2362 (4 Zn(2) S9) 2386 (5
Zn(3) - S20) 2370 (3 Zn(4) S14) 2375 (4
Sh(1) - S(1) 2368 (4 Sh(1) S2) 2460 (4
(1) - S7° 2929 (4) Sh(1) S(11)* 2619 (4
H(2) - S2) 2457 (4 h(2) S3) 2407 (4
H(2) - S4) 2604 (4 H(3) S(4) 2397 (4
DR - S(5) 2436 (4 Sh(3) S(6) 2501 (4
Sh(4) - S(6) 2458 (4 Sh(4) 7) 2389 (4
Sh(4) - S(8) 2462 (4 Sh(5) S(8) 2478 (4
SH(5) - S(9) 23%5 (9 Sh(5) S(10) 2424 (4)
Sh(6) - S(10) 2460 (4) Sh(6) S(11) 2408 (4)
Sh(6) - SB° 2543 (4 Sh(7) S12) 2362 (4)
(7)) - S(13) 2477 (B Sh(7) S(18)° 2791 (4
(7)) - S(22* 2686 (4 Sh(8) S(13) 2431 (4
H) - S14) 2382 (4 Sh(8) S(15 2553 (4
o) - (15 2420 (4) SO - S(16) 2425 (4
H9) - S17) 2484 (5 H(10) - S17) 2463 (5
SH(10) - S(18) 2410 (4) SH(10) - S(19) 2461 (4
SH(11) - S(19) 2500 (4 SH(11) - S(200 238 (4
SH(11) - S21) 2445 (4 H(12) - S(21) 2463 (4
H(12) - S(22) 2401 (4) H(12) - S12° 2903 (4)
H(12) - S(16)° 2579 (4

N@D - C(®) 14 (2 N(2) C) 145 (2
N@D - C(5) 152 2 N(2) C 14 (2
NR) - C4) 145 2 N(4) C(6) 146 (2
NG) - Ccl) 136 (2 N(5) C() 143 (3
NG) - C(9) 154 N(6) C(® 148 (2
N7 - C0) 143 (2 N(8) c12 142 (2
NO) - C17 140 (2 N(9) Cc5 140 (2
NO) - C(13) 15 (2 N(10) C4) 149 (2
N(11) - cae 142 (2 N(12) C(18) 145 (3
N(13) - Cy) 145 (2 N(13) Cc(19 145 (2
N(13) - C(23) 147 ) N(14) C200 14 (2
N(@15 - C22 1% (2 N(16) C4) 146 (2
cop - C 156 ©) C3) C4) 151 )
ch - C(6) 146 2 C(7) C(8) 157 3
coO - C(10) 148 ©) C(11) C12) 152 )
c13 - C14) 147 (2 C(15) ci1e 14 3
car - C(18 155 ©) C(19) C200 14 (2
c@y - C22) 151 (2 Cc() C4) 156 (2
Symmetrie Code a x+ly.z b-x+2,y+1/2-z+1 ¢ -x+1y+1/2,-z+2

d x-1y,z

ex+2,y-1/2,-z+1

f-x+1,y-1/2,-z+2
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Bindungswinkel [ °]

N@3) Zn(1) N(4) 111.3 (6) N@3) Zn(1) N(2) 117.1 (6)
N(4) Zn(1) N(2) 121.1 (6) N@3) Zn(1) N(1) 796 (5)
N(4) Zn(1) N(2) 795 (5) N(2) Zn(1) N(1) 783 (5)
N@Q) Zn(1) 3(3) 100.1 (4) N(4) Zn(1) () 103.8 (4)
N(2) Zn(1) 3(3) 988 (3) N(1) Zn(1) () 1765 (4)
N(7) Zn(2) N(6) 124.4 (6) N(7) Zn(2) N(8) 104.2 (8)
N(6) Zn(2) N(8) 1206 (8) N(7) Zn(2) N(5) 80.1 (6)
N(6) Zn(2) N(5) 784 (5) N(8) Zn(2) N(5) 787 (6)
N(7) Zn(2) 3(9) 1053 (5) N(6) Zn(2) 9) 97.9 (4)
N@® - Zn(2) 9) 100.0 (5) N(5) Zn(2) 9) 1745 (4)
N(15) - Zn(3) N(16) 109.4 (5) N(15) Zn(3) N(14) 122.2 (5)
N(16) - Zn(3) N(14) 1165 (5) N(15) Zn(3) N(13) 785 (4)
N(16) - Zn(3 N(13) 790 (5) N(14) Zn(3) N(13) 779 (5)
N(15) - Zn(3) $(20) 104.0 (3) N(16) Zn(3) S(20) 102.7 (4)
N(14) - Zn(3) S(20) 983 (4) N(13) Zn(3) S(20) 176.2 (3)
N(12) - Zn(4) N(10) 110.7 (9) N(12) Zn(4) N(11) 112.2 (9)
N(10) - Zn(4) N(11) 126.7 (8) N(12) Zn(4) N(9) 788 (7)
N(10) - Zn(4) N(9) 80.4 (5) N(11) Zn(4) N(9) 783 (6)
N(12) - Zn(4) S(14) 112.2 (6) N(10) Zn(4) S(14) 97.8 (4)
N(11) - Zn(4) S(14) 941 (5) N(9) Zn(4) S(14) 168.6 (4)
1) - H() 3(2) 1009 (2) (1) Sh(1) S(11)? 900 (1)
2 SH(1) S(11) 939 (1) (1) Sh(1) (7)° 89.7 (1)
2) Sb(1) S(7)° 852 (1) (112 Sb(1) (7)° 179.0 (1)
S(3) H(2) 3(2) 111.1 (1) S?3) H(2) S(4) 89.6 (1)
2 H(2) S(4) 8.7 (1) S(4) H(3) S(5) 104.2 (1)
S(4) H(3) S(6) 945 (1) S(5) H(3) S(6) 915 (2)
7) Sh(4) S(6) 9.2 (1) (7) Sh(4) 3(8) 103.2 (1)
S(6) Sh(4) 3(8) 949 (1) 39) H(5) S(10) 104.8 (2)
9 - () 3(8) 2%.8 (1) 3(10) H(5) 3(8) 87.9 (1)
S(11) - Sh(6) S(10) 943 (2) (11) H(6) S(5)° 850 (1)
S(10) - Sh(6) S(5)° 992 (2) Y12) H(7) S(13) 99.0 (1)
S12) - H(7) S(22) 883 (1) (13) H(7) S(22) 942 (1)
S12) - (7 S(18)° 879 (1) S(13) Sh(7) S(18)° 203 (1)
S22 - D(7) S(18)° 1745 (2) S(14) H(8) S(13) 109.6 (1)
S(14) - H(B) S(15) 914 (1) (13) H(8) S(15) 86.0 (1)
(15 - SH(9) S(16) 105.9 (2) S(15) HO) - S(17) 940 (1)
S(16) - HO - (17) 91.6 (2) (18) H(10) - S(19) 104.0 (1)
S(18) - H(10) - S(17) 956 (2) (19) H(10) - S(17) 9.6 (1)
S(20) - SH(11) - S(21) 106.6 (1) 3(20) SH(11) - S(19) 959 (1)
S21) - SH(11) - S(19) 861 (1) 322) H(12) - S(21) 2%.6 (1)
S22) - (12 - S(16f 87.0 (1) 3(21) D(12) - S(16)° 934 (2
S22) - (12 - S(12)1° 827 (1) 3(21) D(12) - S(12)° 86.6 (1)
S(16)° - H(12) - S(12)° 1695 (1) D(2) 32) Sh(1) 103.7 (1)
Znl) - SB) Sh(2) 1100 (2) D(3) (4) Sh(2) 981 (1)
DHQB) - B Sh(6)° 1045 (1) Sb(4) S(6) Sh(3) 2%.2 (1)
H(4) - 7) Sb(1)® 106.5 (1) Sh(4) S(8) Sh(5) 953 (1)
Zn2) - 99 Sh(5) 1085 (2) H(5) S(10) Sh(6) 111.7 (2
She) - 11) Sb(1) 989 (1) H(7) 12) Sh(12)2 920 (1)
H(8) - F13) Sh(7) 103.2 (1) Zn(4) S(14) Sh(8) 1144 (2)
Q) - 15 Sh(8) 958 (1) H(9) S(16) Sb(122f 104.4 (2)
$H(10) -  17) Sh(9) %.7 (2) Sh(10) (18) Sh(7) 106.8 (1)
$H(10) -  H19) Sb(11) 97.9 (1) zZn(3) S(20) Sb(11) 107.4 (1)
SH(11) - S21) D(12) 1085 (2) D(12) S(22) Sh(7)° 2%.7 (1)
c) N(1) CcP) 115 (2) c) N(1) C(5) 113 (2)
c@) N(1) C(5) 112 (1) c() N(1) Zn(1) 106 (1)
c@) N(1) Zn(1) 1052 (8) c®) N(1) Zn(1) 1036 (9)
cQ) N(2) Zn(1) 11 (1) C(4) N@3) Zn(1) 112 (1)
C(6) N(4) Zn(1) 110 (1) c(1) N(5) c(7) 123 (2)
C11) - N(5 c9) 11 (2) (@) N(5) c(9) 109 (2)
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C(1) - NGB - Zn(2 105 (1) C7 - NO - Zn?2 105 (1)
CO9 - NGO - Zn(?2 103 (1) C8 - N®O& - Zn2 117 (1)
C(10) - N(O™ - Zn(2 109 (1) C12 - N®B - zn?2 117 (1)
CA7) - N(© - C(@5) 119 (2) Cary - NO - C13 110 (2)
C(a5 - N@O - C@13) 105 (2) Ca7y - N@O - Zn@4 108 (1)
C(a5 - N©O - Zn@) 109 (1) C(13) - N@O - Zn@® 105.3 (9)
C(14 - N(10) - Zn(@4) 114 (1) C(16) - N@1) - Zn@4) 114 (1)
C(18) - N(12) - Zn@d) 114 (1) C21) - N3 - C(19 111 (1)
C21) - N(13) - C(23 114 (1) C199 - NI - C2 110 (1)
C21) - N(@13) - Zn(3) 107.6 (8) C19 - N3 - Zn(3 108.1 (9)
C(23) - N(13) - Zn(3) 105.6 (9) C20) - N@® - Zn(3 113 (1)
C(22 - N(15 - Zn(3 110.2 (9) C24 - N@e - znQd 113.0 (9)
ND - CQ - C(@ 110 (2) N2 - C@2 - C(D) 107 (2)
ND - C@ - C4 113 (1) NB) - C@¥ - C(3 111 (1)
c®e - C(B - N@ 112 (1) N4 - C(6 - C(B 109 (1)
NG - C(7) - C(8 113 (2) NE©) - C(»8 - C( 106 (2)
C(100 - C©9 - N(5 110 (2) N7 - C1o - €9 112 (2)
NG - C(ly) - C(12 119 (2) NG - C12 - C1 111 (2)
C4 - C(13 - N(9 109 (1) C(13) - C14 - NQo 115 (2)
N@© - C(5 - C(16) 117 (2) N(11) - C(16) - C(15 116 (2)
NO - C@17) - C(18) 109 (2 N2 - C(@8) - C(17) 110 (2)
N(13) - C(19) - C(20) 110 (1) N(14) - Cr0) - C(19 110 (1)
N(13) - C(21) - C(22 112 (1) C21) - C22 - N(5 107 (1)
N(13) - C(23) - C(24) 109 (1) N6 - C24 - C2 107 (1)
Symmetrie Code a x+ly,z b-x+2,y+1/2-z+1 ¢ -x+1y+1/2-z+2

d x-1y,z ex+2y-1/2,-z+1  f-x+1y-1/2,-z+2
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Geometrigparameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H

N2-H2C

N3-H3C
N3-H3C

N3-H3D

N4-H4C
N4-HAC

N4-H4D

N6-H6C

N7-H7C

N7-H7D

N8-H8C

N10-H10C
N10-H10C

N10-H10D

N11-H11C

N11-H11D

N12-H12D

N14-H14C

N15-H15C
N15-H15C

N15-H15D

N16-H16C

N16-H16D

0.920

0.920
0.920

0.920

0.920
0.920

0.920

0.920

0.920

0.920

0.920

0.920
0.920

0.920

0.920

0.920

0.920

0.920

0.920
0.920

0.920

0.920

0.920

2425

2978
2999

2.568

2.756
2905

2536
2,699
2774
2.870
2727

2630
2751

2.878
3017
2721
2693
2578

2.861
2974

2734
2774

2.504

159.88

133.90
15312

142.33

148.67
138.84

14641

146.85

139.27

146.67

150.20

142.33
13341

151.01

15471

15019

130.20

147.87

138.77
138.99

150.80

158.67

152.05

3304

3676
3842

3.344

3574
3.648

3.341

3.506

3523

3674

3.555

3405
3449

3.710

3.869

3549

3.361

3.392

3.604
3.718

3.565

3.646

3.345

d(D-H) d(H.A) <DHA d(D.A) A

S1

S16[ -x+2, y+1/2, -z+2]
S17[ -x+2,y+1/2, -z+2]

S20[ x+1,y,z]

S11[ -x+2,y-1/2, -z+1]
S5

x

Sl1

SL[ x+2,y-1/2, -z+1]
3

S18[ -x+1, y+1/2, -z+1]

S12
S18[ -x+1, y+1/2, -z+2]

O[x,y,z+1]
S7[x,y,z+1]
S16
S13
S22

S12[ -x+1,y-1/2, -z+2]
S18

S19
SB[ x1y,z]

D[ x+1,y-1/2, -z+1]
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10.11 Mef3protokoll von [Mn(Tris(2-Aminoethyl)amin)]Sb,Sy

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung:

Forme!:

Kristal-Farbe, -Habitus:
Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung
Gerdt:
Strahlung:

M esstemperatur:

M essbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit/Bild
Phi-M essmodus:
Detektor-Abstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:

Orientierungskontrolle:

[Mn(tren)Sb,S]n
[Mn(CsH18N4)Sb2S4]
orangeKristalle
3mm:-3mm-3mm

572.92 g/mol

P2,/c IT.-Nr.: 14

2.359 glem’>

1092

L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 4 £ 2q £ 56°

a = 10161 (2) A

b = 15244 (3)A

c = 11296 (2)A

a = 0 °

b = 11281 (3) °

g = 0 °
vV = 16129 (6) A
Z = 4

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
293K

4° £ 2q £ 56°

-13 £h£ 13

-20 £KE 20
-14 £1£ 14

0-220° (220 Bilder a1°)
7.5min.

Ogzillierend

60mm

1431 Reflexe

0.009

Dynamische Profile
min.: 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s(1)
Rint.:

17043 gemessene Reflexe
3749 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
3749 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
3422 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

51.06
2 2 2, _
S |Fo™~(Fo")mean| / [SF,“] = 0.0286
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Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fir 3422 Fo>4s(Fo)
R1 fir dle 3749 Reflexe
WR2 fiir 3422 Fo>4s(Fo)
wR2 firr dle 3749 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)

Restraints

Numerisch (Ikob): m=4.60 MM Tinin = 04141, Trnac = 05785

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)

In der asymmetrischen Einheit:

6C-, 4N-, Mn-, 2Sh-, 4S-Atome anisotrope Auslenkungsparameter
18HAtome, isotrope Auslenkungsparameter
154 Parameter full matrix verfeinert

24.34

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wirden geometrisch ideal positioniert
(dc(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primar/sekundar)] nach dem Reitermodel| verfeinert.

Fir Neutralatome

Ja

keine

w = U[s2(F,2) + (0.0520P)° + 2.1332P]: P = (Max (Fo2,0) + 2+ F2) / 3

£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 131 e/ A3 min: -1.06 e/ A3

R1= S V3/FoYs-YiFcYyd SYFoYs = 00283
=00318

WR2 = [S[W(Fo2- Fc2)?] 1 SIw(F, D)) 7 = 00762
= 00783

S=[Sw(Fo>- FA)? / (n-p)] = 1.063
=1.063
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Mn 3073 ) 3828 (1) 3089 (1) 23 (1)
Sb(1) 6809 (1) 2565 (1) 3937 (1) 20 (1)
Sh(2) 5165 (1) 3930 (1) 924 (1) 2 (1)
1) 5744 (1) 3964 (1) 3839 (1) 23 (1)
2 4987 (1) 1465 (1) 3665 (1) 26 (1)
s(3) 6322 (1) 2491 (1) 1621 (1) 26 (1)
S(4) 2766 (1) 3638 (1) 575 (1) 2 (1)
N(1) 696 (3) 4146 (2) 2858 (3) 28 (1)
c(1) -149 (4) 3541 (3) 1816 (5) 47 (1)
C(2) 374 (5) 2614 (3) 2063 (5) 45 (1)
N(2) 1929 (4) 2539 (2) 2682 (4) 2 (1)
o) 545 (5) 3934 (4) 4073 (6) 52 (1)
C(4) 1841 (5) 4145 (4) 5214 (5) 49 (1)
N(3) 3135 (4) 3817 (2) 5126 (4) 9 (1)
C(5) 350 (5) 5066 (3) 2488 (6) 58 (2)
C(6) 1316 (5) 5470 (3) 1962 (6) 51 (1)
N(4) 2810 (4) 5284 (2) 2710 (4) 33 (1)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]
U11 U22 Us3 U23 U13 U12

Mn 2 (1) 23 (1) 29 (1) 1 () 10 (1) 100
Sh(2) 18 (1) 27 (1) 16 (1) 1 () 6 (1) 2
Sb(2) 27 (1) 18 (1) 23 (1) 0 (1 14 (1) 100
(1) 23 (1) 2 (1 24 (1) 5 (1) 9 (1) S )
S(2) 3 Q) 29 (1) 19 (1) -3 (1) 14 (1) 6 (1
S(3) 39 (1) 24 (1) 20 (1) 3 (1) 18 (1) 7@
S(4) 26 (1) 48 (1) 5 (1 -8 (1) 2 @ 1@
N(D) 2 24 (1) 37 (2 1 9 (1 1 @O
Cc( 26 (2 48 (2) 5 (3) 11 (2) 4 (2 22 2
C(2) 32 (2 A (2 56 (3) 12 (2) 4 (2 10 (2
N(2) A (2 28 (2 30 (2 -3 () 10 (1) 2
C(3) 30 (2 71 (3) 56 (3) 22 (2 28 (2 3 (2
C(4) 46 (2) 70 (3) 3B (3) 5 (2 25 (2 3 (2
N(3) 36 (2 9 (2 27 (2 -4 (1) 9 (1) 6 (1
C(5) 40 (2) 39 (2 97 (5) 25 (3) 28 (3) 14 (2
C(6) 46 (2) 39 (2 66 (3) 28 (2 21 (2 13 (2
N(4) 40 (2 24 (1) 44 (2 2 (1 26 (2 S )
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b* Uq5)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IN2) 2757 2219 2826 38
H(2N2) -2847 2246 -1573 38
H(IN3) 1714 3264 428 46
H(2N3) -1125 4147 630 46
H(1N4) -1896 5579 -1541 40
H(2N4) -1656 5458 -2724 40
H(1A) -5107 3739 -3985 57
H(1B) -6139 3560 -3279 57
H(2A) 5047 2333 -2397 54
H(2B) -4951 2300 -3747 54
H(3A) -4663 3313 -917 63
H(3B) 5256 4259 -884 63
H(4A) -3086 4776 323 59
H(4B) -3250 3896 969 59
H(5A) -5620 5101 -3148 70
H(5B) -4609 5397 -1765 70
H(6A) -3928 5260 -3908 61

H(6B) -3827 6100 -3078 61
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Tab.5 Geometrieparameter [Mn(tren)SSy],

Bindungsabstéande [ A]

Sbh(1) - S(1)  2.3737 (9) H() - SQ2) 24282 (9)
(1) - S@) 2470 (1)

Sh(2) - S(2* 2559 (1) D) - S(B) 24697 (9)
D) - S4) 236 (1)

Mn - N(1) 2377 (3) Mn - N 2239 (3
Mn - N@ 2278 (4) Mn - N@) 225 (3
Mn - 1) 2518 (1) Mn - S(4) 2750 (1)
N - cQ 1479 (5 N@D) - CR 1474 (8
N - CG) 1467 (5 N@) - C2 1463 (6
N@) - C4) 1445 (6) N@) - cle) 1451 (6)
ca - C2 149 (6) ce - C4) 14718 (7
co - Ce 1465 (7)

Sek. Kontakte:

Sb(1) — S(3)° 3.257 (1)

Sh(2) - S(1) 3.113(1)

H(2) - S(2)° 3.901 (1)

Symmetrie Code a x,-y+0.5, z+0.5
b: x, -y+0.5, z+1.5
c: 1-x,y+0.5,-z+0.5
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Bindungswinkel [ °]

1) So(1)
2 - (1)
S2°% - Sh2
(D) - S
H(2) - @)
N(@) Mn
N(@) Mn
N(2) Mn
N(2) Mn
N2 Mn
N(3) Mn
N(4) Mn
1) Mn
N(@) C()
N(@) C(5)
N(3) C(4)
C(D N()
C(3 N(D)
C() N
C( N(D)
C(5) N(2)
Symmetrie Code

S(2)
S(3)
S(4)

Sh(2)°
Mn

N(2)
N(4)
N(4)

S(1)
S(1)
S(1)
S(1)

S(4)

C(2)
C(6)
C(3)

C(3)
C(5)

Mn
Mn
Mn

107.65 (3)
90.25 (4)
96.88 (4)

106.31 (4)
96.38 (5)

74.4 (1)
74.8 (1)
144.2 (1)

159.55 (8)
123.17 (9)
932 (1)
90.92 (9)

91.86 (4)

112.7 (4)
113.2 (4)
113.0 (4)

111.5 (4)
112.0 (4)

102.2 (2)
108.7 (3)
110.3 (2)

a x,-y+0.5, z+0.5
b: x, -y+0.5, z+1.5

S(1)
S(3)
s2°

Sb(1)
Sh(1)

N()
N(2)
N@3)

N(1)
N(2)
N(3)
N(4)

N()
N(2)
N(4)

)
C(

C(4)
C(6)

() -
D2 -
D(2) -

S(3)
(1)

Mn
Mn
Mn

Mn
Mn
Mn
Mn

C(3)
cQ
C(6)

N(2)
N(2)

N(3)
N(4)

(3)
S4)
S(3)

Sh(2)
Mn

N(3)
N(3)
N(4)

S(4)
S(4)
S(4)
S(4)

C(4)
C(1)
C(5)

C(5)
Mn

Mn
Mn

95.26 (3)
102.67 (4)
87.12 (3)

99.89 (3)
110.76 (3)

75.0 (1)
905 (1)
98.8 (1)

101.81 (9)
816 (1)
721 (1)
87.1 (1)

112.7 (4)
113.7 (3)
113.4 (4)

111.6 (4)
114.1 (2)

1134 (3)
108.8 (3)
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H

N2-HIN2
N2-H2N2
N3-HIN3
N3-H2N3
N4-HIN4
N4-HIN4
N4-H2N4

0.900
0.900
0.900
0.900
0.900
0.900
0.900

2.880
2630
2.964
2938
2899
2.980
2.786

11021
178.71
158.38
13345
16391
117.19
162.61

3301
3530
3815
3.616
3.772
3485
3.655

d(D-H) d(H.A) <DHA d(D.A) A

Sy

HA[X,-y+1/2, z+1/2]

A X, -y+1/2, z+1/2]
S1[-x+1,-y+1, -z+1]
S1[-x+1,-y+1, -z+1]
SB[ -x+1, y+1/2, -z+1/2]
K[ -x+1, y+1/2, -z+1/2]
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10.12 Mef3protokoll von [Mn(Diethylentriamin),]SbsS; - 0.5 H,O

Tab.1 M ef3protokall

Kristall Daten:
Verbindung: [Mn(dien),]Sh4S;*0.5H,0
Forme!: [M I"I(C4H13N3)2] &)487* 05H,0
Kristall-Farbe, -Habitus:  gelbeKristalle
Kristallformat: 2mm-2mm - 2mm
Molekulargewicht: 980.71 g/mol
Raumgruppe: P2;/c IT.-Nr.: 14
Berechnete Dichte: 2.400 g/cm3
F(000): 1844
Gitterparameter L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 5 £ 2q £ 56°
a = 9722 (2 A
b = 16113 (3)A
c = 17.339 (4 A
a = 0 °
b = 918 (3) °
g = © °
Vo= 27146 (9) A3
zZ = 4
Datensammlung
Gerdt: Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Strahlung: Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
M esstemperatur: 203K
M essbereich: 5° £ 2q £ 56°
-12 £hf 12
21 £kE£ 21
22 £1£ 2
Messbereich in Phi: 0-220° (220 Bilder a1°)
Belichtungszeit/Bild 3min.
Phi-M essmodus: Ogzillierend
Detektor-Abstand: 60mm
Indizierung: 1342 Reflexe
Mosaikbreite: 0.011
Integration: Dynamische Profile
Orientierungskontrolle: min.; 50/ max.: 200

Strukturlésung und Verfeinerung:

Reflexe: 31130 gemessene Reflexe
6508 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
6508 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
5824 unabhangige Reflexe mit Fo>4s(Fo)

Durchschnittliches I/s(l)  30.62
Rint. S |Fo2-(Fo2)mean| / [SF,2] = 0.0324
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Absorptionskorrektur:

Strukturlésung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter
Wasserstoffatome:

Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:

Restel ektronendichte:
R1 fiir 5824 Fo>4s(Fo)
R1 fir dle 6508 Reflexe
WR2 fiir 5824 Fo>4s(Fo)
WR2 fir ale 6508 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)

Restraints

Numerisch (Ikoa): m=4.93 M2 T i = 0.4127, Tnax = 0.5552

Direkte Methoden (XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F2 (SHELXL-97)
In der asymmetrischen Einheit:

8C-, 6N-, Mn-, 4%b-, 7S, 0.5 O-Atome anisotrope A uslenkungsparameter
26HAtome, isotrope Auslenkungsparameter
245 Parameter full matrix verfeinert

26.56

Die Wasserstoffatome der Chelatliganden wurden geometrisch ideal positioniert
(dc(methylen) = 0.97 A) (dn.y (primér)= 0.90 A) (dn.n (sekundére) = 0.91 A) und
mit individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Ujgg = 1.2~ Ueq(cmethylen),
Cn.4(Primaér/sekundar)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fir Neutralatome

Ja

0.00169(13)

w = U[s2(F,2) + (0.0547P)° + 3.6221F]: P = (Max (Fo2,0) + 2+ F2) / 3

£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

max.: 096 e/ A3 min:-1.12e/ A3

R1= S V3/FoYs-YiFcYyd SYFoYs = 00281
=00327

WR2 = [S[W(Fo2- Fc2)?] 1 SIw(F, D)) 7 =00810
=00832

S=[SIW(Fo - F) 1/ (n-p)] =1045
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Tab.2 Atomkoordinaten[-lO‘l] und isotrope Auslenkungspar ameter [AZ- 103]

X Y z Ueq
Mn 6009 ) 7263 (1) 4924 (1) 27 (1)
Sb(1) -229 (1) 8789 (1) 7439 (1) 2 (1)
Sh(2) % (1) 6407 (1) 7601 (1) 2 (1)
Sh(3) 3322 (1) 5237 (1) 7767 (1) 26 (1)
Sh(4) 7068 (1) 4847 (1) 7567 (1) 26 (1)
(1) 657 (1) 9707 (1) 6479 (1) 26 (1)
S2) -2668 (1) 8791 (1) 7026 (1) 30 (1)
S(3) 258 (1) 7544 (1) 6654 (1) 28 (1)
S(4) -2419 (1) 6319 (1) 7370 (1) 33 (1)
S(5) 1033 (1) 5426 (1) 6729 (1) 27 (1)
S(6) 4736 (1) 5133 (1) 6670 (1) 28 (1)
(7) 5582 (1) 4866 (1) 8638 (1) % (1)
N(1) 3699 (4) 7394 (2) 4727 (2) % (1)
N(2) 5209 (4) 7268 (2) 6130 (2) 2 (1)
N(3) 5700 (5) 7161 (3) 3595 (2) 4 (1)
N(4) 8302 (4) 7126 (3) 5034 (2) 3B (1)
N(5) 6752 (5) 8591 (3) 4887 (3) 48 (1)
N(6) 6385 (4) 5839 (2) 5000 (2) 40 (1)
c(1) 3070 (4) 6994 (4) 5388 (3) 2 (1)
C(2) 3700 (5) 7366 (3) 6128 (3) 39 (1)
o) 3309 (5) 7030 (4) 3969 (3) 48 (1)
C(4) 4253 (6) 7364 (3) 3369 (3) 50 (1)
C(5) 8881 (6) 7827 (4) 4606 (3) 51 (1)
C(6) 8302 (6) 8619 (4) 4894 (3) 55 (2)
c(7) 8704 (6) 6294 (4) 4768 (3) 52 (1)
C(8) 7857 (6) 5659 (3) 5157 (3) 51 (1)
o) 2287 (9) 9120 (4) 4739 (4) 51 (2)

Aquivalenteisotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [AZ- 103]

U11 U22 U33 u23 ui13 U12
Mn 26 (1) 3L (1) 25 (1) 1 (D) 2 (1) 4 ()
Sb(1) 19 (1) 21 (1) 25 (1) 3 (1) 1 (1) 2 ()
Sb(2) 17 (1) 2 (1) 26 (1) 5 (1) 1 (1) 3 Q)
Sb(3) 26 (1) 20 (1) 2 (1) 3 (1) 6 (1) 0 Q)
Sb(4) 23 (1) 23 (1) 2 (1) 4 (1) 2 (1) 1 ()
(1) 29 (1 23 (1) 26 (1) 2 (1) 1 (D -8 (1
32) 16 (1) 25 (1) 49 (1) -14 (1) 3 (1) 2 ()
S(3) 0 (1) 19 (1) 1 (1) 0 (1) 10 (1) 4 Q)
S(4) 17 (1) 28 (1) 54 (1) 12 (1) 2 (1) 1 (1)
(5) B (1) 21 (1) 26 (1) 0 (1) 3 (1) 9 ()
S(6) 20 (1) 39 (1) 2 (1 4 (1) 2 (1) S5 (D
(7) 2 (1) 52 (1) 27 (1) 6 (1) 1 (1) 6 ()
N(1) B (2 20 (2 29 (2) 7 (1) 5 (1) 8 (2
N(2) 29 (2) 2 (2 2% (2) 0 (1) 1 (1) 4
N(3) 57 (3) 50 (2) 2% (2) 3 (2 6 (2 4 (2
N(4) 2 (2 3 (2 31 (2 1 (2 3 (1) 7 @
N(5) 65 (3) 31 (2) 49 (2) 8 (2 8 (2) 7 ©
N(6) 55 (2) B (2 1 (2 3 (2 5 (2) 11 ()
c() 23 (2) 65 (3) 9 (2 -10 (2 2 (2 4 (2
(2 30 (2 %6 (3) 0 (2 -7 (2) 4 (2 12
cE) 40 (3) 69 (4) % (2 -10 (2 13 (2) 6 (2
C(4) 74 (4) 49 (3) 27 (2) 3 (2 110 (2) 8 (3
c() 420 (3) 68 (4) 45 (3) 12 (3) 8 (2 19 (3
C(6) 70 (4) 48 (3) 47 (3) 13 (2) 1 (3 31 (3
c(?) 2 (3 57 (3) 50 (3 -12 (3) 12 (2 6 (2
ot:) 67 (3) 38 (3 47 (3) 4 (2) 1 (2 12
0 88 (6) 9 (4) 27 (3 -13 (3) 12 (3) 24 (4)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a* 2 Upq+...+2hka*b* Uq5)
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Tab.4 H-Atomkoordinaten[-104] und isotr ope Auslenkungspar ameter [Az- 103]

X Y z Ueq
H(IND) 3476 7942 4724 41
H(IN2) 5443 6789 6367 39
H(2N2) 5605 7687 6400 39
H(IN3) 6272 7515 3363 53
H(2N3) 5900 6643 3441 53
H(1N4) 8562 7178 5540 42
H(1N5) 6410 8839 4457 58
H(2N5) 6445 8869 5297 58
H(1N®6) 5885 5624 5379 49
H(2N6) 6109 5599 4553 49
H(1A) 3238 6401 5376 51
H(1B) 2083 7085 5367 51
H(2A) 3466 7950 6158 46
H(2B) 3335 7087 6572 46
H(3A) 2363 7172 3830 58
H(3B) 3384 6430 3993 58
H(4A) 4018 7119 2871 60
H(4B) 4143 7960 3327 60
H(5A) 8657 7767 4060 61
H(5B) 9875 7832 4676 61
H(6A) 8597 9074 4572 66
H(6B) 8651 8721 5416 66
H(7A) 9672 6199 4890 63
H(7B) 8560 6253 4213 63
H(8A) 8077 5110 4966 61
H(8B) 8057 5669 5709 61
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Tab.5 Geometrieparameter [Mn(dien),] Sbh,S7*0.5 H,O

Bindungsabstéande [ A]

Sb(1)
So(1)
Sb(2)
Sb(3)
Sh(3)
Sob(4)
So(4)

Mn
Mn
Mn

N(1)
N(2)
N(4)
N(5)
C(D)
C©)

Sek. Kontakte:
Sb(1) — S(5)2
D(2) - S(1)°

Symmetrie Code

1)
S(3)
S(4)
S5
S(7)
S(6)
S)°

N(2)
N()
N(5)

C(L)
C
C(d)
C(6)
C
C(6)

2408
2479
2468
2832
2,692
2.746
2.728

2270
2.320
2.259

1.466
1475
1473
1507
1526
1487

@ So(1)
@ Sb(2)
@ So(2)
@ Sb(3)
@ Sb(3)
@ Sb(4)
@ Sb(4)
4 Mn
4 Mn
4 Mn
6 N(2)
6) N(3)
©) N(4)
® N(6)
©) CE)
© C()
3.118 (1)
3.264(1)

a -x, 0.5+y, 1.5-z
b: 1+x,y,z

c. 1-x,-0.5+y, 1.5-z
d: -x, -0.5+y, 1.5-z

S0
SE)
S0)
S(6)
2

S@)°

N
N(4)
N(6)

CE3)
C4
()
C(@®)
C4
C@®)

2454
2470
2.388
2.390
2445
2391
2450

2.256
2241
2.326

1479
1484
1476
1477
1.507
1489

@
@
@
@
@
@
@

@
@
@

©

™
™
)
®
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Bindungswinkel [ °]

S - D) - 2 99.30 (4) S - S - SE) 92.18 (3)
S2 - D) - SO 92.35(3) S)° - ) - 4P 90.01 (3
SR - D2 - S 91.11 (4) S® - 2 -  SG) 92.03 (3)
S4) - D2 - S5 104.79 (4) S5 - @) - S6) 87.82(3)
B - DB - ) 171.92 (3) S5 - @) - S  89.59(3)
S6) - DR - K7 87.18 (3) S6) - SH@) -  S2° 102.06(3)
S6) - ) - 7 85.93 (3) S6) - S - S(1)° 17453 (3)
S6) - Shd) - S@)P 85.80 (3) S7) -  Sh{d) -  S(1)°  91.61(3)
SN - BB - 2 85.24 (3) 7 - Shd) -  S@)P° 103.12(4)
Sh(l) - 1) - Sb4F 86.13 (3) (1) - B - 102.56 (4)
Sh(l) - S2) - Shb(3F 102.23(3) H2) - S5 - Sb(3)  88.66(3)
H(2) - S4) - Sb@d)  103.78(3) H@B) - S6) - Sbd) 92.67(3)
H@B) - 7)) - Sb(4) 94.01 (4)

ND) - Mn - N@ 76.2 (1) N - Mn - N@ 76.7 (1)
N - Mn - N(@ 176.2 (1) ND - Mn - NO 103.1 (1)
N - Mn - N(6) 104.6 (1) N2 - Mn - N@ 152.1 (1)
N@ - Mn - N@ 100.0 (1) N@ - Mn - NO 94.3 (1)
N@ - Mn - N(b) 90.1 (1) NB - Mn - N@ 107.1 (1)
N@ - Mn - N 98.1 (1) NB - Mn - N@® 90.5 (1)
N4 - Mn - N 770 (1) N4 - Mn - N@® 75.2 (1)
NGB) - Mn - N(6) 152.2 (2)

cC - NO - c@ 114.8 (4) Cl) - NQO - Mn 106.4 (2)
C® - N@® - Mn 108.9 (3) C4 - N@ - Mn 109.8 (3)
C2 - N® - Mn 111.7 (2) cE - N@ - c@ 115.4 (4)
CB - N4 - Mn 106.0 (3) C? - N4 - Mn 109.7 (3)
C6 - NB - Mn 110.8 (3) C® - N®B6 - Mn 110.6 (3)
ND - CQ - C@ 108.4 (3) N - C@ - C@ 109.3 (3)
ND - CB - C@ 109.3 (4) N - C@4 - C@ 109.3 (3)
N4 - CcB - C(b) 109.0 (4) NG) - C6 - CO) 111.0 (4)
N4 - C7 - C(@8 108.7 (4) N6E) - CB - C@) 109.4 (4)

Symmetrie Code a -x,0.5+y, 1.5-z
b: 1+x,y,2
c: 1-x,-0.5ty, 1.5z
d: -x, -0.5+y, 1.5-z
e 1-x,0.5+y, 1.5-z
f:1-x,y,2
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Geometriepar ameter Wasser stoffbr tickenbindungen [ A]

D-H d(D-H) d(H.A) <DHA d(D.A) A

NI-HIN1I 0910 2228 16221 3107 O
N2-HIN2 0900 2877 16675 3759 SA[x+l,-y+3/2, z12]
N2-H2N2 0900 2928 15169 3745 SB[ -x+1 -y+1,-z+1]
N2-H2N2 0900 2949 12518 3545 S2[x+1,-y+3/2,z1/2]
N3-HIN3 0900 2772 13387 3458 SA[x+ly,z]
N3-HIN3 0900 2810 147.25 3600 6

N3-H2N3 0900 2654 16579 3533 S2[x+ly,z]
N4-HINA 0910 2564 15410 3406 S3[x+1y,z]
N5-HINS 0900 2641 15399 3472 S7[X,-y+3/2,z12]
N5-H2N5  0.900

N6-HING 0900 2652 16950 3541 6

N6-H2N6 0900 2540 177.24 3439 SB[ -x+1, -y+1,-z+1]
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