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1. Einleitung

Der feste Aggregatzustand eines Stoffes ist dadurch definiert, dass dieser ein
definiertes, nahezu temperaturunabhéangiges Volumen einnimmt und Formstabilitat
aufweist. Alle Materialien, die diese Kriterien und Eigenschaften erfillen, werden als
Feststoffe bezeichnet. Der Begriff des Festkorpers ist noch enger definiert:
Festkorper sind nicht nur fest, sondern sie sind so aufgebaut, dass ihre
Eigenschaften durch das Kollektiv der Teilchen (nicht durch die Charakteristika
abgeschlossener molekularer Einheiten) bestimmt werden. Bei diesen Eigenschaften
von Festkdrpern handelt es sich um kooperative Phdnomene, die unterhalb einer
bestimmten Teilchengrof3e nicht mehr beobachtbar sind. Haufig sind sie an einen
bestimmten Aufbau, z.B. an eine bestimmte Kristallstruktur gebunden. Anders als in
der Gasphase und im flissigen Zustand ermoglichen diese komplexen und
kollektiven Wechselwirkungen die faszinierenden Materialeigenschaften von
Festkorper-Verbindungen wie Supraleitern, lonenleitern, Ferroelektrika oder
Zeolithen.

Ein immer starker wachsendes Gebiet in der Festkdrperchemie ist das
Forschungsgebiet von anorganischen Materialien mit offenen Geruststrukturen.
Wahrend der letzten 15 Jahre hat die Vielfalt der chemischen Zusammensetzungen
derartiger Verbindungen enorm zugenommen. Derartige Verbindungen besitzen eine
dreidimensionale Gitter- oder zweidimensionale Schichtstruktur, in denen Hohlrdume
in Form von Poren oder Kanalen mit einem Durchmesser von bis zu 20 A vorhanden
sind. Die Anwendungen von Materialien mit offenen Geruststrukturen werden von
den Zeolithen dominiert. Wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften sind Zeolithe
sowohl fur die wissenschaftliche Forschung als auch fir die industrielle Anwendung
interessant. Zeolithe werden als Materialien fur die Sorption gasférmiger und
flissiger Komponenten, als lonenaustauscher in wasserigen Systemen und als
formselektive Katalysatoren in der dlverarbeitenden Industrie eingesetzt [1-3].
Anorganische Festkorper mit offenen Geriststrukturen beschranken sich nicht mehr
nur auf die Zeolithe, sondern umfassen heute Verbindungen mit mehr als 25
verschiedenen Elementen [1]. Der Grundgedanke besteht darin, neue zeotype
Verbindungen darzustellen, in denen die Aluminium- und Siliziumatome in den
Zeolithstrukturen durch andere Metalle oder Halbmetalle und die Sauerstoffatome

durch das schwerere Homologe Schwefel substituiert sind. Durch den Einbau von
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Schwefel sollen die Eigenschaften mikroporoser Feststoffe um die interessanten
optischen und elektrischen Eigenschaften der Sulfide erweitert werden. Die
Darstellung von gemischten Zeolith- und Chalcogenidverbindungen sollte zu einer
neuen Generation von Materialien fihren, die ein breites Spektrum chemischer und
physikalischer Eigenschaften besitzen und damit ein mogliches technisches Potential

fur wissenschaftliche und industrielle Anwendungen aufweisen.

1.1 Zielsetzung

Ziel der Arbeit war die Darstellung und Charakterisierung von porésen Netzwerken
auf Indium- und Germaniumchalcogenidbasis. Wie Silizium- sind auch
Germaniumatome von Sauerstoff haufig tetraedrisch umgeben und die Tetraeder
Uber gemeinsame Ecken zu grof3eren Einheiten verknlpft. Hierdurch resultieren
zueinander isomorphe Verbindungen der beiden Elemente. In zeolithartigen
Germaniumverbindungen kdnnen die Netzwerke neben GeO4-Tetraedern auch aus
GeOg-Oktaedern und aus trigonalen GeOs-Bipyramiden bestehen (Abb. 1.1.1).
AulBerdem besitzen Germanate die Tendenz, einen kleineren minimalen M-O-M-
Winkel (M = Ge) aufzuweisen als Feststoffe auf Silicatbasis. Durch die im Vergleich
zu Silizium erhéhte Variabilitat der Koordinationspolyeder und der damit
verbundenen unterschiedlichen Verknipfungsmoglichkeiten sind ganz neue
Gerustarchitekturen darstellbar. So werden unterschiedliche Verbindungen gebildet,
die gleiche Strukturmotive und primare Baueinheiten aufweisen, deren Baueinheiten

aber auf unterschiedliche Art und Weise miteinander verknipft sind.

Abb. 1.1.1: Primare Baueinheiten in Germanaten mit offenen Geruststrukturen

(dunkelgraue Kugeln: Ge-Atome, hellgraue Kugeln: O-Atome).
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Aufgrund der grossen strukturellen Vielfalt der Baueinheiten in Germanaten sind
isolierte Anionen [4,5], Anionenketten [6], Schichtanionen [7-9] und dreidimensionale
Germanate in der Literatur beschrieben [10-24]. Einige Germanate kénnten sich als
vielversprechende Katalysatoren eignen [8,15,20,21]. Bei Testreaktionen (Michael-
Additionen oder Cyclopropanierungen von Olefinen) lagen die Aktivitdten und
Selektivitaten zum Teil im gleichen Bereich wie die bekannter Katalysatoren. Neben
reinen Germanaten wurden auch Verbindungen mit B [25], Zn [26], Co [27], Zr
[28,29], Nb [30,31] und V [32,33] dargestellt. Neben den oben erwé&hnten priméren
Baueinheiten werden in Germanaten haufig auch gréf3ere sekundare Baueinheiten
(engl. SBU = secondary building unit) gefunden. Die am haufigsten beobachtete
sekundare Baueinheit ist das raumzentrierte Geg-Parallelepiped (Abb. 1.1.2). Hierbei
handelt es sich um eine ,kastenférmige” Baueinheit, die aus jeweils 4 GeO;-
Tetraedern und 4 bipyramidalen GeOs-Einheiten an den Ecken, sowie einem GeOe-

Oktaeder im Zentrum des Parallelepipeds gebildet wird.

Abb. 1.1.2: Geg-Parallelepiped (dunkelgraue Kugeln: Ge-Atome, hellgraue Kugeln:

O-Atome), die gestrichelten Linien stellen die Kanten des Parallelepipeds dar.

Die ersten porésen Germanate wurden durch hydrothermale Reaktionen von GeO; in
wasserigen Aminlésungen erhalten. Die Kristalle der dargestellten Verbindungen

sind luft- und feuchtigkeitsstabil und lassen sich an Luft unzersetzt aufbewahren. Im
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Rahmen meiner Diplomarbeit wurde das porose Germanat (1,2-DAP-
H,).Geg(OH)4018 - 2H,O dargestellt und charakterisiert (1,2-DAP = 1,2-
Diaminopropan) [34].

Die Verbindung (1,2-DAP-H,),Geg(OH),015 - 2H,O wurde unter solvothermalen
Bedingungen bei 160°C in einer 33%igen Losung aus 1,2-Diaminopropan in Form
farbloser oktaedrischer Kristalle erhalten. Das Germanat kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit a = 14.416(1) A, b = 12.9384(9) A, ¢ =
14.5417(8) A, V = 2712.2(3) A® und Z = 4. Die Phasenreinheit des Produktes wurde
mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie Uberprift. Die Struktur besteht aus den oben
genannten priméren Baueinheiten, die zu Geg-Parallelepipeden verknipft sind,
welche als [Geyg(OH)4O1g]-Einheiten vorliegen. Diese sekundaren Baueinheiten sind
zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknipft. Das Netzwerk wird von 3
unterschiedlichen Kanélen (Durchmesser 5.98 - 8.025 A) durchzogen, in denen sich
die Kationen und das Wasser befinden. Die Verbindung zeigt die interessante
Eigenschaft bei Erwarmung bis ca. 210°C die Wassermolekile reversibel
abzugeben. Die Wasserabgabe ist mit einem anisotropen Schrumpfen der Struktur
und einer Volumenkontraktion von ca. 7% verbunden. Der Ubergang ist gut in einem
temperaturaufgeldsten Pulverdiffraktogramm zu erkennen.
(1,2-DAP-H,),Geg(OH)4015 - 2H,0O besitzt einen vergleichbaren Aufbau wie (en-
H2)4Ge15(OH)4035 (en = Ethylendiamin) [10]. Allerdings wurde fir diese Verbindung
eine etwa doppelt so gro3e c-Achse gefunden, die Gitterparameter betragen a =
12.135, b = 14.23 und ¢ = 27.857 A, in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2;.

Eine ausfihrliche Beschreibung und Charakterisierung der Verbindung befindet sich

in der Publikation auf Seite 5.
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(1,2-DAPH,),Gey(OH), O, + 2 H,0: A New Microporous Germanate
Based on the Interconnection of Ge, O, Clusters Showing Reversible
Water Emission and Uptake

Dragan Pitzschke, Christian Néther, and Wolfgang Bensch

Institut fiir Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universitit Kiel,
OlshausenstraBe 40, D-24098 Kiel, Germany
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Treatment of germanium dioxide with a 33% aqueous solution of 1.2-diaminopropane (DAP) un-
der solvothermal conditions leads to the formation of colourless octahedral crystals of the novel ger-
manate (1,2-DAPH32)>Geyg(OH)40,5 - 2 H20. The compound crystallises in the orthorhombic space
group Phea, a=14.4155(10), b= 12.9384(9), ¢ = 14.541 ?(8)‘5&, =2712.2(3) A%: Z = 4. The struc-
ture consists of an anionic [Geg(OH)405]*~ framework with isolated [1.2-DAPH;]** cations and
water molecules in the channels of the structure. The primary building units of the anionic framework
are GeO, tetrahedra, GeOs trigonal bipyramids, and GeOy octahedra. The asymmetric unit consists
of two GeOs units sharing a common edge to form a Ge;Og unit. This Ge;Og unit is corner-linked to
two GeQy tetrahedra, and finally one GeOj tetrahedron is connected to a GeOy octahedron by corner-
sharing. The connectivity yields a chain-like GesO9 fragment as a secondary building unit (SBU).
The chain fragments are interconnected with each other forming the three-dimensional framework.
Three types of channels with diameters ranging from 5.98 to 8.025 A intersect the three-dimensional
germanate network. Upon heating the compound decomposes in three steps starting at about 125°C
losing the water and the 1,2-diaminopropane molecules.

In site X-ray diffraction experiments show that the water molecules are removed retaining the
integrity of the skeleton of the material. The removal of H,O is accompanied with an anisotropic
shrinkage of the structure. The original lattice parameters were obtained after the uptake of water.

Key words: Germanate, Hydrothermal Synthesis, Thermal Stability

Introduction Germanates are of particular interest because their

frameworks may be formed from several primary

The preparation of porous materials using the
solvothermal route is a fast growing area of inorganic
solid state chemistry. The most well-known materials
are zeolites exhibiting channels and pores defined by
corner sharing TOy4 tetrahedra (T = Si, Al). Zeolites
have been extensively studied because of their inter-
esting properties and their application in industrial pro-
cesses as catalysts and ion exchangers. The wide range
of possible applications of microporous materials is
the reason why the research and preparation of related
microporous crystalline materials are highly attrac-
tive. Recently, a number of alumino- and gallophos-
phates and metal sulphides with organic amines or qua-
ternary ammonium ions as template molecules have
been synthesised and received considerable attention
[1-6].

building units, i.c. the GeOy tetrahedron, the GeOyg
octahedron and the GeOs trigonal bipyramid [7-19].
A systematic variation of the preparation conditions
should yield new germanate frameworks formed by the
interconnection of the aforementioned primary build-
ing units. Interestingly, there are only a small number
of germanates reported until now which were prepared
via solvothermal syntheses [7—19].

Here we report on the synthesis, crystal structure
and thermal stability of the new germanate with com-
position (1,2-DAPH»)>Gey(OH)40g - 2 H,0.

Experimental Section
Synthesis

The title compound was synthesised under solvothermal
conditions from GeO (0.523 g, 5 mmol) and 9 ml of a 33%

09320776 / 03 / 0200-0205 % 06.00 () 2003 Verlag der Zeitschrift fiir Natrforschung, Tiibingen - http://znaturforsch.com
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Table 1. Selected distances [A] and angles [°] for (1.2-
DAP)>Geg(OH)4015 - 2H;0. Estimated standard devia-
tions are given in parentheses.

Table 2. Technical details of data acquisition and selected
refinement results for (1,2-DAPH> )2 Geg(OH)40,5 - 2ZH-0.

Empirical formula (1,2-DAPH: ), Geg(OH), 015 - 2H,0

gz{(ﬂ:giﬂ }2 ; y :g;gg; gzgﬁ:ﬂ 2 :3%3; Colour, 'll’abit colourless octahedral crystals
Ge(2)—0(2) 1.75403) Ge(2—O0(3) 1.766(3) Crystal size ) 0.08 > 0.08 x 0.08 mm
Ge(2)—0(4) 1.718(3) Ge(3)—0(4) 1.820(3) Molecular weight 1197.96 g,fn:lol
Ge(3)—0(3) 1.790(3) Ge(3)—O(6) 1.776(3) Crystal system o)rthorhomblc
Ge(3)—0(7) 1.800(3) Ge(3)—O0(8) 1962(3)  Spacegroup Foca ™
Ge(4)—0(2) 1.7793) Ge(d)—O(T) 1.792(3) Calculated density 2,933 glem
Ge(4—0(8) 1.986(3) Ge(4)—0(9) L7713) ¢ 14.4155(10) A
Ge(4)—0(10) 1.828(3) Ge(5—0(3) 1.768(3) P 12.9384(9) A
Ge(5)—0(5) 1.755(3) Ge(5)—0(10) L7213 ¢ 14.5417(8) A
Ge(5)—0(11) 1.733(3) v 2712.2(3) A*
O(1)—Ge(1)y—0(8)  90.91(12) O(1)y—Ge(1)—O(11) 90.85(12) Z 4
O()—Ge(1)—0(8)  89.09(12) O(1)—Ge(1)—0O(11) 89.15(12)  Temperature 293 K
O(11)—Ge(1)—0(8) 90.36(12) O(11)—Ge(1)—O(8) 89.64(12)  Scan range 57 <20 <54
O(—Ge(2—002) 111.65(14) O(1—Ge(2)—0(3)  110.77(13) I =h<I8
O(2—Ge(2y—003) 108.54(15) O(4)—Ge(2)—0(1)  103.65(14) ~16<k<16
O(H—Ge(2—0(2) 11048(14) O(4)—Ge(2)—0(3)  111.73(14) -8 <i<l
O —Ge(3—0(8) 16781(12) O(5)—Ge(3)—0(4)  91.44(13)  Measured reflections 7395
O5)—Ge(3—0O(7) 11947(16) O(3)—Ge(3)—0(8)  92.69(13)  Independent reflections 2949
O(6)—Ge(3—0(4)  94.98(14) O(6)—Ge(3)—O(5)  113.64(16)  Reflections with Iy = 40(F;) 2320
0(6)—Ge(3)—0(7) 126.62(15) O(6)—Ge(3)—0(8)  93.86(14) U 9.91 mm~!
O(N)—Ge(3)—0(4)  88.87(13) O(T)—Ge(3)—O(8)  7012(12) R 0.0394
O(2)—Ge(4)—0O(7) 118.17(15) O(2)—Ge(4)—O(8)  91.85(13)  Absorption correction face-indexed
O(2y—Ge(4)—0(10) 90, 10{13) O(T)—Ge(4)—0(8) 78.67(12)  Min/max. trans. 0.2107/0.2817
O(T—Ged—0(10) 91 10013) X(N—Ge(4)—0(2)  11591(17)  RI(F, =40(l,) 0.0285
O(9)—Ge(4y—0(7) 125.49(17) O(9—Ge(4)—0(8) 93.51(14)  R1 (all reflections) 0.0473
O(N—Ged)—O(10) 95.13(15) O(10)—Ge(4)—O(8) 169.26(13)  wR2(F, =40(F,) 0.0663
O(5)—Ge(51—0(3) 109.80(15) O(10)—Ge(5—0(3) 108.55(15)  wR2 (all reflections) 0.0701
O(10—Ge(5)—0(5) 113.13(15) O(10y—Ge(5—0(11) 102.84(14)  Ap ~0.93/0.70 e/A*
O(11—Ge(5)—0(3) 110.75(14) O(1 1 —Ge(5—0(5) 111.5%(15)  Goodness of fit 1.131
aqueous solution of 1.2-diaminopropane. The pH value of
the solution was 13.25. The mixture was heated to 160 °C or
for 7 days in a teflon-lined steel autoclave (ca. 30 ml). &
The homogeneous product consisting of colourless crystals H108 &
with an octahedral shape was filtered off, washed with dis-
tilled water and dried on air. Typical dimensions of the crys- o8
tals are 0.1 x 0.1 x 0.1 mm. (1,2-DAPH;)>Geq(OH);0;5 - 010
2H,0 (1197.96) caled. C 6.01, H2.19, N 4.68; found C 5.8,
H2.7 N442. Ges

o5
Structure determination on

Intensities were collected on a Nonius CAD-4 diffrac-
tometer using monochromated Mo-K, radiation (A =
0.71073 A). The intensities were corrected for Lorentz,
polarisation and absorption effects. Structure solution was
performed using SHELXS-97 [20]. Refinement was done
against /% using SHELXL-97 [21]. All heavy atoms were
refined anisotropically. The hydrogen atoms were positioned
with idealised geometry and refined with fixed isotropic dis-
placement parameters using a riding model. Technical details
of data acquisition and refinement results are summarised in
Table 2.

Fig. 1. The interconnection of the different GeOy polyhedra
into a chain within the (101) plane. Atoms with superscripts
are generated by symmetry operations.

XN-ray powder diffractomenry

The X-ray powder patterns were recorded on a STOE
STADI P transmission powder diffractometer with a position
sensitive detector (CuK g-radiation A = 1.540598 .3\) In trans-
mission geometry.
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T;TL‘J‘J’JIU(HJ’{H"]. tical measurements

DTA-TG-MS measurements were performed simultane-
ously in Al;O3 crucibles under a dynamic helium or nitro-
gen atmosphere (flow rate 75 ml min~ 1) using different heat-
ing rates with the STA-409CD thermobalance with Skimmer
coupling from Netzsch, which is equipped with a quadrupole
mass spectrometer QMA 400 from Balzers.

IR Spectroscopy

IR spectra were measured in the region from 500 to
4000 em™! with a ATI-Mattson Genesis Infrared spectro-
meter with 2 cm ™! resolution. The sample was dispersed in
a KBr pellet.

Results and Discussion
Crystal structure

The title compound (1.2-DAPH1)>Geo(OH)40,5 -
2H,0 crystallises in the orthorhombic space group
Pbhea with four formula units in the unit cell. Selected
interatomic distances are listed in Table 1. The de-
scription of the structure of the anionic framework is
based on building units of different complexity that
were also observed in other microporous germanates
[7—19]. The asymmetric unit contains five crystallo-
graphically independent Ge atoms and eleven O atoms.
The Ge atoms have three different coordination num-
bers and form the primary building units (Fig. 1).

The Ge(1) atom is coordinated by six O atoms to
form a moderately distorted octahedron with Ge—O
bond lengths ranging from 1.873(3) to 1.904(3) A.
These values are comparable to those found in the ru-
tile type structure of GeO, (Ge—O: 1.868—1.911 A)
and in other germanates [7—11,14,22]. The Ge(2) and
Ge(5) atoms are in a slightly distorted tetrahedral en-
vironment with Ge—O distances between 1.718(4)
and 1.768(3) A and O—Ge—O angles ranging from
103.7(2) to 111.7(2)°. The Ge—O distances are in the
same range as reported for GeO> in the quartz modi-
fication (1.741 A) and in other germanates [7—11, 14,
15, 23]. The remaining two Ge atoms are in a strongly
distorted trigonal bipyramidal environment. The Ge—
O bond lengths scatter from 1.771(3) to 1.986(3) A.
Three different types of oxygen atoms are observed.
Most of the O atoms act as two coordinated bridg-
ing atoms (Ge—O: 1.718(3)—1.873(3) A, Ge—O—
Ge angles: 107.7(2)—134.8(2)"). The second type are
terminal hydroxyl groups (O(6) and O(4)) with Ge—
O distances of 1.771(3) and 1.776(3) A. The third

Fig. 2. The structure of the anionic Gey(OH)40 5 frame-
work with view along the [010] direction (the [1.2-

_DAPH:]:_ and water guest molecules are omitted for clar-
ity).

type is the O(8) atom which connects three Ge atoms
(Ge(1), Ge(3), Ge(4)) and exhibits the longest Ge—O
distances (1.904(3) and 1.986 A). The Ge—O—Ge an-
gles scatter between 94.5(2) and 132.7(2)". These val-
ues are in the same range as reported for other ger-
manates [7—19].

The GeOy polyhedra are linked to form a chain-
like fragment within the (101) plane as the secondary
building unit (SBU) (Fig. 1). The two trigonal bipyra-
mids share a common edge (O(8) and O(7)) yielding
a Ge>0g unit. This unit is corner linked to two GeOy4
tetrahedra via O(4) and O(10). Finally, the Ge(1)O oc-
tahedron shares a corner with the Ge(2)O 4 tetrahedron
via O(1).

The interconnection of the SBU’s yields a three-
dimensional framework with three different kinds of
channels. The smallest channel with a diameter of
5.98 A (measured from coordinate to coordinate) is di-
rected along the b axis and the aperture is composed
of eight Ge atoms (Fig. 2). The second channel along
[101] has a diameter of about 6.56 A and the win-
dow is composed of ten Ge atoms (Fig. 3). The third
type of channels with an opening of ten Ge atoms runs
along [101] and exhibits a diameter of 8.025 A. The
water and [1,2-DAPH;]*" cations are located within
the channels and form hydrogen bonds to O atoms of
the germanate framework.

The different channels are surrounded by GeyO)g
clusters which may be viewed as another secondary
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Fig. 3. The Geg(OH)40;3 framework with view along

the [101] direction (the [I.Z-DAPH:]E"" and water guest
molecules are omitted for clarity).

building unit. The cluster has a GeOg octahedron
as the central unit and the eight Ge atoms at the
corners of the cluster are in a tetrahedral coor-
dination. We note that the Ge¢Ojg unit was also
found in other germanates [7, 8 11, 16]. For in-
stance, in [Ge gO035(OH4)][C2N2H ]4-2H20, which
has a different composition compared to the title com-
pound, these units are interconnected to form a three-
dimensional network with three types of channels ex-
hibiting different sizes compared to those of the title
compound. Two channels have the same ring aperture
with an oval 10-membered window and one channel
consisting of 8 Ge atoms [7]. In the IR spectrum of the
title compound the absorption at 3420 ecm ! is due to
the stretching vibration of the OH groups while bands
at 2940 and 2465 cm ! arise from N—H vibrations of
the protonated 1,2-diaminopropane. The absorption of
the Ge—O vibrations range from 785 to 515 cm !

Thermal investigations

The thermal stability of the compound was inves-
tigated using simultaneous differential thermoanalysis
(DTA) and thermogravimetry (TG) measurements un-
der an N> atmosphere as well as simultaneous DTA-
TG-MS measurements under a He atmosphere. The
compound decomposes mainly in three steps with a
total weight loss of 16.5%. The first weight loss of
2.9% occurs between 125 °C and 210 °C and is ac-
companied by an endothermic event at T, = 191 “C.

Am/DTA/ lon Cumrent
in arbitrary units

300
TrC
Fig. 4. DTA-TG-MS (trend scan) curves for (1.2-
DAPH1)>Geg(OH )40 - 2 H20; (m/z = 18 (H20 and
fragment of the exhausted amine). T, = peak temperature).

The mass change corresponds to the emission of H>0
(calculated 3%). This interpretation is supported by the
MS measurements showing the signal of H,O (m/z =
18) (Fig. 4). During the next two steps (210-500 “C)
the two [1,2-DAPH,]** cations are emitted (Ameyy =
13.6%, Amy = 12.7%). The decomposition is accom-
panied by an endothermic event at T, = 285 °C. In
the X-ray powder pattern of the decomposition prod-
uct crystalline GeO» could be identified.

In further experiments the heating process was
stopped at 210 °C after the loss of water. The X-
ray powder pattern of the initial material is domi-
nated by three strong reflections between 11 and 14°
26 (26/(hkl): 11.045 (111), 12.227 (002)/(200) and
13.728 (020)). In the pattern of the dehydrated phase
the three reflections are shifted to larger 28 values in-
dicative of a shrinkage of the structure (Fig. 5). The
lattice parameters obtained applying a least-squares
refinement are a = 14.12(1), b = 12.265(5), ¢ =
14.639(6) A, IV = 2535.1(4) A%. All reflections in the
powder pattern of the dehydrated phase can be indexed
assuming space group Phca and the lattice parameter
refinement yields FOM(30) = 54.3 (0.010, 53). Com-
paring these values with those of the starting material
the anisotropy of the contraction is obvious. For the
a- and h-axis a contraction of about 2.1% and 5.5%
is observed, respectively, whereas the c-axis is slightly
expanded. The overall change of the unit cell volume
amounts to 7%.

The loss of water is reversible and upon storing the
dehydrated product in a wet atmosphere water is incor-
porated again. The X-ray powder pattern after water re-
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Fig. 5. Temperature resolved X-ray powder patterns of (1,2-DAPH.)> Geg(OH)405 - 2 H>0.

intercalation is identical with that of the genuine start-
ing compound.

Supplementary Data

Crystallographic data (excluding structure factors)
for the structure reported in this paper have been de-
posited with the Cambridgde Crystallographic Data
Centre as supplementary publication no. CCDC-

185044, Copies of the data can be obtained free of
charge on application to CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ, UK (fax: (+44)1223-336-033; E-
mail: deposit@ccde.cam.ac.uk).

Acknowledgements

We gratefully acknowledge the financial support by the
State of Schleswig-Holstein and the Deutsche Forschungs-
gemeinschaft (DFG).

[1] D.A. Bruce, A.P. Wilkinson, M.G. White, J A.
Bertrand, J. Solid State Chem. 125, 228 (1996).

[2] P. Feng. X. Bu, G.D. Stucky, Nature 388, 735 (1997).

[3] M. Estermann, L. B. McCusker, C. Baerlocher, A. Mer-

rouche, H. Kessler, Nature 352, 320 (1991).

M.P. Attfield, R.E. Morris, E. Gutiérrez-Puebla,

A. Monge-Bravo, A.K. Cheetham, J. Chem. Soc.,

Chem. Commun. 843 (1995).

[5] C.L. Cahill, B. Gugliotta, J. B. Parise, Chem. Com-

mun. 1715 (1998).

C.L. Cahill, J. B. Parise, J. Chem. Soc., Dalton Trans.

1475 (2000).

[7] R.H. Jones, J. Chen, J.M. Thomas, A. George, M. B.
Hursthouse, R, Xu, S. L1, Y. Lu, G. Yang, Chem. Mater,
4, 808 (1992).

[8] K. Sun, M.S. Dadachov, T. Conradsson, X. Zou, Acta
Crystallogr. C56. 1092 (2000).

[9] C. Cascales, E. Gutiérrez-Puebla, M.A. Monge,
C. Ruiz-Valero, Angew. Chem. 110, 135 (1998);
Angew. Chem. Int. Ed. 37, 129 (1998).

[4

—

(6

—_—

[10] C. Cascales, E. Gutiérrez-Puebla, M.A. Monge,
M. Iglesias, C. Ruiz-Valero, Angew. Chem. 111, 2592
(1999); Angew. Chem. Int. Ed. 38, 2436 (1999).

[11] H. Li, M. Eddaoudi, O. M. Yaghi, Angew. Chem. 111,
682 (1999); Angew. Chem, Int, Ed. 38, 653 (1999).

[12] H. Li, O.M. Yaghi. J. Am. Chem. Soc. 120, 10569
(1998).

[13] X. Bu, P. Feng, G.D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 120,
11204 (1998).

[14] Y. Zhou, H. Zhu, Z. Chen, M. Chen, Y. Xu, H. Zhang,
D. Zhao, Angew. Chem. 113, 2224 (2001); Angew.
Chem. Int. Ed. 40, 2166 (2001).

[I5] C. Cascales, E. Gutérrez-Puebla, M. Iglesias, M. A
Monge, M., Iglesias, C. Ruiz-Valero, N. Snejko, Chem,
Commun. 2145 (2000).

[16] X. Bu, P. Feng, G.D. Stucky, Chem. Mater. 12, 1505
(2000).

[17] J. Plévert, T. M. Gentz, A. Laine, H. Li, V.G. Young,
0. M. Yaghi, M.J. O'Keeffe, J. Am. Chem. Soc. 123,
12706 (2001).




1. Einleitung

10

210 D. Pitzschke er al. - (1.2-DAPH»)>Geo(OH)40,5- 2 H>0: A New Microporous Germanate Based

[18] L.Beitone, T. Loiseau, G. Ferey, Inorg. Chem. 41, 3962
(2002).

[19] A. Tripathi, V. G. Young, G. M. Johnson, C.L. Cahill,
1. B. Parise, Acta Crystallogr. C55, 496 (2000).

[20] G.M. Sheldrick, SHELXS-97. Program for the solu-
tion of crystal structures, University of Géttingen, Ger-
many (1997).

[21] G.M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for the refine-
ment of crystal structures, University of Gottingen,
Germany (1997).

[22] W.H. Bauer, A. A. Khan, Acta Crystallogr. B27, 2133
(1971).

[23] G.S. Smith, P.B. Isaacs, Acta Crystallogr. 17, 842
(1964).




1. Einleitung 11

Interessanterweise wurden bisher noch keine Versuche durchgefiuhrt, die strukturelle
Vielfalt  poroser  Materialien  durch die  Kombination des flexiblen
Koordinationsverhaltens von Germanium mit dem von Indium zu erweitern.
Beispielsweise werden InOy-Tetraeder in InNasO4 oder in InOF gefunden [35,36]. In
BayIn,Os koexistieren InO4-Tetraeder und InOg-Oktaeder [37]. Verzerrte trigonale
InOs-Bipyramiden treten in Basln,Og auf und sehr ungewdhnliche InOy-Polyeder
wurden in InzMo;;017 beobachtet [38,39]. Ein wesentliches Ziel der Doktorarbeit war
daher die Darstellung von gemischten In-O-Ge-Netzwerken mit organischen Aminen
als Basen und Templaten.

Neben der Synthese von oxidischen Netzwerken wurden Versuche zur Darstellung
sulfidischer Indium- und Germaniumnetzwerke durchgefuhrt. Sulfide von Indium und
Germanium zeichnen sich durch sehr variable Bindungsverhaltnisse aus. Auf diesem
Gebiet konnten in jlngster Zeit unter Solvothermalbedingungen interessante
Verbindungen dargestellt werden [40-52]. Die Synthese neuer nanoporéser
Strukturen wird aber dadurch eingeschrénkt, dass als einzige priméare Baueinheiten
MS,-Tetraeder [M = In, Ge] verfuigbar sind. Diese scheinbare Einschrankung der
Strukturvielfalt wird aber durch die besondere Féahigkeit der Thioindate und —
germanate relativiert, durch stufenweise Kondensation der priméren Baueinheiten
weitere sekundare, tertidre und quartare Baueinheiten unterschiedlicher Grof3e zu
bilden.

Die kleinsten priméren Baueinheiten sind GeS4- und InSs-Tetraeder, die in der
Literatur auch als T1-Einheiten bezeichnet werden (Abb. 1.1.3) [43-45]. Durch die
Kondensation von vier MS;-Tetraedern (M = Ge, In) bilden sich die sogenannten
Adamantancluster mit der allgemeinen Zusammensetzung [M4Sio] (Abb. 1.1.3, T2).
Hierbei handelt es sich um eine Klasse polycyclischer Ringsysteme mit
Urotropinstruktur. In der Adamantanteilstruktur sind vier Sechsringe spannungsfrei
und vollig gleichartig in der Sesselform fixiert. Dieser hochsymmetrische Aufbau
bedingt eine optimale Annaherung an die Kugelgestalt, chemisch besitzt ein solches
System ein geringes Reaktionsvermdgen und ist daher sehr stabil. Durch die
Kondensation oder Eckenverknipfung von weiteren [MSg4]-Tetraedern an den
Adamantancluster T2 entstehen die sogenannten T3- und T4-Supertetraeder mit der
allgemeinen Zusammensetzung [M10S20] und [M2Sss] (Abb. 1.1.3) [43-45]. Die

einzelnen T2-, T3- und T4-Einheiten kdnnen wie Tetraeder unterschiedlicher GroRRe
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betrachtet werden, die ausgedehnte Netzwerke wie in Zeolithen bilden. Durch die
Verknupfung von unterschiedlich gro3en Tetraedereinheiten T1 bis T4 kann die
Netzwerkvielfalt erheblich erweitert werden. Es steht ein Basissatz graduell
wachsender Baueinheiten zur Verfugung, den man durch Variation der
Verknupfungsart gewissermaf3en durchstimmen und in Folgeprozessen verschieden-

artig aggregieren kann.

T1

T2

T3

T4

Abb. 1.1.3: Konstruktion der Supertetraeder aus MS,-Tetraedern (Links:
dunkelgraue Kugeln: In/Ge-Atome, hellgraue Kugeln: S-Atome; rechts:

Polyederdarstellung).
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Die in Abb. 1.1.3 dargestellten Cluster stellen Fragmente der Diamantstruktur dar
und wurden in Thioindaten schon haufig beschrieben [40-48]. Entsprechende T3-
und T4-Supertetraeder konnten bisher bei Thiogermanaten noch nicht beobachtet
werden. In diesem Bereich war das Ziel der Arbeit die bekannten T3-Supertetraeder
von Thioindaten mit T2-Adamantanclustern aus Thiogermanaten zu neuen zeotypen
Materialien zu verknipfen. Im Rahmen der vorangegangenen Diplomarbeit konnte
durch die Darstellung der Verbindung (DEA-H)7In11S2:H2, (DEA = Diethylamin) ein
erster Erfolg zur Verknipfung unterschiedlicher Baueinheiten erzielt werden [34]. Die
Verbindung wurde solvothermal aus elementarem In, S und Diethylamin in Form
farbloser hexagonaler Platten dargestellt. (DEA-H)7In11S21H> kristallisiert in der nicht
zentrosymmetrischen hexagonalen Raumgruppe P-62c (Flack x-Parameter = -
0.04(5)) mit a = 14.6712(5) A, ¢ = 42.677(2) A, V = 7952.62(5) A®> und Z = 4. Die
Struktur wird von T1- und T3-Clustern aufgebaut, die in der a-b-Ebene uber
gemeinsame Ecken miteinander verknipft sind und ausgedehnte Schichten bilden
(Abb. 1.1.4). Jeweils 2 Schichten bilden dabei eine Doppelschicht, welche entlang

der c-Achse gestapelt sind.

.

Abb. 1.1.4: Polyederdarstellung der eckenverknupften T1- und T3-Cluster (T1 =

schwarz, T3 = grau).

Eine ausfihrliche Beschreibung und Charakterisierung der Verbindung befindet sich
in der Publikation auf Seite 14.
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Abstract

The reaction of In, S and diethylamine at 130 °C yields white hexagonal plates of the new porous indium sulfide (DEAAH);rlm 1S21Ha It
crystallizes in the hexagonal space group P-62¢ (No. 190) with a = 14.6712(5) A, b = 14.6712(5) A, ¢ = 42.667(2) A, V = 7952.62(5) A’
and Z = 4. The InS, tetrahedra are interconnected in a hierarchical way to form [In;yS2]'""~ supertetrahedra. These units are interconnected
by InSy tetrahedra into layers within the (001) plane. The layers contain large pores with dimensions of about 15 x 15 A. Two neighboured
layers form a double-layer with the vertices of the [In}S20]'"~ supertetrahedra each pointing towards the pores of the layers. The double-
layers are stacked perpendicular to the c-axis with an interlayer distance of about 6.5 A. The [(C2Hs)>NH,]* cations are located in the pores
of the layers and within the slabs between successive double-layers. The compound is decomposed to In>S3 in a two step reaction.
© 2002 Editions scientifiques et médicales Elsevier SAS, All rights reserved,

Keywords: Indium sulfide: Solvothermal synthesis; Crystal structure; Thermal behaviour

1. Introduction dium sulfide framework (DEA-H)7 In|;S21 Ha, with DEA =
diethylamine ((C2Hs)>;NH). Following the notation of Be-
dard et al. the new thioindate (DEA)7 Inj1S21H is denoted

as DEA-InS-Kil.

Open framework sulfides are potentially useful materi-
als with fascinating structural features and highly interest-
ing physical properties. The syntheses of framework com-
pounds and microporous solids are typically carried out
under solvothermal conditions in the presence of an or-
ganic molecule that should exert a directing effect on the
crystallisation process, resulting in the formation of an
open-framework inorganic material [1.2]. The advantage

2. Experimental

2.1. Synthesis

of solvothermal processes, with their relatively mild reac-
tion temperatures, in chalcogenide chemistry is the fact that
large polychalcogenide fragments remain intact in the sol-
vent which are the basis for the formation of network com-
pounds. Microporous framework sulfides were first reported
by Bedard et al. in 1989 [3,4]. Well-known are microporous
sulfides of tin [5,6], germanium [7-10] and indium [11,12]
with [M, S, "~ clusters of different dimensionality as their
building units. In recent years the synthesis of novel layered
and open framework indium sulfides with organic amines as
structure directing molecules have been reported [13-16].
In the present contribution we report the synthesis,
crystal structure and thermal properties of the new in-

* Correspondence and reprints.
E-mail address: whenschi@ac. uni-kiel.de (W. Bensch).

(DEA-H)3In;S21H> was synthesised under solvother-
mal conditions. A mixture of 0.23 g elemental In (99.99%,
Aldrich) and 0.32 g S (99,5%, Fluka) was heated at 130°C
in a solution of 4 ml diethylamine (99.0%, Fluka) (molar ra-
tio: 2 : 10 : 38) in a Teflon-lined steel autoclave for 7 days.
The resultant product was filtered off and washed with dis-
tilled water (yield: ~ 90% based on In). C, H, N analysis:
N: 3.965%; C: 13.639%; H: 3.682%; calc.: N: 3.99%; C:
13.69%; H: 3.45%. It consists of white hexagonal shaped
crystals which are stable in air for several weeks.

2.2. Crystallography
Single crystal X-ray work was performed using a STOE

Imaging Plate Diffraction System (IPDS) (MoK radiation;
= 0.71073 A). Structure solution was performed with

1293-2558/02/$ — see front matter © 2002 Editions scientifiques et médicales Elsevier SAS. All rights reserved.

PII:S1293-2558(02)01374-2
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Table |
Technical details of data acquisition and some refinement results for
(DEA-H)T Iny; S5 H;

Crystal system Hexagonal

a(A) 14.6712(5)

b{A) 14.6712(5)

c(A) 42.667(2)

¥ (%) 120

V(A% 7952.62(5)

Space group P-62¢

Z 4

Calc. density (gem™?) 1.896

Crystal colour colourless

Crystal size 0.3 % 0.3 % 0.05

e (mm~h) 37

Foom 4274

Scan range 3% <28 < 37°

Index range —12<h< 12
-2k 12
=37<1<37

Reflections collected 22579

Independent reflections 1955

Rint 0.1099

Temperature (K) 298

Min./max. transmission 0.0577/0.1117

Refl. with Fy = 4a(Fy) 1891

Number of parameters 140

x® 0.0401

R for Fy = 4a(Fy) 0.0259

w Ry for all reflections 0.0668

GOOF 1.093

T w=1/[e2(FH) 4+ (x-P)? P=(Max(F2)+2-F2)/3.
SHELXS-97 [17]. Refinement was done against 2 using
SHELXL-97 and a face-indexed absorption correction was
applied [18].

The non-hydrogen atoms were refined anisotropically.
The hydrogen atoms were positioned with idealised geom-
etry and refined with fixed isotropic displacement parame-
ters using the riding model. The absolute structure was de-
termined and is in agreement with the selected setting (Flack
x-parameter: 0.04 (5)). Disordered DEA cations between
the double layers could not be located, and the data were
corrected for disordered solvents using the SQUEEZE op-
tion [19] in PLATON [20]. The Ry value forall F,, = 40 (F,)
was 0.0388 without SQUEEZE and 0.0259 after its use.
The analogous w R values for all reflections are 0.1159 and
0.0668, respectively. The analysis shows that 2117 A of the
unit cell volume is void space, i.e., 26.6%.

Technical details of the data acquisition as well as some
refinement results are summarised in Table 1.

2.3. Thermoanalytical measurements and elemental
analysis

The thermal stability of the compound was investigated
using DTA-TG-MS measurements with the STA 409 instru-
ment (Netzsch) which is attached to a quadrupol mass spec-
trometer QMG 422 (Balzers) using a skimmer coupling. For
the MS investigations several measurements were performed

Fig. 1. [Iny} 55 |')_ building unit of the anionic framework. Black circles
represent the In atoms and white circles the S atoms.

Table 2

Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parame-
ters Uqq (A% x 10%) in (DEA-H)7 Inj; Sy Hy. Estimated standard devia-
tions are given in parentheses. The equivalent isotropic displacement para-
meter is defined as one third of the trace of the orthogonalised Uy; tensor

x v z Ueq
In(1) B505(1) 4492(1) 6559(1) 29(1)
In(2) 7932(1) 6840(1) 6535(1) 33(1)
In(3) T408(1) S187(1) STRT(1) 3
In(4) 10000 10000 6345(1) 33(1)
In(5) G667 3333 S070(1) 340
S(1) 8512(2) 4446(2) 5974(1) 32
S(2) 9137(2) 6267(2) 6744(1) 38D
S(3) 8079(2) 6959(2) 5964(1) 45(1)
S(4) 6667 3333 6753(1) 330
S(5) 9655(2) 3871(2) 6739(1) 41(1)
S(6) 8344(2) 8562(2) 6749(1) 39(1)
S(7) 10000 10000 5960(1) 83(2)
S(8) 7506(2) 5190(2) 5219(1) 36(1)
S(9) 6667 3333 4486(1) 64(2)

Table 3
Bond lengths (A) and angles (°) for (DEA-H)TInj; Sy Hy. Estimated
standard deviations are given in parentheses

In(1)-S(1) 2.494(3) In(1)-S(2) 2.420(3)
In(1)-S(4) 2.503(2) In(1)-S(5) 2.408(2)
In(2)-S(2) 2.473(3) In(2)}-S(3) 2.446(3)
In(2)y-5(5) 2.461(3) In(2)}-S(6) 2.460(3)
In(3)-S(1) 2.491(2) In(3)-5(1) 2.504(2)
In(3)-S(3) 2.395(2) In(3)-S(8) 2.428(3)
In(4)-S(6) 2.446(3) (23) In(4)-S(7) 2.494(6)
In(5)-S(8) 2.445(2) (%3) In(5)-5(9) 2.494(5)

using the analogue scan and the trend scan mode. The sam-
ple was heated in Al;O3 crucibles with 4 K/min under a dy-
namic helium atmosphere. The EDX analysis was performed
with an EDAX unit attached to an scanning electron micro-
scope XL 30 ESEM, Philips. The C, H, N analysis was done
using a CHN-O-RAPID combustion analyser from Heraeus.
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2.4. Spectroscopy

The MIR spectroscopy was carried out on the Genesis FT-
spectrometer (ATI Mattson) in the range of 400-4000 cm ™!
with 2 em ™! resolution. The sample was dispersed in a KBr
pellet.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure
The description of the structure base on building units of

different complexity that were also observed in other indium
sulfide open frameworks [11-16]. Throughout the text we

Fig. 2. A view down [00 1] onto a single layer of DEA-InS-Kil. For clarity, the ordered DEA cations are omitted. Black circles represent the In atoms and

white circles the S atoms.

Fig. 3. Double-layer of the anionic InS framework with view along the b-axis. For clarity, the ordered DEA cations are omitted.

use the notation for the different building blocks reported in
former publications [11,16]. There are five crystallograph-
ically independent In atoms and nine independent S atoms
in the asymmetric unit (Fig. 1 and Tables 2 and 3). The In
atoms form InSy tetrahedra which are the primary building
units (T1) in the anionic framework. The condensation of
four T1 units forms an adamantane-like [In4S;0]%~ building
block (T2). Four T2 blocks are interconnected to form a su-
pertetrahedron [In;S20]'"~ denoted as T3, The In-S bond
lengths range from 2.408(2) to 2.504(2) A and agree with the
values reported for other thioindates [12—14]. The individual
In-S separations within the supertetrahedron are quite dif-
ferent. The average bond length to the trigonal coordinated
S atoms (Sy) amounts to 2.498 A, to bridging S atoms (Sp;)
2.434 A, and finally to terminal S atoms (S,) 2.495 A_ The




1. Einleitung 17

1170 D). Piizschike et al. / Solid State Sciences 4 ¢2002) [167-1171

In-Sp; and In—S; separations are consistent with those re-
ported for other porous indiumsulfides [ 12—-15]. We note that
the In-S; distances (S(7) and S(9) in Fig. 1) are elongated to
a value which is expected for a bond between In** and a
SH™ group. The InS, tetrahedra are slightly distorted as ev-
idenced by the angles S—In-S varying between 98.69(9) and
115.2(1)°.

The T3 building blocks are connected to six other T3
units by three InSy tetrahedra (In(4), S(7) and S(6) in
Fig. 2) with the In(4)-S(7) bond being not involved. The
interconnection of the In(4)Sy tetrahedra and the T3 units
yields layers within the (001) plane with large pores having
a diameter of approximately 15 x 15 A (Fig. 2). Two
neighboured layers form a double-layer with the vertices of
the T3 building blocks each pointing towards the pores of
the layers (Fig. 3). The thickness of a double-layer amounts
to 15 A and they are stacked perpendicular to the ¢ axis.
Because the individual layers are shifted by a/2 and b/2
against each other helical channels parallel to the c¢ axis are
formed. The distances between subsequent double-layers is
about 6.5 A

According to elemental analysis and TG measurements
(see below) the compound contains seven protonated DEA
molecules per formula unit of which only 4.5 could be
located within the double-layers during structure refinement
Due to a strong disorder the remaining 2.5 DEA molecules
could not be refined but must be located between the
double-layers. For charge balance all seven DEA molecules
are protonated which was proved by IR spectroscopy. The
remaining two negative charges must be compensated by
two additional hydrogen atoms which may be attached to
S(7) and S(9). Between the N-H hydrogen atoms of the
ordered amines and the sulfur atoms short H- - -S distances
of 2.416(3), 2.386(3) and 2.536(3) A are observed. The
corresponding angles N-H---S of 155.4(6)°, 176(1)° and
152(1)° indicate weak S- - -H-N hydrogen bonding,

3.2, Thermal stability

The thermal behaviour of the compound was investigated
using DTA-TG-MS measurements (Fig. 4). Upon heating
the compound decomposes in an endothermic reaction start-
ing at about 80 °C. In the brown residue obtained at 500°C
crystalline InyS; could be identified in the X-ray powder
pattern which is in agreement with the EDX analysis giv-
ing 59.93(3) at% S and 40.07(2) at% In. The CHN analy-
sis revealed that less than 1% organic material remained in
the residue and in the IR spectrum no C-H, C-N, C-C or
N-H vibrations could be detected. The experimental mass
loss of 26.8% is in good agreement with that calculated for
the removal of seven DEA cations, 4.5 sulfur atoms and
two hydrogen atoms (Amheo = 27.0%). The MS measure-
ments demonstrate that during the decomposition diethy-
lamine (m/z = 73) occurs and that sulfur is only emitted
as HaS (m/z = 34). The DTG curve gives evidences that
the thermal reaction is more complicated being composed

—-—v-'*“'—"_-;: ------------- — B DTG
% T =273°C

-20.2%

_ 6.6%
TG

Am /DTG / lon Current
in arbitrary units

miz=73

— miz = 34

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature / °C

50 100

Fig. 4. TG-MS (trend scans) curves for (DEA-H)* 7Iny S5 Hy (T = peak
temperature; m/z = 34 (HaS) and m/z =73 (DEA)).

of at least two different steps which could not be resolved
successfully. The peak temperatures of the two events are
214 and 273 °C. However, calculating the mass loss for a
two step reaction with the assumption that the first step ends
at 260°C where the DTG curve exhibits a minimum, about
20.2% of the mass is emitted during the first and 6.6% during
the second reaction. This result suggests that in the first step
the amine molecules (Anpeo = 21.0%) and in the second
step HaS (Aniypeo = 6.2%) 1s emitted. But as it is obvious
from the trend scans for m/z = 34 and 73 shown in Fig. 4,
DEA and H>S are emitted in both partial reactions. There is
only a small third maximum for m/z = 34 at about 340°C.

All results suggest that during the thermal degradation
obviously 4.5 sulfur atoms are protonated by the seven
DEA cations and that the missing two hydrogen atoms must
originate from the two SH groups.

3.3. Spectroscopy

In the IR spectra four bands located 2700-3300 cm ™" are
observed supporting the assumption that the DEA molecules
are protonated. Beside two C—H vibrations at 2966 cm ™' and
2926 cm ™! the two modes at 2795 em ™! and 2718 cm™!
can be assigned to N—H vibrations of an organic ammonium
ion. These four bands are also found in the IR spectra of
pure diethylammonium chloride. At 2456 cm™" a mode with
medium intensity cannot be clearly assigned because S-H
stretching vibrations or N—H vibrations of protonated amines
occur in this region and their exact positions differ only
slightly.

4. Conclusion

In the present study, the synthesis and characterisa-
tion of the new indium sulfide [DEA-H):}—]n“Squ is re-
ported. The framework consists of interconnected InSy tetra-
hedra which subsequently form in a hierarchical way the
[In10S20]'""~ supertetrahedron. The [In}S20]""~ units are
connected by InSy tetrahedra yielding layers with large pores
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which are occupied by the organic cations. We are currently
investigating the possibility to assemble the different build-
ing blocks in different ways by systematically changing the
experimental parameters. We are sure that many new thioin-
date compounds exhibiting fascinating structural features
can be prepared under solvothermal conditions.

5. Supplementary material

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
176988 and can be obtained by contacting the CCDC (quot-
ing the article details and the corresponding CCDC number).
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Daneben wurde die Arbeit auf die Darstellung neuer oxidischer und sulfidischer
In/Ge-Verbindungen mit Vanadium als Ubergangsmetall erweitert. Durch die
zusatzliche Verwendung von Vanadium sollten die klassischen Eigenschaften
poréser Materialien, wie lonenaustausch-, Trenn-, und Katalysefahigkeit, mit den
optischen und magnetischen Eigenschaften von Nebengruppenelementen verknipft
werden. Das Ziel war eine dber Vanadium vermittelte Verknupfung der oben
genannten Baueinheiten oxidischer und sulfidischer Systeme zur Darstellung
dreidimensionaler Netzwerke, sowie die Darstellung neuer Strukturmotive und
Baueinheiten. Vanadium besitzt wie Germanium eine grofRe Flexibilitdt in seinem
Koordinationsverhalten. Haufige Baueinheiten sind VOg4-Tetraeder, quadratische
VOs-Pyramiden und VOg-Oktaeder (Abb. 1.1.5).

Abb. 1.1.5: Koordinationspolyeder von Vanadium (dunkelgraue Kugeln: V-Atome,

hellgraue Kugeln: O-Atome).

Diese Baueinheiten sind in Vanadaten haufig iber gemeinsame Ecken und Kanten
zu spharischen Clustern verknupft. Ein bekanntes Beispiel sind die Cluster vom
Miiller-Typ mit der allgemeinen Zusammensetzung [V15036(X)]® (X = CI, Br, I) [53-
57]. Der Cluster kann als hohle anionische Vanadiumoxidhtlse mit einem Anion im
Inneren beschrieben werden (Abb.1.1.6). Der Durchmesser des Clusters betragt
ungefahr 7 A. In den letzten Jahren wurde im Bereich der Polyoxometallatchemie
eine groRRe Vielfalt neuer Verbindungen entdeckt. So konnten z.B. bei den
Polyoxomolybdaten diverse Riesencluster, anorganische Superfullerene und
molekulare Riesenkugeln mit teilweise mehr als 500 Atomen synthetisiert werden
[58-64]. Eine Verknlpfung von isoliert vorkommenden Polyoxometallat-Clustern tber

kovalente Bindungen wirde die Bildung neuer Materialien mit sehr niedrigen
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Netzwerkdichten FD (engl. framework density) und einer sehr grof3en Porositat, mit
PorengréfRen im Nanobereich, ermoglichen. Neben reinen Polyoxovanadaten wurde
inzwischen eine Reihe neuer gemischter Verbindungen wie Vanadiumborate, -
arsenate, - phosphate und -germanate mit organischen und anorganischen

Gegenionen dargestellt und publiziert [65-72].

Abb. 1.1.6: [V15036(X)]®-Cluster vom Miiller-Typ (dunkelgraue Kugeln: V-Atome,

hellgraue Kugeln: O-Atome, schwarze Kugel: Cl-Atom).



1. Einleitung 21

1.2 Solvothermalsynthese

Mikroporose Verbindungen werden konventionell durch Solvothermalprozesse in
Gegenwart von Strukturdirektoren bei geméaRigten Temperaturen im Bereich von
100-400°C  hergestellt [73,74]. Durch die Methoden der klassischen
Festkorperchemie sind diese Verbindungen meist nicht zugénglich, da diese auf
Diffusionskontrolle basierenden Synthesen eine hohe Reaktionstemperatur
bendtigen, die Ublicherweise die Bildung von thermodynamisch stabilen Produkten
mit dichten und dichtesten Packungen beglnstigt. Solvothermalsynthesen sind
heterogene Reaktionen in flissigen Medien oberhalb der Siedetemperatur des
Solvens und oberhalb 1 bar. Die Ausgangsmaterialien werden mit einem
Losungsmittel in einem Druckautoklaven erhitzt. Wenn unter diesen Bedingungen
mindestens 2 bis 5 % der Ausgangsstoffe in Lésung gehen, ist die Bildung einer
Vielzahl komplexer molekularer Bausteine mdglich [75]. Die Bedingungen sind dabei
mild genug, um kleinere Bausteine (z.B. Ringe, Ketten, Molekile) zu erhalten. Als
Ausgangsstoffe bei Solvothermalsynthesen werden héaufig Metalle, Metallsalze,
Chalcogene und Chalcogenide eingesetzt. Zur Erhdhung der Loslichkeit dieser Stoffe
kann man Mineralisatoren in Form komplexbildender lonen (z.B. OH oder S,%)
zugeben. Sie l6sen die Ausgangsstoffe auf und transportieren sie zum Reaktionsort
[76]. Fur solvothermale Reaktionen gelten daher die chemischen Gesetzmaligkeiten
von Transportreaktionen [77].

Die Produktbildung wird durch zahlreiche Parameter beeinflul3t. Hierzu z&ahlen die
Reaktionsdauer- und temperatur, der pH-Wert, die Polaritat und die Viskositat des
Losungsmittels. Eine geringere Viskositat des Ldsungsmittels ermdglicht eine
schnellere Diffusion der Ausgangssubstanzen und kann somit die Reaktionsdauer
erheblich verkirzen. Einen Einflull kann aber auch das Reaktionsgefald haben,
welches meistens aus Glas, Teflon oder Stahl besteht. Uber den genauen
Mechanismus solvothermaler Reaktionen ist noch nicht sehr viel bekannt, so dass
zwischen den Einfluissen jedes einzelnen Parameters nicht genau differenziert
werden kann. Im Gegensatz zur organischen Losungsmittelchemie lassen sich daher
solvothermale Festkdrpersynthesen bisher noch nicht exakt planen und nur bedingt
gezielt beeinflussen. Bei der Solvothermalsynthese besteht bisher nur eine
empirische Korrelation zwischen der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und

der des Reaktionsproduktes.
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1.3 Solvens und Templat

Solvens

Wasser ist das am héaufigsten verwendete LOsungsmittel in der solvothermalen
Synthese [78]. Man spricht in diesem besonderen Fall auch von hydrothermalen
Reaktionen. Bei Temperaturen tber 100°C und Drlicken tber 1 bar andern sich die
physikalisch-chemischen Eigenschaften von Wasser gegenuber den Normal-
bedingungen. Die pVT-Daten des Wassers sind in einem weiten Temperatur- und
Druckbereich bekannt [79,80]. Die Viskositat des Wassers nimmt mit der Temperatur
ab [81]. Bei 500°C und 100 bar betragt sie nur noch 10% des Wertes bei
Normalbedingungen. Dies fiihrt zu einer wesentlich groReren Beweglichkeit von
lonen und Molekilen als unter Normalbedingungen [82]. Der Auflésungsprozeld der
Ausgangsstoffe und die Kiristallisation der Produkte werden dadurch positiv
beeinflul3t. Die Dielektrizitatskonstante von Wasser nimmt mit steigender Temperatur
ab, aber mit steigenden Druck zu. Der Einflul3 der Temperatur ist dabei starker als
die Druckabhangigkeit [83]. Das Verhalten von waldrigen Losungen unterscheidet
sich mitunter deutlich von dem reinen Wassers, da der Dampfdruck tber Losungen
geringer ist und sich der kritische Punkt zu héheren Temperaturen verschiebt. Die
Thermodynamik von waldrigen Lésungen ist gut untersucht und die Daten kénnen
der Literatur entnommen werden [84-86]. Eine wichtige Rolle bei der solvothermalen
Synthese spielt auch der pH-Wert des Losungsmittels. Neben Wasser werden auch
andere protische und aprotische organische Ldsungsmittel verwendet, wobei eine
geringe Loslichkeit der Komponenten notwendig ist. Auflerdem kann die
unerwunschte Neigung der Loésungsmittel zur Cokristallisation eine Rolle spielen.
Neben Wasser werden vor allem Methanol, Acetonitril und diverse organische Amine

als Losungsmittel eingesetzt.

Templat

Um Strukturen mit Hohlraumen zu erhalten werden organische Verbindungen (z.B.
Amine oder Alkylammonium-lonen) gezielt als Platzhalter und strukturdirigierende
Reagentien eingesetzt [2]. Sie dienen dabei als eine Art Schablone, die spéater
thermisch oder durch Austauschreaktionen aus den Netzwerken entfernt werden

sollen, um freie Hohlraume zu erhalten.
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Template haben einen groRen Einflud auf die Selbstorganisation mikroporéser
Verbindungen mit regelméaRig angeordneten Hohlrdumen und Kanélen. Die
Dimensionen der resultierenden Kanéle oder Hohlradume, welche beim
Auskristallisieren der Festkorper zurtickbleiben, spiegeln hierbei oft die Gro3e und
Geometrie der strukturdirigierenden Reagentien wider. Die Amine oder
Alkylammonium-lonen finden sich oft als Gegenkationen in den Hohlraumen der
polymeren anionischen Netzwerke wieder. Neben dem strukturdirigierenden Einfluf3
haben viele der Template eine wichtige Funktion als pH-Stabilisatoren, da die
Reaktionen meist in Lésungen mit sehr hohen pH-Werten durchgefihrt werden.

Ein einzelnes Templatmolekdl kann oft zur Bildung einer Vielzahl anionischer
Netzwerke mit unterschiedlichen Strukturmotiven fuhren. Es gibt aber auch
Gegenbeispiele, wo ein bestimmtes Netzwerk mit sehr unterschiedlichen
Templatmolekulen erhalten werden kann. Sowohl die Raumausfiullung als auch die
Ladungskompensation scheinen eine wichtige Rolle bei den Reaktionsmechanismen
zu spielen. Die eigentlichen, hinter der Selbstorganisation stehenden,
mikroskopischen Prozesse, die von den einfachen Bausteinen zu Beginn einer
Reaktion zu den komplizierten Geriststrukturen fuhren, sind noch nicht exakt
aufgeklart.

Kleine Kationen bilden haufig dreidimensionale Netzwerke, wéahrend Schichten oder
Ketten eher bei groReren Kationen anzutreffen sind. Trotz dieser Korrelation
zwischen Kationengrof3e und der Anionendimensionalitat ist eine generelle
Vorhersage der Zusammensetzung der Verbindung sowie des Strukturtyps bei einem

vorgegebenen Templat in der Regel nicht moéglich.



2. Untersuchungsmethoden 24

2. Untersuchungsmethoden

2.1 Rontgenographische Methoden

Beim Auftreffen kurzwelliger elektromagnetischer Strahlung auf Materie werden die
Elektronen der Atome zum Schwingen angeregt. Sie senden daraufhin Strahlung
nach allen Richtungen aus. Die Frequenz der ausgesandten Strahlung entspricht
derjenigen der Erregerstrahlung. Es liegt eine elastische Streuung (Diffraktion) vor
[87]. Die elastische Streuung stellt fir den Beugungsprozel3 die notwendige
Wechselwirkung zwischen der elektromagnetischen Strahlung und den Elektronen
der strukturell zu charakterisierenden Verbindung dar. Bei einer Wechselwirkung
zwischen Einkristall und Rontgenstrahlung werden die einfallenden Wellen aufgrund
des Aufbaus der Kristalle in diskrete Raumrichtungen gebeugt. Es entstehen
Interferenzen, so dass die gebeugte Strahlung nur in bestimmter Richtung austreten
kann, in allen anderen Richtungen dagegen ausgeldscht wird. Die Lage einer
Beugungsrichtung hangt von der Orientierung des Gitters zum Primarstrahl, den
Gitterdimensionen und der verwendeten Wellenlange ab, die Intensitat der
abgebeugten Strahlen von der Art und der Verteilung der Atome in der
Elementarzelle. Als grundlegende Beziehung fur die Beugung gilt die Bragg'sche

Gleichung:

niA=2dsin®

Bei der Einkristallstrukturanalyse kann die genaue raumliche Struktur fester
kristalliner Stoffe bestimmt werden. Man erhalt ein Beugungsbild des
dreidimensionalen Gitters, da die an den verschiedenen Netzebenen gebeugten
Strahlen miteinander interferieren. Aus Winkellage und Intensitat der Interferenzen
kann man mit Hilfe mathematischer Transformationen (Fourier-Analyse) ein

dreidimensionales Bild des Objektes herstellen.

2.1.1Einkristallstrukturanalyse

Die wichtigste Charakterisierungsmethode zur Aufklarung der Struktur kristalliner

Festkorper ist die Einkristallstrukturanalyse [88]. Als Ergebnis erhalt man die
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genauen Atompositionen im Kristall und dadurch die wichtigen geometrischen
GroRRen wie Bindungslangen und —winkel. Die Einkristalluntersuchungen wurden mit
Mo-K,-Strahlung (A = 0.7107 A) und einem Graphit-Monochromator durchgefiihrt,
wahlweise mit einem Philips PW 1100 Vierkreisdiffraktometer oder einem IPDS
(Imaging Plate Detector System) der Firma Stoe. Fiur die Datenreduktion stand das
Programm REDU 4 zur Verfigung. Die Strukturlosung wurde mit SHELXS-97 [89],
die Verfeinerung gegen F? mit SHELXL-97 durchgefiihrt [90]. Die Wasserstoffatome
wurden isotrop, alle anderen Atome wurden anisotrop verfeinert.

Die Wasserstoffatome der Verbindungen konnten nicht lokalisiert werden. Sie
wurden auf Grundlage bekannter Bindungswinkel und — langen geometrisch ideal an

ihren Bindungspartner angepasst (dc-H (methylen)= 0.97 A, dy.4 0.90 A) und mit
individuellen isotropen Auslenkungsparametern [Uiso = 1.2 x Ueq(Cmethylen, Cy.1)]

nach dem Reitermodell verfeinert. Details zu den Einkristallstrukturuntersuchungen
der Verbindungen, sowie die Listen mit Atomlageparametern, anisotropen
Auslenkungsparametern, Abstdnden und Winkeln sind den entsprechenden

Melprotokollen im Anhang zu entnehmen.

2.1.2 Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktometrie dient vor allem der Uberprifung der Phasenreinheit der
Proben, deren Homogenitat nicht durch die Einkristallstrukturanalyse einzelner
Kristalle belegt werden kann [87]. Die Homogenitat der Proben ist von zentraler
Bedeutung fur die Untersuchung der physikalisch-chemischen Eigenschaften der
neuen Substanzen. Ein fein gemahlenes kristallines Pulver enthalt eine grol3e Anzahl
kleiner Mikrokristallite, die idealerweise vollkommen willkirlich zueinander
angeordnet sind. Monochromatische Rontgenstrahlung wird an denjenigen
Netzebenen gebeugt, welche die Bragg'sche Bedingung exakt erfillen. Fir die
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen  wurde ein STOE  Stadi-p-
Pulverdiffraktometer verwendet. Das Gerat arbeitet in Transmissionsgeometrie mit
Cu-K,-Strahlung (A = 1.54056 A) und einem Ge-Monochromator.
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2.2 Thermische Untersuchungsmethoden

Bei thermischen Untersuchungsmethoden werden physikalische und chemische
Eigenschaften einer Substanz als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen,
wobei die Probe einem kontrollierten Temperaturprogamm unterworfen wird [91,92].
Bei der Differenz-Thermoanalyse (DTA) werden Temperaturdifferenzen beim
Aufheizen oder Abkuhlen einer Probe im Vergleich zu einer Referenzsubstanz
gemessen, die im untersuchten Temperaturbereich keine thermischen Effekte
aufweist. Mit dieser Methode kdnnen endo-/exotherme physikalische und chemische
Reaktionen erfal3t werden. Die Thermogravimetrie (TG) beruht auf der Messung von
Massenanderungen einer Analysenprobe in Abhangigkeit von der Temperatur, die
nach einem vorgegebenen Programm erhoéht wird. Massenanderungen werden oft
aus der ersten (mathematischen) Ableitung einer TG-Kurve deutlicher erkennbar — in
Form der Derivativ-Thermogravimetrie (DTG). Die simultan verwendete DTA-TG
kann mit einem Massenspektrometer (MS) kombiniert werden. Diese DTA-TG-MS-
Kopplung erlaubt die Identifizierung der bei einer Reaktion freiwerdenden
gasformigen Stoffe. In dieser Arbeit wurden die thermischen Untersuchungen mit den
Geraten STA 429 und STA 409 (mit Skimmer-Kupplung und einem
Quadrupolmassenspektrometer QMA400 (Fa. Balzers)) der Fa. Netzsch
durchgefuhrt.

2.3 Energiedispersive Rontgenfluoreszenz

Die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse eignet sich zur qualitativen als
auch halbquantitativen Elementanalyse fester Stoffe.

Grundlage des Verfahrens ist die Emission charakteristischer Rdntgenstrahlung
durch den Beschuss mit hochenergetischen Elektronenstrahlen [93]. Der
elektroneninduzierten RoOntgenemission liegt dasselbe Prinzip zugrunde wie der
Erzeugung der charakteristischen Strahlung in einer Réntgenrdhre. Wird durch den
Elektronenstrahl ein Elektron aus den Atomen der Probe herausgeschlagen, relaxiert
das System durch die Wiederbesetzung der Elektronenliicken unter Emission von
Strahlung. Eine qualitative Analyse folgt aus der Zuordnung der Emissionspeaks, die
guantitative Analyse wird durch Integration tUber die Peakflachen durchgefuhrt und

erlaubt eine Aussage Uber die Zusammensetzung der Kristalle. Die Stoffmenge eines
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einzelnen Stoffes kann hier nicht ermittelt werden, da die Intensitdt des
Elektronenstrahls nicht bekannt ist. Aus den Emissionsverhaltnissen kann jedoch auf
die Stoffmengenverhaltnisse (,halbquantitativ") geschlossen werden.

Der Detektor besteht aus einer mit Lithium dotierten Silizium-Einkristallscheibe, an
die eine Spannung von 300-1000 V angelegt ist. Uber die Messung der Leitfahigkeit
des halbleitenden Detektorkristalls, die sich als Funktion der Energie der
auftreffenden Fluoreszenzstrahlung andert, kann deren Spektrum, das in direktem
Zusammenhang mit der chemischen Zusammensetzung der Probe steht, gemessen
werden. Die Untersuchungen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop der
Marke Philipps, ESEM XL30 mit einem EDX-Detektor der Marke Edax durchgefihrt.

2.4 Spektroskopische Methoden

Die IR- und Raman-Spektroskopie wurden zur zusatzlichen Charakterisierung
eingesetzt. Eine Schwingung ist im Infrarotbereich aktiv - d. h. beobachtbar -, wenn
sich wahrend der Schwingung das elektrische Dipolmoment des Molekils andert
[94,95]. Bei der IR-Spektroskopie wird polychromatisches Licht in die Probe
eingestrahlt. Die allgemeine Auswahlregel fir Raman-Ubergange verlangt, dass sich
die Polarisierbarkeit bei der Schwingung andert. Bei der Raman-Spektroskopie wird
monochromatisches Licht eingestrahlt. In einem zentrosymetrischen Molekul gibt es
ein Alternativverbot, d. h. Schwingungen, die IR-aktiv sind, sind Raman-inaktiv und
umgekehrt. Die Nachweisgrenze der Rontgenpulverdiffraktometrie liegt unterhalb der
IR- und Raman-Spektroskopie, weshalb die spektroskopischen Methoden erganzend
zur Uberprifung der Reinheit der Substanzen herangezogen wurden.

Die MIR-Spektren wurden mit einem Genesis FT-Spektrometer (ATl Mattson) im
Messbereich von 400-4000 cm™ bei einer Auflésung von 2 cm™ aufgenommen. Die
Substanzen wurden als KBr-Presslinge prapariert.

Fur die FIR-Spektren wurde ein Geréat ISF 66 der Firma Bruker verwendet. Der
Messbereich lag zwischen 80 und 550 cm™. Die Aufldsung betrug 2 cm™. Die
Presslinge wurden durch Vermengung mit Polyethylen prapariert.

Die Raman-Spektren wurden ebenfalls mit einem ISF 66 der Firma Bruker
aufgenommen. Dieses Geréat verflgt Uber ein zusétzliches FRA 106 Raman-Modul.
Als Anregungsquelle wurde eine Nd/YAG-Laser (1064 nm) verwendet. Der
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Messbereich lag zwischen 100 und 3500 cm™, die Auflésung betrug 2 cm™. Fir die

Raman-Spektren wurden die reinen Substanzen verwendet.

2.5 Elementaranalyse

Bei einer Elementaranalyse werden die prozentualen Anteile der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel in einer Verbindung ermittelt. Die
zu untersuchende Substanz wird hierfir im Sauerstoffstrom bei ca. 1000°C verbrannt
und die gasformigen Verbrennungsprodukte mit Helium als Tragergas
gaschromatographisch getrennt. Nach einer spezifischen Retentionszeit werden die
Produkte mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor registriert. Durch Integration der
Flache unter diesem ,Peak” |al3t sich der Gehalt der Probe an den verschiedenen
Elementen bestimmen. Die elementaranalytischen Untersuchungen wurden mit dem
Gerat EURO EA der Fa. Euro Vector durchgefthrt.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Darstellungsmethode

Fur die solvothermalen Synthesen wurden Edelstahlautoklaven mit Teflonbechern als
.Schwimmender Einsatz” eingesetzt (Abb. 3.1). Der Autoklav ist innen vollstandig mit
dem GefalBmaterial ausgekleidet und nimmt den im Reaktionsraum entstehenden
Druck direkt auf. Als Einsatze wurden Teflonbecher mit einem dicht schlieRenden
Deckel und einem Volumen von ca. 30 cm® im Reaktionsraum verwendet. Teflon ist
wegen seiner Korosionsbestandigkeit ein geeignetes Geféalimaterial. Teflon als
GefalBmaterial setzt den Synthesen aber auch eine Temperatur- bzw.
Reaktionsdauerobergrenze, da bei Temperaturen oberhalb 200°C das

Kriechverhalten problematisch wird.

Praparationstechnik:

Tefloneinsatz

mit Reaktions-

%
N SR

¥
%
|
&

gemisch

Stahlgehause

Abb. 3.1.1: Stahlautoklav mit Tefloneinsatz [34].

Die Ausgangssubstanzen wurden auf einer Analysenwaage in den Teflonbecher
eingewogen und anschlieBend mit dem Losungsmittel versetzt. Der Fillgrad des
Bechers betrug ca. 10-50%. AnschlieRend wurde der Becher in den Autoklaven
gesteckt und dieser fest verschraubt. In einem Trockenschrank wurde das

Reaktionsgemisch 7d auf Temperaturen zwischen 100-200°C erhitzt. Anschlie3end



3. Experimenteller Teil 30

wurde der Autoklav aus dem Trockenschrank genommen und ungeregelt auf
Raumtemperatur abgekihlt. Die Reaktionsprodukte wurden durch Glasfritten
(PorengroRe: 2 oder 3) abgesaugt und mit destilliertem Wasser und Aceton
gewaschen. Danach wurden die Produkte im Exsikkator tber Blaugel an Luft
getrocknet.

Ein generelles Problem der Synthesen war, dass als Reaktionsprodukte haufig
mikrokristalline Pulver erhalten wurden, die flir eine Einkristallstrukturanalyse nicht
geeignet waren. Es wurden daher diverse Versuche unternommen, das
Kristallwachstum und die Keimbildung anzuregen und positiv zu beeinflussen. So
wurden z.B. die Reaktionsparameter wie Einwaagemenge der Edukte,
Reaktionstemperatur und —dauer, Art, Menge und Konzentration des Losungsmittels
variiert. Einige Synthesen wurden mit speziellen Abkuhlprogrammen durchgefihrt.
Dabei wurden die Trockenschranke so programmiert, dass die Versuchsansatze
nach der Reaktionszeit Uber eine vorgegebene Abkuhlrate sehr langsam auf
Raumtemperatur gebracht wurden. Eine weitere Technik, die sich in einem Fall als
erfolgreich erwies, war die Verwendung von Diffusionszellen. Durch eine in den
Teflonbecher eingesetzte Glasfritte (Porengro3e: 3 oder 4), die vom Lésungsmittel
umspult wurde, wurden die Edukte raumlich voneinander getrennt. Durch Diffusion
der Reaktionspartner wurde diese zusatzlich geschaffene Distanz Uberwunden.
Diese Versuchsanordnung bewirkt lokal niedrigere Konzentrationen der
Reaktionspartner und ein langsameres Kristallwachstum. Neben diesen beiden
Methoden wurden auch Versuche mit Kristallkeimen zur Erzeugung einer besseren
Kristallqualitat unternommen. Hierzu wurde den Reaktionsedukten eine geringe
Menge der mikrokristallinen Produkte als Keime hinzugegeben, die dann bei einer

erneuten Reaktion weiter wachsen sollten.

3.2 Synthesen im System In-O-Ge

Aufbauend auf bekannten Darstellungsmethoden von Germanaten sollte untersucht
werden, ob die strukturelle Vielfalt oxidischer pordser Materialien durch die
Kombination von Germanium und Indium erweitert werden kann. Als Ausgangsstoffe
wurden pulverformiges GeO, und In(OH); eingesetzt. Als Template und
Losungsmittel dienten Ethylendiamin (en) und 1,2-Diaminopropan (1,2-DAP). Bei der

Verwendung von en als Amin konnte schon nach kurzer Zeit mit der Darstellung von
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In,GegO1s5(en), (Kapitel 4) ein Syntheseerfolg erzielt werden. Parallel zu diesen
Versuchen wurden Versuche mit 1,2-DAP durchgefiihrt. Aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeit von 1,2-DAP mit en erschien die Verwendung dieses bidentaten Amins
als vielversprechend. Bei der Verwendung von 1,2-DAP konnten trotz einer grof3en
Zahl von Versuchen nur mikrokristalline Produkte erhalten werden. Die Kristallite in
den pulverférmigen Produkten waren fir eine Einkristallstrukturanalyse zu klein. Die
Verbindung wurde mit dem Pulverdiffraktometer, dem Elektronenmikroskop, einer
CHNS-Analyse und spektroskopisch untersucht. Das Pulverdiffraktogramm und
SEM-Bilder (Kapitel 4) lieferten Hinweise darauf, dass bei der Reaktion eine
Schichtverbindung entstanden ist. Ein intensiver Reflex bei 20 = 8.06° (d = 10.95 A)
dominiert das Diffraktogramm, die maximale Intensitat der restlichen Reflexe erreicht
nur etwa 15% (Abb. 3.2.1).
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Abb. 3.2.1: Pulverdiffraktogramm der mikrokristalllinen Probe von Versuch dp163 (s.
Anhang 8.3, Tabelle I).

Um Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse zu zichten, wurden Uber 100
Synthesen durchgefuhrt (s. Anhang 8.3, Tabelle I). Es wurden Versuche mit
Abkuhlprogrammen, Impfkristallen und Diffusionszellen durchgefiihrt. Zusatzlich
wurden die Reaktionsbedingungen in einem groRRen Bereich variiert. Eine Ubersicht
Uber die in diesem System durchgefuhrten Versuche ist in Tabelle | im Anhang

aufgefuhrt. Die Daten sind dort nach steigender Temperatur geordnet.
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3.3 Synthesen im System In-S-Ge

Aufbauend auf den bekannten Darstellungsmethoden fur Thioindate und —germanate
sollte untersucht werden, ob es mdglich ist die tetraedrischen Baueinheiten (siehe
Kapitel 1, Einfuhrung) der beiden Verbindungsklassen miteinander zu verkntpfen.
Fur die Synthesen wurden Indiumpulver, Germaniumpulver und Schwefelblite
verwendet. Als Templat und Lésungsmittel wurde Diethylamin (DEA) eingesetzt, das
sich schon bei der Darstellung des Thioindates (DEA-H);In11S21H, in der
Diplomarbeit als erfolgreich erwiesen hatte. Die Reaktionsbedingungen der
Versuchsreihen orientierten sich daher an denen von (DEA-H)7In11S21H,, da bei
dieser Verbindung schon unterschiedliche Tetraedereinheiten (T1 + T3) miteinander
verknupft werden konnten. Wie bei den Syntheseversuchen im System In-O-Ge mit
1,2-DAP als Amin konnten zunachst nur farblose mikrokristalline Produkte erhalten
werden (Abb. 3.3.1).
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Abb. 3.3.1: Pulverdiffraktogramm der mikrokristalllinen Probe von Versuch dpl117 (s.
Anhang 8.3, Tabelle II).

Durch den Einsatz von Diffusionszellen (Versuch dp146, s. Anhang 8.3, Tabelle II)
konnten mel3bare Einkristalle gezichtet werden, die als
((C2Hs)2NH,)2((C2Hs)2NH)o 25In2GesSg identifiziert wurden. Eine Ubersicht (ber die
durchgefiihrten Versuche ist im Anhang in der Tabelle Il nach steigender Temperatur
aufgefuhrt.
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3.4 Synthesen im System In/Ge-O-V

Das Spektrum maoglicher Verbindungen mit In und Ge sollte durch die Verwendung
des Ubergangsmetalls Vanadium erweitert werden. Als Ausgangssubstanzen wurden
In(OH)3, GeO,, das in Wasser relativ leicht l6sliche NH;VO3; sowie Ethylendiamin
(en) und 1,2-Diaminopropan (1,2-DAP) als Amine eingesetzt. Schon nach kurz Zeit
konnten in diesen Systemen erfolgreich makroskopisch erkennbare schwarze
Kristalle geziichtet werden (Abb. 3.4.1), die auf einem Einkristalldiffraktometer
untersucht wurden. Die Verbindungen wurden als [In(en)s],V15036-4H20, (1,2-
DAP),GesV12066 UNd (en),GesV12066 identifiziert. Insgesamt wurden 90 Versuche

durchgefuhrt.

n Dot WD Exp —— Gopm

SE 99 1

Abb. 3.4.1: SEM-Bilder von ausgesuchten dargestellten Kristallen im System In/Ge-
O-V; links: [In(en)3]2V15036-4H20, rechts: (en),GegV1206s6.

In der Tabelle Ill im Anhang sind die Versuche nach steigender Temperatur

aufgelistet.
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3.5 Synthesen im System S-Ge-O-V

Nach den erfolgreichen Synthesen im System Ge-O-V wurde das System auf
gemischte Sauerstoff-Schwefel-Systeme erweitert. Als Ausgangsstoffe dienten
elementares Ge, NH4VO3, Schwefelblite und die Amine Diethylentriamin (dien) und
1-(2-Aminoethyl)Piperazin  (aep). Als Reaktionsprodukte wurden schwarze
oktaedrische Kristalle erhalten (Abb. 3.5.1), die fir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet waren und als (dien-Hs)4V14Geg04,Ss - 5H,0 und als (aep-Hs)4V14GegO042Ss
identifiziert wurden (siehe Kapitel 4). Die Versuchsreihen sind in der Tabelle IV im

Anhang nach steigender Temperatur aufgelistet.
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Abb. 3.5.1: SEM-Bilder von ausgesuchten dargestellten Kristallen im System S-Ge-
O-V; links: (dien-H3)4V14Ge804288 - 5H,0, rechts: (aep-H3)4V14Ge804288.
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4.  Ergebnisse und Diskussion

Die Daten zur Einkristallstrukturanalyse wie Angaben zur Datensammlung,
Gutekriterien, Strukturverfeinerung usw., sowie eine vollstandige Auflistung der
geometrischen Parameter finden sich in den dazugehdérigen Melprotokollen im

Anhang.
4.1.1. Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von In,GegO15(en),

Die neue Verbindung In,GesO15(en), wurde unter hydrothermalen Bedingungen bei
der Reaktion von In(OH); (2 mmol) und GeO, (3 mmol) in 9 ml 33-%igem
Ethylendiamin (en) bei 170°C nach 7 Tagen in Form farbloser Nadeln (Abb. 4.1.1)
phasenrein in guten Ausbeuten (Ausbeute ca. 60% bezogen auf In) gewonnen. Die
Verbindung ist in Wasser und an Luft stabil. Die Verbindung kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P-1 mit a = 7.9568(16) A, b = 8.3835(17) A, ¢ = 17.651(4) A, a
= 81.30(3)°, p = 77.08(3)°, y = 63.79(3)°, V = 1027.7(4) A3, Z = 2 (siehe Anhang).

agn Det WD Fxp F—— EOOum
0% SE 1001

Abb. 4.1.1: SEM-Bilder von ausgesuchten Kristallen von In,GegO1s5(en),.

Die Struktur von In,GegO15(en), besteht aus oxidischen Germanatschichten, die aus
eckenverknipften GeO4-Tetraedern gebildet werden. Die Verknipfung der GeO;-
Tetraeder Uber gemeinsame Ecken fuhrt zur Ausbildung von unverzweigten Dreier-
Einfachschichten {uB, 3, 1, 2/«x}, welche Vierer-, Sechser- und Achterringe enthalt.
Indium ist oktaedrisch von 4 O-Atomen des oxidischen Netzwerkes und von 2-N-

Atomen eines en-Molekiils umgeben. Die InO4N,-Oktaeder bilden Uber eine
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gemeinsame Kante bi-oktaedrische In,OgNs-Einheiten. Die Dreier-Einfachschichten
sind Uber In,OgN4-Einheiten zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknupft, wobei
jede In,OeN4-Einheit an 3 GeOy4-Tetraeder der oberen und unteren Schichten tber O-
Atome gebunden ist. Durch dieses Verknipfungsmuster resultieren Kanale entlang
[01-1], [100] und [010] mit verschieden Ringéffnungen: 7.3 - 7.5 A, 3-8.4und 4.5-8
A. Die en-Molekille ragen in die Kandle hinein und blockieren diese. Die
Netzwerkdichte (FD) betragt 15.6 Polyeder pro 1000 A3 Die Verbindung ist
strukturell mit dem synthetischen Gallat Sr3Ga,Og verwandt [96]. In diesem liegen
Dreierketten aus GaO,-Tetraedern vor, die zu einer Einfachschicht verknipft sind.
Bei diesen handelt es sich aber um offen-verzweigte Dreierketten, so dass die
Verknupfung zu einer {0B, 3, 1, 2/x0}-Schicht fuhrt.

Bei der Untersuchung der thermischen Stabilitat der Verbindung wurde ein
dreistufiger Massenabbau (AMgesamt = 25.4%) mit zwei endothermen Ereignissen mit
Peak-Temperaturen von Tp = 510 und 777°C beobachtet. Im grauen DTA-
Abbauprodukt konnten im Pulverdiffraktogramm elementares Ge und In,Ge;Oy
nachgewiesen werden. Eine CHN-Analyse zeigte, dass das Zersetzungsprodukt

weniger als 0.2 % an organischem Ruckstand enthielt.

Eine ausfihrliche Beschreibung und Charakterisierung der Verbindung befindet sich
in der Publikation auf Seite 37.
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Gemischte In-Ge-Oxidstruktur

In,GeO,s(en),: eine In-Ge-Verbindung mit
Germanatschichten, die iiber In,O,N -
Doppeloktaeder als Pfeiler verkniipft sind**

Dragan Pitzschike und Wolfgang Bensch*

In den letzten Jahren wurden nicht nur porése Verbindungen
mit Si0,/AlO,-Tetraedern als priméiren Baueinheiten herge-
stellt und untersucht, sondern auch eine Vielzahl neuer
Germanate. Das Interesse an dieser vielversprechenden,
strukturell vielseitigen und fa
hat stark zugenommen.!" " Im Unterschied zu Silicium, das
meist in einer tetraedrischen Umgebung von vier Sauerstoff-
atomen vorliegt, kinnen Germaniumatome von vier, fiinf
oder sechs Sauerstoffatomen umgeben sein!™" Interessan-
terweise wurden bisher noch keine Versuche unternommen,
die strukturelle Vielfalt pordser Materialien durch die Kom-
bination von Germanium mit Indium zu erweitern, das
ebenfalls flexibles Koordinationsverhalten  zeigt: InO-
Tetraeder werden beispielsweise in InNasO, und InOF
gefunden'! in Ba.In,Os koexisticren InO,-Tetracder und

ierenden Verbindungsklasse
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Zuschriften

4526

InO,-Oktaeder™ in BaiIn,O, liegen verzerrte trigonale
InO;-Bipyramiden vor, und sehr ungewihnliche InO,-Poly-
eder wurden in In;Mo,,0,; beobachtet!" !

Die Synthese mikroporiser Festkorper erfolgt gewdhn-
lich unter Solvothermalbedingungen in Gegenwarl eines
strukturdirigierenden organischen Molekiils. Das Ziel ist die
Herstellung eines anorganischen Materials mit offener Struk-
tur. Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung einer ungewdhnlichen  In-Ge-Verbindung mit  der
Zusammensetzung In,GeyOs(en), (1, en= Ethylendiamin).
Die Struktur von 1 ist aus oxidischen Germanatschichten
aufgebaut, die durch In.O,N;-Doppeloktaeder zu einem
dreidimensionalen Netz verkniipft sind. Die Reaktion von
Ethylendiamin, Wasser, Germaniumdioxid und Indiumhy-
droxid unter Solvothermalbedingungen fiihrte zur Bildung
farbloser, nadelférmiger Kristalle von 1 in hoher Ausbeute.
Die Struktur von 1 wurde durch eine Rintgenstrukturanalyse
bestimmt ™!

Die asymmetrische Einheit enthilt sechs kristallogra-
phisch unabhiingige Germanium-, fiinfzehn Sauerstoff- und
zwei unabhiingige Indiumatome sowie zwei Ethylendiamin-
Molekiile, die als zweiziihnige Liganden an die Indiumatome
binden. Alle Germaniumatome sind von vier Sauerstoffato-
men umgeben und bilden leicht verzerrte Tetraeder mit Ge-
O-Bindungslingen von 1.691(5) bis 1.770(4) A und O-Ge-0O-
Winkeln zwischen 99.2(2) und 117.1(2)°. Die Ge-O-Ge-
Winkel variieren von 123.1(2) bis 134.3(2)° und befinden
sich damit im erwarteten Bereich. Die Ge-O-Abstinde liegen
im gleichen Bereich wie in GeO, in der Quarz-Modifikation
(1.741 A) und in Germanaten." "' Inl und In2 liegen in
stark verzerrt oktaedrischer Umgebung aus jeweils vier
Sauerstoffatomen und zwei Stickstoffatomen eines Ethylen-
diamin-Liganden vor. Die In-O-Abstiinde variieren von
2.076(5) bis 2.257(4) A, und die In-N-Bindungen liegen
zwischen 2.261(7) und 2.285(5) A. Die Sauerstoffatome sind
an zwei oder drei Metallatome (zwei In und ein Ge)
gebunden, Die In-O-Abstinde zu dreifach koordinierten
Sauerstoffatomen sind groBer (2.180{4) bis 2.257(4) A) als
zu zweifach koordinierten Sauerstoffatomen (2.0762(5) bis
2.0843(4) A).

Die sechs GeO,-Tetraeder sind iiber Ecken verkniipft und
bilden zwei unterschiedliche Einzelketten (I und 11, Abbil-
dung 1): Kette [ enthiilt die Tetraeder um Gel-Ge3, Kette 11
die Tetraeder um Ge4-Ge6. Durch die Symmetrieoperation 1
werden je zwei gleiche Einzelketten zu Doppelketten ver-
kniipft (hellgrau und dunkelgrau in Abbildung 1). Diese
Daoppelketten sind iiber Sauerstoffatome miteinander ver-
bunden und bilden anionische Germanatschichten in der
(011)-Ebene. Durch dieses Verkniipfungsschema ergibt sich
eine unverzweigte Dreier-Einfachschicht, die nach der Nota-
tion von Liebau als [uB, 3, 1°.] beschrieben werden kann.!""!
Die Schicht enthiilt vier-, sechs- und achtgliedrige Ringe mit
inneren Abmessungen von ca. 4.8x 3.0, 6.2 x5.0 bzw. 8x 4.5
A. Die Germanatschichten sind senkrecht zu [010] gestapelt.
Unverzweigte Dreier-Einfachschichten liegen in Silicaten wie
Nekoit und Dalyit vor," wurden aber nach unserer Kenntnis
noch nie bei Germanaten gefunden. Vor kurzem wurde iiber
ein synthetisches Gallat mit der Zusammensetzung Sr;Ga,0,
berichtet, in dem Dreier-Einfachketten zu Einzelschichten
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Abbildung 1. Die sechs GeO,-Tetraeder sind iiber gemeinsame Ecken
verkniipft und bilden zwei unterschiedliche Ketten in der (011)-Ebene.
Kette | (hellgrau) enthilt die Tetraeder um Gel-Ge3, Kette 11 (hellgrau)
die Tetraeder um Ged-Geb.

verkniipft sind."*l Im Unterschied zur Titelverbindung 1 wird
eine offen-verzweigte Dreier-Einfachschicht gebildet.

Zwei symmetriefiquivalente InO,N.-Oktaeder sind iiber
eine gemeinsame Kante zu einer In,O N,-Einheit verkniipfi
{ Abbildung 2). Der durchschnittliche Abstand zwischen den

e or
Abbildung 2. Kantenverkniipfte InO,N,-Oktaeder bauen ein In,O N,-

Doppeloktaeder auf (syr eugte Atome sind durch einen
Strich markiert; die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sind nicht
abgebildet).

Indiumatomen in diesen Einheiten betrigt ca. 3.5 A. Die
In,O,N -Einheiten sind iiber die Sauerstoffatome O1, O2 und
03 mit GeO,-Tetraedern der Germanatschichten dariiber
und darunter verbunden (Abbildung 2):; die anionischen
Germanatschichten sind also tiber In,O N -Sdulen zu einem
dreidimensionalen Netz verkniipft. Die Geriistdichte von 1
betrigt 15.6 Polyeder pro 1000 A,

Drei unterschiedliche Kanile verlaufen entlang [011],
[100] und [010]. Der erste Kanal wird von acht GeOy
Tetraedern und von zwei InO,N,-Oktaedern gebildet (Abhbil-
dung 3, oben) und hat eine Offnung von ungefihr 7.5 x 7.3 A,
Der zweite Kanal mit den Abmessungen von 8.4 %3 A wird
durch sechs GeO,-Tetraeder und zwei InON,-Oktaeder
begrenzt (mitte). Der dritte Kanal entsteht durch Achterringe

Angew. Chemn. 2003, 115, 4525 -4528
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Abbildung 3. Unterschiedliche Kanile in der Festkérperstruktur von 1.
A) Blick entlang [017]; B) Blick entlang der a-Achse; C) Blick entlang
der b-Achse (GeO,-Tetraeder hellgrau, InO,N,-Oktaeder dunkelgrau;
die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sind nicht abgebildet).

gestapelter Germanatschichten (unten): seine Offnung misst
8x 4.5 A. Die Ethylendiamin-Liganden ragen teilweise in die
Kaniile, wodurch der effektive freie Durchmesser verringert
wird.

Die thermische Stabilitdt von 1 wurde mit Differenzther-
moanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) sowie mit
DTA-TG-MS-Messungen untersucht. Die Verbindung zer-
setzt sich in drei Schritten mit einem gesamten Massenverlust
von 25.4%. Die ersten beiden Zersetzungsstufen erfolgen
zwischen 450 und 720°C und werden von cinem Gewichis-
verlust von insgesamt 11.7% begleitet. Die dritte Stufe mit
einem Gewichtsverlust von 13.7% beginnt bei 720°C und
endet bei 850°C. Die Zersetzungsreaktionen werden von zwei
endothermen Vorgiingen bei 7,=510 und 777°C begleitet.
Im graven Abbauprodukt des DTA-TG-Experiments konn-
ten elementares Germanium und In.Ge,O; pulverdiffrakto-
metrisch nachgewiesen werden. Eine C,H.N-Analyse zeigle,
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dass das Zersetzungsprodukt weniger als 0.2% an organi-
schem Rilckstand enthiclt. Der experimentell bestimmte
Gewichisverlust von 25.4% stimmt gut mit dem Verlust der
beiden Ethylendiamin-Liganden (AM,,, =11.8%) und der
Abgabe von acht Sauerstoffatomen  dberein  (AM,,, =
12.5%). Die Massenspektren zeigen, dass wiihrend der
ersten beiden Zersetzungsreaktionen NH, (m/z =17). H.O
(mfz = 18) und CO, (m/z = 44) abgegeben werden. Im letzten
Zersetzungsschritt werden in der Probe verblichener Stick-
stoff und Kohlenstoff als N, (m/z =28; die Signalintensitiit
weist aufl geringe Mengen CO hin) bew. CO, (m/z =44)
abgegeben.

Weitere DTA-TG-Experimente wurden bei 560°C und
720°C abgebrochen, um die Zwischenprodukie zu unter-
suchen. Im Rontgenpulverdiffraktogramm des Zwischenpro-
dukts nach Abbruch bei 560°C treten keine Reflexe auf, d.h.,
die Struktur wurde zerstort, und es liegt eine amorphe
Substanz vor. Im braunen Riickstand nach dem Abbruch
bei 720°C konnten erhebliche Anteile organischer Kompo-
nenten nachgewiesen werden (C 3.395. H 0,074, N 3.348%:
YCHN =6.817%). Nach der Amorphisierung findet cine
Kristallisation statt: Im Réntgenpulverdiffraktogramm konn-
ten elementares Ge und In,Ge,0; identifiziert werden. Die
Ergebnisse belegen, dass bei der Zersetzung von 1 komplexe
Redoxreaktionen zwischen den Komponenten stattfinden.

Experimentelles

1 wurde unter Hydrothermalbedingungen durch Reaktion von GeQ,
(314 mg, 3 mmol) und In{OH); (332 mg. 2 mmol) in einer 33-proz.
assrigen Ethylendiaminlisung (44 mmol) bei pH = 13 hergestell.
Die Mischung wurde in einem Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz (ca.
30mL) 7 d aul 170°C erhitzt. AnschlieBend wurde innerhalb von 3 h
aul Raumtemperatur abgekithlt, Das homogene Frodukt wurde
durch Filtration isoliert, mit Wasser gewaschen und an der Luft
getrocknet: farblose, nadelférmige Kristalle von 1 mit typischen
Dimensionen von (.3 x 0.03 x 0.03 mm™.

Rintgenstrukiurana Die Einkristalluntersuchungen wurden
aul cinem Image-Plate-Diffraction-System (IPDS) durchgefiihri. 1:
riklin, PI. a=79568(16). b=8.3835(17), c¢=17651(4) A, «=
S130(3)°. f=TTO8(3F. y=63T9(3)°. V=1027.7(4) A*: Z=12:
Pree =331 gem . FOD0) =956,  A(Moy,)=071073 A: 10008
Reflexe, 4593 unabhingige Daten (R, =0.036). Flichenindizierte
Absorptionskorrektur. Strukturlésung mit Direkten Methoden mit
dem Programm SHELXS-97."% Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gegen F mit SHELXL-97."" 281 Parame-
ter, R fir 4031 Reflexe (F, = 4a(F,)) = 0.0425, wR2 = 0.1168, GOF =
1.054, max./min. Restelektronendichte = 1.7/-22 ¢ A% CCDC-
202258 enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu
dieser Verdffentlichung, Die Daten sind kostenlos tiber www.cede.ca-
m.ac.uk/conts/retrieving.himl erhiltlich (oder konnen bei ol
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: Cambridge Cry
lographic Data Centre, 12 Union Road. Cambridge CB2 1EZ.:
(4 44) 1223-336-033; oder deposit@cede.cam.ac.uk).

Die DTA-TG-MS-Untersuchungen wurden mit einem Geriit
STA 409CD (Fa. Netzsch) durchgefiihrt, das mit einer Skimmer-
Kupplung und ¢inem Quadrupol-Massenspektrometer OMA 400 (Fa.
Balzers) ausgeriistet ist. Alle Messungen wurden in einem ALO;-

y scher Helium- oder Stickstoffatmosphiire durch-
gefiihrt (4 Kmin'; Durchflussgeschwindigkeit: 75 mLmin ', Rein-
heit: 5.0) und fir den Aufltrieb Korrigiert, Die Ronigenbeugungs-
experimente an polykristallinen Pulvern wurden mit einem STOE-
STADI-P-Transmissions-Pulverdiffraktometer mit einem ortsemp-
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findlichem Detektor und Cuy,-Strahlung (4 = 1.540598 A) durchge-
fiihrt.

Eingegangen am 5. Februar 2003 [Z51115]

Stichwérter: Festkérperstrukturen - Germanium -
Hydrothermalsynthesen - Indium - Thermochemie

[1] a)y R H. Jones, J. Chen, 1LM. Thomas, A. George, M. B
Hursthouse, R. Xu, S Li. Y. Lu, G, Yang, Chem. Mater. 1992,
4. 808: b) K. Sun, M. S, Dadachov, T. Conradsson, X. Zou, Acta
Crystallogr. Sect. C 2000, 56, 1092,

2] a) C. Cascales, E. Gutiérrez-Puebla, M. A. Monge, C. Ruiz-
Valero, Angew. Chem. 1998, 110, 135; Angew. Chem. Ini. Ed.
1998, 37, 129: b) C. Cascales. E. Gutiérrez-Puebla, M. A. Monge,
M. lglesias, C. Ruiz-Valero, Angew. Chem. 1999, 111, 2592:
Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2436,

[3] H.Li. M. Eddaoudi. O. M. Yaghi. Angew. Chem. 1999, 111, 682:
Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 653,

[4] a) H. Li, O. M. Yaghi. . Am. Chem. Soc. 1998, 120, 10569: b) X,

Bu, P. Feng. G. D. Swucky, J. Am. Chem. Soc, 1998, 120, 11204,

Y. Zhou, H. Zhu, Z. Chen, M. Chen. Y. Xu, H. Zhang, D. Zhao,

Angew. Chen. 2000, [13.2224: Angew. Chem. Inr. Ed. 2001, 40,

2166,

[6] C. Cascales, E. Gutiérrez-Puebla, M. Iglesias, M. A. Monge, M.
Iglesias, C. Ruiz-Valero, N, Snejko, Chenr, Contmntan. 2000, 2145,

|7] X. Bu, P. Feng, G. D. Stucky, Chem. Mater. 2000, 12, 1505.

|8] L. Beitone, T. Loiseau. G. Ferey, fnorg. Chem. 2002, 41, 3962,

[9] A. Tripathi, V.G. Young, G. M. Johnson, C.L. Cahill, I. B.
Parise, Acta Crystallogr. Sect. C 1999, 35, 496,

[10] J. Plévert, T. M. Gentz, A. Laine. H. Li. V. G. Young, O. M.
Yaghi. M. L O'Keeffe, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 12706,

[11] a) H. Glaum. R. Hoppe. Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 583, 24:
b) M. Vlasse, J. C. Massies. B. L. Chamberland. Acta Crystalfogr.
Sect, B 1973, 627.

[12] D. H. Gregory, M. T. Weller. J. Solid State Chem. 1993, 107, 134,

[13] E. V. Antipov, L. N. Lykova, L. M. Kovba, Koord, Khim. 1990,
16, 770,

[14] R.Dronskowski, H. Mattausch. A. Simon. Z. Anorg. Allg. Chem.
1993, 69, 1397,

[15] a) G. M. Sheldrick, SHELXS-97, Program for the Solution of
Crystal Structures, Universitiat Gottingen, 1997 b) G. M. Shel-
drick. SHELXL-97, Program for the Refinement of Crystal
Structures, Universitit Gaottingen, 1997,

[16] G.S. Smith, P. B, Isaacs. Acta Crystallogr. 1964, 17, 842,

[17] F. Liebau, Struectural Chemistry of Silicates, Springer. Berlin,
1985,

[18] V. Kahlenberg, 1. B, Parise, £ Kristallogr. 2001, 216, 210.

[5

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Angew. Chem, 2003, 115, 4525-4528




4. Ergebnisse und Diskussion 41

4.2 Darstellung und Eigenschaften von In,Gez0q(1,2-DAP), - 4H,0

4.2.1 Darstellung und Kristallzuchtversuche

Die neue Verbindung In,GezOq(1,2-DAP), - 4H,O wurde unter hydrothermalen
Bedingungen bei der Reaktion von In(OH)3 (2 mmol) und GeO, (3 mmol) in 9 ml 33-
%igem 1,2-Diaminopropan (1,2-DAP) bei 160°C nach 7 Tagen in Form einer
mikrokristallinen farblosen Verbindung erhalten. Die Ausbeute betrug ca. 50%
bezogen auf GeO,. Das nach der hydrothermalen Synthese erhaltene pulverférmige
Produkt wirkt optisch homogen. Die Probe ist aber mit geringen Mengen In(OH)3
verunreinigt, wie durch den Vergleich der beiden Pulverdiffraktogramme deutlich wird
(Abb. 4.2.1). Aus dem Pulverdiffraktogamm konnte Uber Flachenintegration eine
In(OH)s-Verunreinigung von ca. 12 % abgeschatzt werden. Eine Verunreinigung
durch GeO, konnte im Pulverdiffraktogramm nicht nachgewiesen werden. Die
Zusammensetzung der Verbindung wurde Uber Thermoanalyse, Pulverdiffraktometrie
und CHN-Analytik bestimmt.

In(OH),

Intensitat

dp163

10 I 20 30 I 40
2 Theta [°]

Abb. 4.2.1: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von In(OH); und des
mikrokristalllinen Produktes aus Versuch dp163 (s. Anhang 8.3, Tabelle I).
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Abb. 4.2.2: SEM-Bilder ausgesuchter Mikrokristallite von In,Ge30q(1,2-DAP), - 4H,0

bei unterschiedlichen Vergro3erungen.

In den 4 Bildern der Abb. 4.2.2 ist die Morphologie der Probe dp163 dokumentiert.
Makroskopisch erscheint die Probe entweder als Filterkuchen oder als pulverférmige
Substanz, bei der keine einzelnen Kristallite zu erkennen sind (Abb. 4.2.2, a). Bei
einer hoheren Vergrof3erung erkennt man spharische knollenartige Gebilde mit
mittleren Durchmessern von ca. 50-200 um, die von kleinen Kristalliten mit einer
ungefahren Gré3e von ca. 5-20 um gebildet werden (Abb. 4.2.2, b und c). Zwischen
diesen sphéarischen Einheiten finden sich sehr selten einzelne Kristallite mit einer
Grol3e von ca. 30 um (Abb. 4.2.2, d). Die Kristallite haben die Form langgezogener
rechteckiger oder rautenformiger Plattchen. Eine EDX-Analyse der Proben ergab ein
In:Ge Verhaltnis von 1:2 bis 1:3.

Zur Zucht von Kristallen, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, wurden
tber 100 Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen, Einwaagemengen und
Aminkonzentrationen durchgefuhrt. Trotz einer groRen Zahl von Versuchen konnten
nur mikrokristalline Produkte erhalten werden. Bei den Versuchen wurde festgestellt,
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dass die mikrokristalline Verbindung in einem fir Solvothermalsynthesen grof3en
Temperatur- und Konzentrationsbereich dargestellt werden kann. Bei Einsatz von 2
mmol In(OH)3 und 3 mmol GeO, in 9 ml 33-%igem 1,2-DAP konnte die Verbindung in
einem Bereich von 100 bis 170°C erhalten werden (Tab. 4.2.1a). Die
Konzentrationsreihen zeigen, dass die Verbindung in 20 — 60 bzw. 80-%igem 1,2-
DAP zwischen 130 bis 165°C gebildet wird (Tab. 4.2.1b).

Tab. 4.2.1a: Ergebnisse des Vergleichs der Pulverdiffraktogramme der Produkte, die
bei unterschiedlichen Temperaturen und konstanten Reaktionsbedingungen erhalten
wurden (siehe Tabelle I, Anhang).

Temperatur 100 — 170°C, 7d

2 mmol In(OH)3

3 mmol GeO;

33-%iges 1,2-DAP

PD’s entsprechen denen der Probe dp163

Tab. 4.2.1b: Ergebnisse des Vergleichs der Pulverdiffraktogramme der Produkte, die

aus den Konzentrationsreihen erhalten wurden (siehe Tabelle I, Anhang).

T/°C 100 % 80 % 60 % 40 % 20 %

130 GeO,/In(OH); GeO,/In(OH); PD =dp163 PD=dpl63 PD =dpl63
140 GeO,/In(OH); GeO,/In(OH); PD =dp163 PD =dpl163 PD =dpl63
150 GeO,/In(OH); GeO,/In(OH); PD =dp163 PD =dpl63 PD = dp163
160 GeO,/In(OH); PD=dp163 PD=dp163 PD=dpl63 PD =dpl63
165 - PD=dp163 PD=dpl63 PD=dpl63 PD =dpl63

Um die Kristallzucht zu optimieren wurde bei einigen Versuchen (dp611 bis 614) die
Reaktion nach ein bis vier Tagen abgebrochen und elektronen-mikroskopisch
untersucht, welchen Einflu} die Reaktionsdauer auf die Kristallitgrof3e hat (Abb.
4.2.3). Aus den Grol3enbestimmungen ist zu erkennen, dass die maximale Grol3e der
Kristallite am ersten Tag ca. 12 um betragt. Bei Verlangerung der Reaktionsdauer
auf zwei bis vier Tage wachsen die Kristallite auf eine maximale Grol3e bis ca. 20 um
und stagnieren dann im Wachstum bei dieser Gro3e. Bei einer Reaktionsdauer von 7
Tagen liegt die durchschnittliche Gro3e der Kristallite im selben Bereich. Einige

wenige grof3e Kristalle haben nach 7 Tagen eine Grdl3e von ca. 30 um, waren aber
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von schlechter Gite und fir eine Untersuchung auf dem Einkristalldiffraktometer

nicht geeignet.
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Abb. 4.2.3: SEM-Bilder zur Untersuchung der Kristallitgrof3e bei unterschiedlicher

Reaktionsdauer.
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4.2.2 Spektroskopische Untersuchungen

3280
3125
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Abb. 4.2.4: Vergleich der MIR-Spektren von In,Ge30q(1,2-DAP); - 4H,0 (links) und

In,GegO15(en), (rechts).

In Abbildung 4.2.4 werden die MIR-Spektren von In,GezOg(1,2-DAP), - 4H,0 (links)
und von InyGegOss(en), (rechts) (Kapitel 4.1) miteinander verglichen. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeit der beiden Amine sind die beiden Spektren sehr &hnlich. Im
MIR-Spektrum von In,GeszOy(1,2-DAP), - 4H,O werden verschiedene Banden von
1,2-Diaminopropan beobachtet (Abb. 4.2.4, links). Bei den Schwingungen im Bereich
von 2956-3436 cm™ handelt es sich um die Valenzschwingungen der NH,-
Funktionen. Im Wellenzahlenbereich bei etwa 1583 cm™ treten die N-H-
Deformationsschwingungen auf. Im Bereich von 1060-1201 cm™ liegen die C-N-
Valenzschwingungen. Die Banden der CHs-Deformationsschwingungen und der C-H-
Valenzschwingungen liegen bei 1377 und 1460 cm™. Die sehr intensiven breiten
Banden im Bereich von 3133 bis 3436 cm™ geben einen Hinweis auf die
Anwesenheit von H,0.

Das Fehlen von breiten Banden im Bereich von 2800 bis 2100 cm™ laRt darauf
schlieBen, dass die primaren Aminfunktionen in der Verbindung nicht protoniert sind
[94,95]. Dies wird auch durch den Vergleich mit dem MIR-Spektrum von
In,GegO15(en), (Abb. 4.2.4) deutlich. In dieser Verbindung ist das en-Molekul Uber
den Stickstoff seiner Aminfunktionen koordinativ an In gebunden und nicht protoniert,
die Banden fiir protonierte Aminfunktionen im Bereich von 2800-2100 cm™ werden
nicht beobachtet.
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4.2.3 Thermische Untersuchungen

Zur Bestimmung des Amingehaltes der Verbindung wurden vor den thermischen
Untersuchungen CHN-Analysen durchgefuhrt (Tab. 4.2.2). Hierbei ergab sich ein
Gesamtorganikanteil von durchschnittlich 15.6 %. Um die mikrokristalline Verbindung
maoglichst genau zu charakterisieren wurden thermische Untersuchungen in einer

dynamischen Argon- und Luftatmosphare durchgefihrt.

Tab. 4.2.2: Daten der CHN-Analyse von drei unterschiedlichen Proben.

Probe C [%] H [%] N [%0] Gesamtorganik [%0]
dpl163 7.148 3.083 5.374 15.605

dp207 6.951 3.15 5.247 15.348

dp234 7.276 3.145 5.486 15.907
Durchschnitt 7.125 3.126 5.369 15.62

Thermische Untersuchungen in Argon

40.7 mg von In,Ge30y(1,2-DAP), - 4H,0O (dp207, s. Tabelle | Anhang) wurden in
einer dynamischen Argon-Atmosphare (DurchfluBrate: 75ml/min) in einem Al,Os-
Tiegel ohne Deckel von Raumtemperatur auf 600°C erhitzt (Abb. 4.2.5 und Tab.
4.2.3).

Tab. 4.2.3: Charakteristische Daten der Thermoanalyse von In,GezOq(1,2-DAP); -
4H,0 (Abb. 4.2.5) in Argonatmosphare.

Ereignis Amin % Tpeak in °C

1 7.4 130endotherm
2 2.0 286cndotherm
3 16.1 407 engotherm
4 S72ex0therm
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Am/%
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Abb. 4.2.5: DTA/TG-Kurven von In,Ge3Og(1,2-DAP), - 4H,0 in Argon (Angegeben

sind die Reaktionstemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %).

Die Verbindung zersetzt sich in 3 Stufen mit einem Gesamtmassenverlust von 25.5
%. In dem grauen Rickstand konnten nach dem thermischen Experiment kristallines
In,Ge,O; und GeO, nachgewiesen werden (Abb. 4.2.6). Eine CHN-Analyse des
DTA-Abbauproduktes ergab einen Anteil von < 2.3 % (C: 1.608 %; H: 0.0 %; N:
0.606 %). Die erste Zersetzungsstufe zwischen Raumtemperatur und 200°C wird von
einem Massenverlust von 7.4 % begleitet (Abb. 4.2.5, Tab. 4.2.3). Die zweite Stufe
mit einem Massenverlust von 2.0 % beginnt bei 200°C und endet bei 315°C. Die
letzte Stufe zwischen 315 und 600°C ist mit einem Massenverlust von 16.1 %
verbunden. Die ersten Abbaustufen werden von je einem endothermen Ereignis mit
Peak-Temperaturen bei Tp = 130 und 286°C begleitet. Die dritte Stufe wird von
einem intensiven endothermen Signal bei Tp = 401°C begleitet. Nach dieser dritten
Stufe wird noch ein exothermes Ereignis bei Tp = 572°C beobachtet, welches die
Bildung der beiden identifizierten DTA-Abbauprodukte ankindigt.
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Abb. 4.2.6: Pulverdiffraktogramm des DTA-Abbauproduktes nach 600°C in Argon

(die mit einem Strich markierten Reflexe gehoren zu In,Ge,0).

Der experimentelle Massenverlust der dritten Stufe von Amey, = 16.1 % stimmt gut

mit dem Verlust des in der CHN-Analyse bestimmten Aminanteils (Amcun = 15.6 %)

uberein. In weiteren DTA-TG-Experimenten wurde der Aufheizprozel3 nach der

ersten und zweiten Stufe bei 200 bzw. 315°C abgebrochen. Die Zwischenprodukte

wurden mit dem Pulverdiffraktometer und CHN-Analysen untersucht (Tab. 4.2.4 und

Abb. 4.2.7).

Tab. 4.2.4: Daten der CHN-Analysen der DTA-Zwischenprodukte und des DTA-

Endproduktes in Argon.

Probe C [%] H [%] N [%0] Gesamtorganik [%0]
Produkt 200°C  7.273 3.126 5.855 16.254

Produkt 315°C 6.61 2.799 5.289 14.698

Produkt 600°C  1.608 0.0 0.606 2.214
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DTA-Produkt 315°C

DTA-Produkt 200°C

Intensitat

10 15 20 25 30 35 40
2 Theta [°]

Abb. 4.2.7: Pulverdiffraktogramme der DTA-Zwischenprodukte in Argon.

Im  Zwischenprodukt bei 200°C ergibt sich in der CHN-Analyse ein
Gesamtorganikanteil von 16.3 %. Der Organik-Anteil wurde im Vergleich zur
Ausgangssubstanz  (Organikanteil = 15.6 %) angereichert. Der niedrige
Temperaturbereich fir den Massenabbau legt die Vermutung nahe, dass die
Verbindung Wasser enthalt, welches im ersten Schritt abgegeben wird. Diese
Vermutung konnte durch ein DTA-TG-MS-Experiment bestatigt werden. Im
Pulverdiffraktogramm der ersten Zwischenstufe la3t sich noch In(OH); detektieren
(Abb. 4.2.7, unten). Im Vergleich zur Ausgangssubstanz sind zwei neue Reflexe bei
9.3 und 11.24° 2 ® zu erkennen, die auf die Bildung eines neuen unbekannten
kristallinen Zwischenproduktes hinweisen. Im Pulverdiffraktogramm des Produktes,
das bei 315°C erhalten wurde, ist der zweite Reflex bei 11.24° 2 ® verschwunden. Im
Pulverdiffraktogramm wird auch kein Reflex mehr von In(OH); gefunden. Der
Gesamtorganikanteil nach der zweiten Stufe sinkt um ca 1.6 % auf 14.7 % und weist
auf einen ersten geringen Verlust des Amins hin. Die Differenz zu Amey, = 2.0 %
kann darauf zurickgefiihrt werden, dass In(OH); unter Wasserabgabe zersetzt wird.
Im Pulverdiffraktogramm konnte jedoch kein kristallines In,O3 nachgewiesen werden.
In der dritten Stufe wird der GrofR3teil der Organik abgebaut und der CHN-Gehalt sinkt
auf 2.2 %. Im Pulverdiffraktogramm lassen sich In,Ge,O; und GeO, nachweisen
(Abb. 4.2.6).
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Thermische Untersuchungen in Luft

52.6 mg von In,Gez0g(1,2-DAP), - 4H,0 (dp207, s. Tabelle | Anhang) wurden in
einer dynamischen Luft-Atmosphare (Durchflu3rate: 75ml/min) in einem Al,Os-Tiegel
ohne Deckel von Raumtemperatur auf 600°C erhitzt (Abb. 4.2.8).

Am/%

-25 -

7,382

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

T/°C

Abb. 4.2.8: DTA/TG-Kurven von In,Gez09(1,2-DAP), - 4H,0 in Luft (Angegeben sind
die Reaktionstemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %).

Tab. 4.2.5: Charakteristische Daten der Thermoanalyse von In,GezOq(1,2-DAP); -
4H,0 in Luftatmosphére (Abb. 4.2.8).

Ereignis Amin % Tpeak in °C

1 7 . 6 130endotherm
2 2 . 2 295endotherm
3 146 3829xotherm

Die Verbindung wird in 3 Stufen mit einem Gesamtmassenverlust von 24.4 %
zersetzt. In dem weissen Ruckstand konnten im Pulverdiffraktogramm kristallines
In,O3 und GeO, (Argutit) nachgewiesen werden (Abb. 4.2.9). Eine CHN-Analyse des
DTA-Abbauproduktes ergab einen Anteil von < 0.6 % (C: 0.081 %; H: 0.42 %; N:

0.061 %). Die erste thermische Reaktion zwischen Raumtemperatur und 200°C ist
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von einem Massenverlust von 7.6 % begleitet. Die zweite Stufe (Massenverlust: 2.2
%) beginnt bei 200°C und endet bei 305°C. Die letzte Reaktion erfolgt zwischen 305
und 600°C, der Massenverlust betragt 14.6 %. Die ersten beiden Stufen werden von
je einem endothermen Ereignis mit Peak-Temperaturen bei Tp = 130 und 295°C
begleitet, beim letzten thermischen Ereignis wird ein exothermer Peak bei Tp =
382°C beobachtet.
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Abb. 4.2.9: Pulverdiffraktogramm des DTA-Abbauproduktes nach 600°C in Luft (die

mit einem Stern markierten Reflexe konnten nicht zugeordnet werden).

Die TG-Kurve in Luft weist eine groRe Ahnlichkeit mit der Kurve des Experiments in
Argon auf. Zum direkten Vergleich der beiden Experimente wurde der Aufheizprozel}
nach der ersten und zweiten Stufe bei 200 bzw. 305°C abgebrochen. Die
Zwischenprodukte wurden ebenfalls mit dem Pulverdiffraktometer und CHN-
Analysen untersucht (Tab. 4.2.6 und Abb. 4.2.10).
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Tab. 4.2.6: Daten der CHN-Analysen der DTA-Zwischenprodukte und des DTA-
Endproduktes nach DTA-TG-Experimenten in Luft.

Probe C [%] H [%] N [%0] Gesamtorganik [%0]
Produkt 200°C  7.092 3.163 5.682 15.937

Produkt 305°C 6.56 2.864 5.278 14.702

Produkt 600°C 0.081 0.42 0.061 0.562

DTA-Produkt 305°C

In(OH),

In(OH),

DTA-Produkt 200°C

Intensitat

10 15 20 25 30 35 40
2 Theta [°]

Abb. 4.2.10: Pulverdiffraktogramme der DTA-Zwischenprodukte in Luft.

Im Zwischenprodukt, welches bei 200°C erhalten wird, ergibt die CHN-Analyse ein
Gesamtorganikanteil von 16.0 %, was etwa dem Organik-Anteil des Experiments in
Argon (16.3 %, s.0.) entspricht. Wiederum laf3t sich im Pulverdiffraktogramm In(OH)3
nachweisen (Abb. 4.2.7 und 4.2.10 unten). Im Vergleich zum Experiment in Argon ist
aber nur ein zusatzlicher Reflex bei 9.3° 2 ® zu erkennen. Im Pulverdiffraktogramm
des zweiten Zwischenproduktes (305°C) ist der Reflex wieder verschwunden. Auch
die Reflexe von In(OH); werden nicht mehr gefunden. Das Pulverdiffraktogramm
entspricht dem von dpl63 ohne die Reflexe von In(OH); (Abb. 4.2.11). Im
Pulverdiffraktogramm konnte kein kristallines In,O3 nachgewiesen werden. Der
Gesamtorganikanteil nach der zweiten Stufe sinkt um ca 1.2 % auf 14.7 %, d.h. ein

geringer Verlust des Amins tritt auf. Wiederum kann die Differenz zum experimentell
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gefundenen Wert von 2.2 % durch die Zersetzung von In(OH); unter Wasserabgabe
erklart werden. In der dritten Stufe wird der GrofR3teil der Organik abgebaut und der
CHN-Gehalt sinkt auf 0.562 %. Die unterschiedlichen DTA-TG-Abbauprodukte und —
Zwischenprodukte zeigen, dass der thermische Abbau in Argon und Luft trotz der
Ahnlichkeiten der beiden TG-Kurven von der Atmosphare abhangig ist. Die
thermischen Analysen und die CHN-Analysen belegen, dass der Grol3teil von 1,2-
DAP wahrend der dritten Stufe, ab 305 bzw. 315°C, emittiert wird. EDX-Analysen der
DTA-Abbauprodukte bei 600°C ergeben ein In:Ge Verhaltnis von 1:2 bis 1:3.

DTA-Produkt Luft 305°C

Intensitat

10 15 20 25 30 35 40
2 Theta [°]

Abb. 4.2.11: Vergleich der Pulverdiffraktogramme des DTA-Produktes bei 305°C in
Luft (oben) mit dem von dp163 (unten).

Aus den thermischen Analysen und der CHN-Analytik laRt sich die ungefahre
Zusammensetzung der Verbindung bestimmen. In der ersten Stufe der thermischen
Reaktion gibt die Verbindung Wasser ab, dies konnte durch DTA-TG-MS-
Untersuchungen bestatigt werden (s.0). In der zweiten Stufe wird die In(OH)s-
Verunreinigung unter Wasserabgabe zersetzt, ohne dass kristallines In,O3 entsteht.
Die Verunreinigung an In(OH)3; wurde zu ca. 12 % bestimmt. In der letzen Stufe wird
schlie8lich das 1,2-DAP-Molekil emittiert. Dieses Ergebnis konnte durch die CHN-
Analytik bestétigt werden. Bei der genauen Analyse der Thermogravimetriekurven

fallt auf, dass die erste Stufe mit 7.4 bzw. 7.6 % etwa halb so grol3 wie die dritte Stufe
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ist. (16.1 bzw. 14.0 %), die CHN-Analytik bestatigt dies (Gesamtorganik = 15.6 %).
Das Wasser und 1,2-DAP stehen also in einem festen Verhaltnis zueinander. Die
Masse eines Molekils 1,2-DAP (m = 74) ist etwa doppelt so grol3 wie die zweier
H,O-Molekiille (m = 36). Uber dieses Verhaltnis 4Rt sich die Zusammensetzung
anhand der ergebnisse der Thermoanalytik ermitteln. In der Tabelle 4.2.7 ist der
theoretische Gehalt an 1,2-DAP und H,O bei drei unterschiedlichen
Zusammensetzungen, unter Bertcksichtigung der In(OH)s-Verunreinigung,
aufgefuihrt. Bei anderen Verhaltnissen von In:Ge weichen die Ergebnisse des
Wasser- und Amingehaltes erheblich ab. Dies gilt auch wenn der Anteil an 1,2-DAP

groler als der von In ist.

Tab. 4.2.7: Wasser und Organik-Anteil bei unterschiedlichen theoretischen

Zusammensetzungen der Verbindung.

Anteil In,Ges0q(1,2-DAP), IN,Ges011(1,2-DAP),  In,GesOus(1,2-DAP),
- 4H,0 - 4H,0 - 4H,0

H,O [%] 7.8 7.0 5.7

1,2-DAP [%] 15.7 14.0 11.3

Aus dem Vergleich der Tabelle mit den experimentellen Daten (H>O: Ameyx, = 7.4
bzw. 7.6 %, 1,2-DAP aus CHN: Ame,, = 15.6 %) wird ersichtlich, dass die Gehalte an
Wasser und 1,2-DAP bei der Zusammensetzung In,Ge30q(1,2-DAP), - 4H,O gut

Ubereinstimmen.
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4.3 Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von (DEA-
H)2(DEA)q.25In2GesSg

4.3.1 Kristallstruktur von (DEA-H)2(DEA)o.25In2GeSg

Die neue Verbindung (DEA-H)2(DEA)o2s5In.Ge,Sg wurde unter solvothermalen
Bedingungen bei der Reaktion von elementarem In (0.115 g, 1 mmol), Ge (0.073 g, 1
mmol) und Schwefel (0.32 g, 10 mmol) in 6 ml 100%igem Diethylamin (DEA) nach 7
Tagen bei 125°C in Form farbloser oktaedrischer Kristalle (Abb. 4.3.1) phasenrein in
akzeptablen Ausbeuten (Ausbeute ca. 30% bezogen auf In) gewonnen. Die
Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen nicht zentrosymmetrischen
Raumgruppe Pna2; mit a = 12.804(3) A, b = 17.615(4) A, ¢ = 13.067(3) A, V =
2947.2(10) A%, Z = 4 (siehe Anhang).

i 1 r LT ’
! AccV  Spot Magn Det WD Exp

: P | Yy i

| WAccV SpotMagn  Det WD Exp

20.0 kv 6.2 658x SE 1001
T )

200kV 62 320x SE_ 1001
. .

Abb. 4.3.1: SEM-Bilder ausgesuchter Kristalle von (DEA-H)2(DEA) 25In2Ge;Ss.

Die primaren Baueinheiten der Struktur bilden (In/Ge)S;-Tetraeder, die Uber
gemeinsame Ecken zu gemischten [In,Ge;SeS42]*-Adamantaneinheiten verkniipft
sind. Die genaue Bestimmung der Zusammensetzung tber eine EDX-Analyse ergab
ein In : Ge-Verhaltnis von 2:2, wahrend bei der Einkristallstrukturverfeinerung ein In :
Ge-Verhéltnis von 2.35 : 1.65 gefunden wurde. Die Adamantaneinheiten sind
miteinander zu einem dreidimensionalen anionischen Netzwerk verknupft. Wenn die
Adamantaneinheiten als Tetraeder betrachtet werden, resultiert eine dem Cristobalit
sehr ahnliche Topologie des Netzwerkes. Die Netzwerkdichte (FD) von (DEA-
H)2(DEA)o25In,Ge;Sg betragt 5.43 Tetraeder pro 1000 A3, Das dreidimensionale
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Netzwerk wird von drei unterschiedlichen Kanalen durchzogen. Die Ring6ffnungen
der Kanéle liegen zwischen 8.2 A - 10.3 A und 85 A - 13.1 A. In den Kanélen
befinden sich die organischen Diethylammoniumkationen, die fir den
Ladungsausgleich sorgen und die Struktur stabilisieren.

Bei der Untersuchung der thermischen Stabilitdt von (DEA-H)2(DEA)o2sIn,GesSg
wurde ein schlecht aufgelGster zweistufiger Massenabbau (Amges = 25.8 %) mit zwei
endothermen Ereignissen bei Peak-Temperaturen Tp = 205 und 275°C beobachtet.
In dem braunen DTA-Abbauprodukt bei 500°C konnten elementares Ge und In,Sz im
Pulverdiffraktogramm nachgewiesen werden. Eine CHN-Analyse zeigte, dass das
Zersetzungsprodukt weniger als 1 % an organischem Ruckstand enthielt. Bei der
Untersuchung der thermischen Stabilitat mit gekoppeltem Massenspektrometer
konnte die Abgabe von Diethylamin (m/z = 73) und H,S (m/z = 34) beobachtet

werden.

Eine ausfihrliche Beschreibung und Charakterisierung der Verbindung befindet sich
in der Publikation auf Seite 57.
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Abstract, The new compound [{{C:H:):NHa}1n-Ge,Sg)

[(CsHs)mNH], 5« was synthesized under solvothermal conditions
using elemental In, Ge, and 8 in diethylamine. The title com-
pound crystallizes in the orthorhombic space group Pna2, with
a = 128M43)A , b = 17615 A, ¢ = 1306T)A, V =
29472 A%, and Z = 4. The structure consists of (In/C e)Sy tetra-
hedra as primary building units and four such tetrahadra are
joined via common corners to form [In,Ge.SS4:) " adaman-
tane-like building units. These building units are interconnected
vielding a three-dimensional anionic tetrahedral framework re-

sembling that of cristobalite if the adamantane-like cages are
seen as supertetrahedra. Three types of channels with diameters
ranging from 8.2 - 10.3 A to 85 - 13.1 A intersect the structure.
Charge compensation 15 achieved by [(CsHs).NH.]"  cations
which are located within the voids of the anionic network. The
compound decomposes in two steps vielding In.S; and Ge as
solid residue.

Keywords: Indium: Germanium: Sulfides; Solvothermal synthesis;
Crystal structure; Thermochemistry

[{(C;H5);NH,},1In,Ge,Sg] - [(C;Hs),NH]y »s: Ein dreidimensionales
Thiogermanat-indat-Netzwerk, das durch die Verkniipfung von
[In,Ge,Sg Sa]>~-Adamantan-Baueinheiten gebildet wird

Inhaltsiibersicht.  Die  Verbindung  [H(C.Hs):NH. )2 InaGesSq)

[1C-Hs)-NH]; 22 wurde unter solvothermalen Bedingungen aus ele-
mentarem In, Ge und S in einer Diethylaminlosung hergestellt. Die
Titelverbindung  kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pnal;, mit a 128430 A, b = 176154 A, ¢ =
13.067(3) A, V = 2947.2 A* und Z = 4. Die primiiren Baueinhei-
ten bilden (In/Ge)S,-Tetraeder, die iiber Ecken zu [InyGe,SS84.° -
adamantanverwandten Baueinheiten verkniipft sind. Diese Ada-
mantan-Cluster sind zu einem dreidimensionalen anionischen Net-

<

zwerk verbunden, Wenn die Adamantaneinheiten als Tetraeder be-
trachtet werden, resultiert eine dem Cristobalit sehr dhnliche Topo-
logie des Netzwerks. Drei Arten von Kaniilen mit Ringdffnungen
zwischen 8.2 A - 10.3 A und 8.5 A - 13.1 A durchzichen das dreidi-
mensionale  Netzwerk.,  In den  Kaniilen  befinden  sich
[(C:Hs):NH,]"-Kationen, die fiir den Ladungsausgleich sorgen
und die Struktur stabilisieren. Die thermische Zersetzung erfolgt in
zwel Stufen unter Bildung von In,S; und Ge.

Introduction

The wide range of possible applications of microporous ma-
terials is the driving force for the preparation and characte-
ization of new microporous crystalline materials, In addi-
tion to the famous zeolites, the range of materials which
can crystallize as open frameworks has been extended to
sulfides. For the synthesis of new sulfides with a less dense
packing of the constituents and which are kinetically stabili-
zed solvothermal techniques are promising. The synthesis
of novel layered and open framework indium [1-3] and
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germanium sulfides [4, 5] has been reported recently. The
building units in these compounds are MS, tetrahedra (de-
noted as T1), M,S,, adamantane clusters (T2) and M54,
supertetrahedra (T3) (M = In, Ge). Recently, even larger
secondary building blocks were prepared with composition
In2S835 (T4) [2a] and a compound with the so-called super
supertetrahedron was also reported [3d]. In this compound
with composition [Cd,¢IngS, 4]~ for the anion the indivi-
dual tetrahedra are replaced by T4 units [3d]. In many
thioindates the T2 and T3 building units are interconnected
via common corners and due to their long edges relatively
large apertures are found in the structures. Recently, we re-
ported the solvothermal synthesis of a lavered thioindate
with composition (DEA-H)"5In;;8;H> in which proto-
nated diethylamine cations (DEA-H) act as structure direc-
tors and charge compensating ions [2¢]. In the structure
[In}0S20]"" " supertetrahedra are linked by InS; to form lay-
ers. In the In-S system three-dimensional frameworks for-

DOL: 10,1002 zaac. 200300210 Z. Anorg Ally Cheme 2003, 629, 2206—2210
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[HCsHs).NHa 1 5In-Ge,Sg] - [(CHs):NH]y 05

med by the interconnection of T2 and T3 units are well-
known [1. 2]. In the Ge-S system isolated adamantane clu-
sters [GegSiol*™ have been described [4]. Infinite chains of
joined [GesSyo]*™ anions are found in DPA-GS-§ [3a).
Three-dimensional frameworks are only known with the
adamantane building units assembled and linked by transi-
tion metal atoms [5c, 5d]. Interestingly, thiogermanates with
the T3 unit were never observed. The aim of our continuing
syntheses was to join [In;pS;]'"" building units with
[GesSio]* building units which should enhance the structu-
ral diversity of open framework main-group thiometallates.
Here we report the synthesis, crystal structure and thermal
stability of the new three-dimensional indium germanium
sulfide framework with composition [{{C;Hs),NH,j,-
InyGe,Sq] - [(CoHs):NH]g 5.

Results and Discussion
Crystal structure

The description of the structure base on building units of
different complexity that were also observed in other in-
dium and germanium sulfide open frameworks [1-35].
There are four erystallographically independent metal atom
sites and eight unique S atoms in the asymmetric unit. All
atoms are on general positions, The Ge and In atoms oc-
cupy the four unique metal atom sites in a statistical fashion
(see Experimental). The (In/Ge) and § atoms form (In/
Ge)Sy tetrahedra which are the primary building units (T1)
in the anionic framework (Fig. 1). The (In/Ge)-S bond
lengths range from 2.312(3) to 2.449(2) A (Table 1). These
values are the average of In-S and Ge-S distances which are
between about 2.4 A and 2.6 A for In-S and range from
about 2.1 to 2.3 A for Ge-S. We note that the (In/Ge)-S
distances with higher Ge occupancies are slightly shorter
than those with higher In occupancies (Table 1), The 5-(In/
Ge)-S angles vary between 97.65(8) and 114.59(10)°, and
the (In/Ge)-S-(In/Ge) range from 103.499) to 113.28(11)
(Table 2). These angles are in the expected range [1-3].

) 83

Gel/inla

Fig. 1 The (In/Ge)5; tetrahedra are joined to form the [In-Ge.S,
Syl adamantane-like building unit, Atoms with superscripts are
generated by symmetry operations,

2. Anorg Allg. Chem. 2003, 629, 2206-2210 zaac.wiley-veh.de

Table 1 Bond lengths/ A for [H(CHs)NH} 2In,Ge,S;) - [(CoH s)s-
NH]; 25, Estimated standard deviations are given in parentheses.

In(1)VGe(la) — Sil}) 2416 (2)
In(1)}Ge(la) = Si3) 2411 ()
In(2)Ge(2a) — S(1) 2403 (2)
In(2)/Ge(2a) — Si6) 2425 (2)
Ge(D)/In(la) — S(2) 2,346 (2)
Ge(l)In(la) = Si6) 2.350 (2)
Ge(2)/Ini2a) — Si4) 2399 (3)
Ge(2)In(2a) = S(7) 2402 (3)

In{1WGella) — S(2) 2449 (2)
Ini1)fiGeila) — S(4) 2430 (3)
In(20Gei2a) — S(3) 2376 (%)
Ini2)Gei2a) — S(8) 2349 (3)
Ge(lIn(la) — S(3) 2312 (3
Ge(1WIntlay = S(T) 2336 ()
Ge(2)Ini2a) — S(5) 2387 (3)
Ge(2)In(2a) — S(8) 2404 (3)

Table 2 Angles/ © for [{(CoH:):NH, ! 2In,Ge,Sg)[(CoHs 1 NH], s
Estimated standard deviations are given in parentheses.

S(1) = In(1¥Ge(la) = Si4)
S(1) = In(1)Ge(la) = S(2)
S(3) — In(1YGe(la) — S(1)

114.53 (9)
11100 (8)
11060 (9)

S(3) = In(1)Ge(la) = S(2) U7.65 (8)
S(3) = In(1VGe(la) — Si4) 114,28 (10)
S5(4) = InilVGe(la) = 5(2) 107.44 (9)
S(1) = In(2VGe(2a) — Si6) 106,51 (8)

S(5) = In(2¥Ge(2a) = S(1)
S(5) — In(2¥Gei2a) — Si6)
S(8) = In(2¥Gei2a) = S(1)
S(8) — In(2¥Gei2a) — S(5)
S(8) = In(2¥Gei2a) = S(6)
S(2) = Gel1)MIn(la) = S(6)
S(3) — Ge(l¥In(la) — 8(2)
S(3) = Gel1)Inila) = S(6)
S(3) = Ge(1WInila) — S(7)
S(7) = Ge(l1¥In(la) — S8(2)
S(7) — Ge(MIn{la) — S(6)
S(4) = Gel2)/In(2a) = S(7)
S(4) — Ge(2)In{2a) — S(8)

109,17 (12)
10086 (11)
114.59 (10}
1114 (10)
113.60 (10)
1062 (8)
107.49 (9)
110,01 (10)
103,86 (9)
174 (9)
TI3E1 (9
11214 (10)
110,46 (11)

S(5) = Ge(2¥In(2a) = S(4) 108.94 (12)
S(5) — Ge(2)In{2a) — S(7) 112,90 (12)
S(5) — Ge(2¥In(2a) — S(8) 100,67 (9)

S(7) = Gei(2)In(2a) = S(8)

In(2NWGel2a) — S(1) — In(1WGe(la)
In(2)Gei2a) — S(3) - Ge(2)In(2a)
Ini 2WGel 2a) — Si8) — Ge(2¥In(2a)
Ge(1WIn(la) = S(2) = Int1NGella)
Ge(1)In{la) — S(3) — In(1 ) Gel la)
Ge(1}In{la) = S(7) — Gei(2VIn(2a)
Ge(2)/In(2a) — Si4) — Inl1¥Gel la)
Gel(2)In(2a) = Si6) = In(2VGel2u)

T1L16 (10)
103.49 (9)
1328 (11)
105,86 (10)
106.20 (9)
105,45 (9)
105,54 (9)
105,10 (10)
106,26 (9)

Four (In/Ge)S, tetrahedra are condensed to form an ada-
mantane-like [In;Ge>S.Sy])*~ building block (Fig. 1). cal-
led T2 in the literature [6]. Each [InsGesS Sy~ unit is
joined via the four terminal § atoms (S(3). 8(3"). S(5). 8(3"))
to four other T2 units yielding a three-dimensional frame-
work (Fig. 2). Treating the T2 units as tetrahedra the topo-
logy of the network is very similar to that of Cristobalite.
The close relationship between the two structures is shown
in Figure 2,

The framework density (FD) of the title compound
amounts to 5.43 tetrahedra per 1000 A*, This value is signi-
ficantly smaller than the FD for the three-dimensional
thioindates DEA-InS-SBI (7.33) and DMA-InS-SBI (6.59)
(DEA = Diethylamine, DMA = Dimethylamine, SB =
Stony Brook, University of New York) [la, Ic]. The calcu-
lated void space amounts to 39 % (see Experimental sec-
tion). We note that for thioindates the values reported in
the literature are between 43 % and 70 % [1a, 2a, 2b]. Three
distinet channels with different apertures are directed along

@ 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 69451 Weinheim 2207
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Fig. 2 Top: view along [001] of the structure of the title compound,
bottom: view down the b axis of the structure of Cristobalite,

[100]. [001] and [111]. All channel-openings are formed by
six T2 units but in different spatial orientation. The first
channel along [100] has approximate dimensions of 10.2 -
10.9 A (measured from coordinate to coordinate). The
aperture of the second tunnel amounts to 8.5 - 13.1 A. The
last channel is directed along [I11] and the aperture
amounts to 8.2 - 10.3 A. The DEA molecules located in the
channels are disordered and could not be refined. Charge
balance of the compound requires that two DEA molecules
are protonated which was proved by IR spectroscopy. There
is also one non-protonated DEA molecule in the unit cell
(see Experimental section) which corresponds to 0.25 DEA
molecules in the asymmetric unit.

Thermal investigations

The thermal stability was investigated using simultaneous
differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetry
experiments (TG) as well as simultaneous DTA-TG-MS
measurements (Fig. 4). The compound decomposes with a
total weight loss of 25.8 %, The DTG curve evidences that

2208 © 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 69451 Weinheim
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Fig. 3 Top left: view down the a axis (In and Ge atoms are dark
grey and S atoms are light grey); top right: view down the ¢ axis:
bottom: view along [111] of the structure of the title compound.

the thermal reaction is complicated involving at least two
different steps which could not be resolved. The peak tem-
peratures of the two events are 205 and 275 °C. The first
step starts at 80 °C and is finished at round about 280 °C.
The second step covers the temperature range [rom
280 °C to 480 °C. For the removal of all DEA molecules a
mass change —Ampeapeay = —21.42 % is expected. In the
brown residue obtained at 500 °C crystalline In,S; and ele-
mental Ge could be identified in the X-ray powder pattern.
This observation clearly indicates that a redox reaction oc-
curs during the thermal degradation. The CHN analysis of
the residue yields about 1 %, The results of the MS measu-
rements demonstrate that during the thermal decomposi-
tion diethylamine (m/z = 73) and H-S (m/z = 34) are emit-
ted simultaneously in the first two steps. The signal of H,S
is detected until about 480 °C whereas that of DEA is seen
up to about 370 °C. Therefore, the difference between the
experimental mass loss and the calculated value can be ex-
plained with the emission of the H>S and the small amount
of CHN in the residue.

In summary, we presented the synthesis and crystal struc-
ture of a new three-dimensional In-Ge sulfide with inter-
connected [In;GesSeS4p]° " units. In continuing experiments
the synthesis conditions are varied to prepare new mixed
thiometallates which may show different building blocks
and new architectures. The experiments are also focussed
onto the question whether a mixed solid solution with com-
position [Ins,,Ges ,SeS42]° " can be prepared and how
the In/Ge ratio influences the actual crystal structure as well
as the physico-chemical properties.

raac.wiley-veh.de Z. Anorg Allg Chem. 2003, 629, 22062210
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[HCHLNH, L InaGesSq] - [(C2He):NH], o5

258% \

in arbitrary units
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300
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Fig. 4 Top: TG-DTG curves for [{(C:Hs):NH2i:InGesSq)
[{C:H:):NH], 25, bottom: MS (trend scans) curves (T, = peak tem-
perature; mfz = 34 (H,S) and m/z = 73 (DEA).

Experimental
Synthesis

Colourless  octahedral crystals of  [{(CoHs),NH 2 InaGeaSq] -
[1C:H<):NH], 25 were synthesized using elemental In (0,115 g;
I mmol), Ge (0.0726 g; | mmol) and § (0.32 g; 10 mmol) in a solu-
tion of 6 ml 100 % Diethylamine (= DEA) (molar ratio: 1:1:10:37).
The mixture was heated at 125 °C for 7 days in a Teflon-lined steel
autoclave (volume ~30 ml) and was subsequently cooled to room
temperature within 3 h. The product was filtered off, washed with
water and dried in air. The compound is stable in air for several
weeks, The vield based on In is about 30 %. Chemical analysis (%4):
N4 C 1391, He 346 cale: N: 4.05; C: 13,86, H: 3.49 for the
composition [{(CsHs):NH]In:Ge.S;] - [(CoHs):NHJy 5.

Single crystal X-ray diffraction

Single crystal X-ray work was performed using a STOE
Image Plate Diffraction System (IPDS) (MoKo radiation:
A= 0.71073 A). The intensities were corrected for Lorentz,
polarization effects and a face-indexed absorption correc-
tion was applied. Structure solution was performed with
SHELXS-97 [7]. Refinement was done against F* using
SHELXL-97 [8].

The crystal was racemic twinned (matrix: (100)(010)(00-1))
and the refinement of the fraction of the two domains
yields 0.91(3) : 0.09(3). The four crystallographically inde-
pendent metal atom sites are statistically occupied with In
and Ge. The best reliability factors were obtained with an
In : Ge ratio = 2.35 : 1.65. But the U, values of the 4 sites
showed significant differences. In addition, the composition
determined with an EDX analysis of the single crystal used
for the data collection vields 2 : 2 for In : Ge. Hence we
decided to refine the structure with a fixed In : Ge ratio
and used the criterion of similar U, values for the indivi-
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dual site occupation factors (Table 4). The reliability factors

at the end of the refinement with an In : Ge ratio of 2 : 2
were slightly higher than for In : Ge = 2.35 : 1.65.

Table 3 Technical details of data acquisition and some refinement
results for [HCH<)-NH- {2 InGesSe) [(C-H 5 ). NHJ s,

Crystal system
alfA

b/ A

clA N

VIA®

Space group

Cale. density / gem™*
Crystal colour
w/mm-'

Scan range

Index range

Reflections collected
Independent reflections
Riw
Temperature / K
Minfmax. transmission
refl. with F,>4o(F,}
Number of parameters
weight*!

R, for F,>4a(F,)

wR; for all reflections
GOOF

Ap [ef A

orthorhombic
12,804 (3)
17.615(4)
13.067 (3)
2047.2 (1)
Pnal,

1.423
colourless

4.11

4.6° = 10 = 56°
—l6=h=16
=2i=sk=s23
-17=1=17
27508

713

0.0456

208
0.4677/0.634
6497

112

0.0954

0.0447

0.1399

1.038
—0.79/1.25

W w o= UEHF7) + (01071 - PP +1L.7PL P = (Max (F3) + 2 - FA) /3

Table 4 Atomic coordinates (-10*) and equivalent isotropic displa-
cement parameters U, (A210%) in [HC:H:):NH 5InGes S84 -
[(CsHs):NH]; 2. Estimated standard deviations are given in paren-
theses. The equivalent isotropic displacement parameter is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uj tensor. The site
occupation factors for the different metal atom sites are: In(l):-
Ge(lA) = 0.6:0.4, In(23:Ge(2A) = 0.5:0.5, Ge(11:In(1A) = 0.6:0.4,
Ge(2iIn(2A) = 0.5:0.5.

% ¥ z Usy
In(1)/Gei1A) 4828 (1) 2338 (1) 8678 (1) 40 (1)
In(2) /Gel2A) 5629 (1) 1086 (1) 10896 (1) 4041
Gel 1/In(1A) TH02(1) 1359 (1) 8650 (1) 40 (1)
Ge(2) /In(2A) 306141) 185 (1) B3204(1) 414
S(1) 4735(2) 2253 (1) 10521 (2) 56(1)
S(2) 6640 (2) 2462 (1) 8103 (2) 35(1)
S(3) 9215(2) 1440 (1) 8101 (2) 66 (1)
S(4) 4066 (2) 1266 (1) T176(2) 66 (1)
S(5) 4239 (3) —940 (2) 7699 (2) 89(1)
S(6) T446(2) 1285 (1) 10445 (2) 55401
S(7) 6864 (2) 27741y TE26(2) 64 (1)
S(8) 4891 (2) 4(2) 10135 (2) 67 (1)

The non-hydrogen atoms were refined anisotropically.
Disordered DEA molecules in the cavities of the structure
could not be located, and the data were corrected for disor-
dered solvents using the SQUEEZE option [9] in PLATON
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4. Ergebnisse und Diskussion

61

D. Pitzschke, W. Bensch

[10]. The analysis shows that 1743 A3 of the unit cell vo-
lume is void space, i.e. 59.1 %. In total 381 electrons are
counted which corresponds to about 9 DEA molecules in
the cell, i.e. 2 protonated and 0.25 non protonated DEA
molecules in the asymmetric unit.

Technical details of the data acquisition as well as some
refinement results are summarized in Table 3.

Thermoanalytical Measurements

The thermal stability of the compound was investigated
using DTA-TG-MS measurements with the STA 409 instru-
ment (NETZSCH) which is attached to a quadrupol mass
spectrometer QMG 422 (Balzers) using a skimmer cou-
pling. For the MS investigations several measurements were
performed using the analogue scan and the trend scan
mode. The sample was heated in AlLO; crucibles with 4 K/
min under a dynamic helium atmosphere (flow rate
75 ml min—").

Crystallographic data (excluding structure factors) for
the structure reported in this paper have been deposited
with the Cambridge Crystallographic Data Centre as sup-
plementary publication no. 216426 CCDC. Copies of the
data can be obtained free of charge on application to
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK [Fax:
+44-(0)1223-336-033 or email: deposit@cede.cam.ac.uk].
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4.4  Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von [In(en)3]2V15036-4H20
und [In(en)3]2V15035CI -4H,0

4.4.1 Kristallstrukturen von [In(en)s3]2V15036-4H20 und [In(en)s]2V15036Cl-4H,0

Die Verbindungen [In(en)s],V15036-:4H,0 und [In(en)s3].V15036Cl-4H,O wurden unter
hydrothermalen Bedingungen bei der Reaktion von In(OH)s (332 mg, 2 mmol) und
NH4VO; (468 mg, 4 mmol) in 4 ml einer 25%igen Ethylendiaminlésung bei 160°C
nach sieben Tagen in Form schwarzer, hexagonal bipyramidaler Kristalle erhalten
(Abb. 4.4.1). Die Verbindungen kristallisieren in der hexagonalen Raumgruppe P63s/m

(Int. Tables Nr. 176) mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

e = | A
lAccY SpotMagn Det WD Bxp 1 100um AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 50um
20.0kV 6.1 321x SE 1011 156.0kv 6.3 389x SE 99 1

Abb. 4.4.1: SEM-Bilder ausgesuchter Kristalle von [In(en)s].V15035-4H0.

Fur die Strukturbestimmung wurden 2 Kristalle aus unterschiedlichen Ansatzen auf
dem Einkristalldiffraktometer vermessen. Interessanterweise wurden zwei
unterschiedliche Zusammensetzungen gefunden, eine mit Chlorid-lonen und eine
ohne  Chlorid-lonen. Bei den  durchgefihrten Untersuchungen  zur
Einkristallstrukturanalytik, Thermoanalyse und Spektroskopie (s.u.) sollte geklart
werden, ob eine oder zwei Verbindungen vorliegen. Die Ergebnisse lassen den
Schluf3 zu (s.u.), dass es sowohl Kristalle mit und ohne Chloridanionen gibt. Im
folgenden werden beide Strukturen beschrieben und miteinander verglichen. In
Tabelle 4.4.1 sind ausgewahlte Details und Ergebnisse zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von [In(en)s],V15036-4H>O (1) und [In(en)s3]2V15036Cl-4H,0 (2)
aufgefuihrt. Die Ergebnisse der Strukturlésung und —verfeinerung fuhrten bei beiden
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Kristallen zu verninftigen Gutekriterien. Die vollstindigen Angaben zur
Datensammlung, Gutekriterien der Strukturverfeinerung usw., sowie eine vollstandige
Auflistung aller geometrischen Parameter - wie Bindungslangen und —winkel — finden
sich in den zugehorigen Mel3protokollen 8.3.3 (1) und 8.3.4 (2) im Anhang.

Tab. 4.4.1: Ausgewdahlte Details und Ergebnisse zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von [In(en)s]2V15036-4H20 (1) und [In(en)s3].V15036CI-4H,0 (2).

Kristall 1 2

a [A] 12.3550 (17) 12.3353 (17)
b [A] 12.3550 (17) 12.3353 (17)
c [A] 22.190 (4) 22.088 (4)
% 120 120

V [A%] 2933.4 (8) 2910.6 (8)
T K] 293 (2) 293 (2)
gemessene. Reflexe 15066 28183
unabhangige Reflexe 1920 2397
Rint 0.0521 0.0486
R (4o(Fo)) 0.0419 0.0468
WR; (alle Reflexe) 0.1195 0.1341
Ap elA® 1.14/-0.85 1.4/-1.07
Goodness of Fit 1.135 1.076

Die Struktur beider Verbindungen wird von [In(en)s]**-Kationen, [V15036]°-Clustern
und Kristallwasser gebildet. Die asymmetrische Einheit von 1 enthalt drei V-Atome,
ein In-Atom, neun O-Atome, zwei N- und zwei C-Atome, die sich alle in allgemeiner
Lage befinden. Alle V-Atome sind von funf O-Atomen umgeben und bilden leicht
verzerrte quadratische Pyramiden mit V-O-Bindungslangen zwischen 1.918(5) und
2.044(13) A in der Grundebene der Pyramide und von 1.565(9) bis 1.630(5) A zum
apikalen O-Atom der Pyramide. Die O-V-O-Winkel liegen zwischen 80.2(2) und
151.2(3)°. Die asymmetrische Einheit von 2 enthalt drei V-Atome, ein In-Atom, neun
O-Atome, zwei N- und zwei C-Atome und ein CI-Atom. Wie in Verbindung 1 sind die
V-Atome von finf O-Atomen umgeben und bilden leicht verzerrte quadratische
Pyramiden. Die V-O-Bindungslangen variieren von 1.904(5) bis 2.029(5) A fiur die
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Grundebene der Pyramide und von 1.563(8) bis 1.623(4) A zum apikalen O-Atom der
Pyramide. Die O-V-O-Winkel liegen zwischen 79.0(2) und 153.1(3)°. Die
geometrischen Parameter von 1 und 2 stimmen mit Literaturwerten fir Vanadate gut
uberein [53-72].

Jeweils drei V(1)Os-Pyramiden sind zu zwei Ringen verknipft. (Abb. 4.4.2). Drei
V(2)Os -Pyramiden sind Uber je zwei gemeinsame Kanten mit dem Ring verbunden,
wobei jede V(2)Os-Einheit zwei gemeinsame Kanten mit einer V(1)Os-Pyramide hat.
Schliel3lich ist jede V(1)Os-Pyramide Uber eine gemeinsame Kante mit einer V(3)Os-
Gruppe verbunden und bildet den [V15035]° - bzw. [V15036Cl]*-Cluster.

Abb. 4.4.2: Cluster von 1 (links) und 2 (rechts) (Dunkelgraue Kugeln: V-Atome,
hellgraue. Kugeln: O-Atome, schwarze Kugel. Cl-Atom; auf die Darstellung der

Splitpositionen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet).

Das V(3)-Atom ist in beiden Clustern Gber 3 Positionen fehlgeordnet und wurde mit
einem Split-Modell (Verhéltnis 68:16:16) verfeinert. Der Cluster stellt eine
Oxovanadiumschale dar, bei der die apikalen O-Atome der VOs-Pyramiden nach
auBen gerichtet sind. Der Cluster-Durchmesser betrégt ca. 6.77 A. Derartige Cluster
wurden schon von Miller et al. und Brohan et al. publiziert und sind als Cluster vom
Muller-Typ bekannt [53-57]. In diesen Publikationen wurde berichtet, dass in den
Clustern kleine Anionen wie CI', Br, I oder COs* lokalisiert sind. In der Struktur von
2 konnte im Zentrum des Clusters ein Clorid-lon lokalisiert werden, in der Struktur
von 1 konnte dagegen keine signifikante Restelektronendichte im Clusterzentrum

gefunden werden.



4. Ergebnisse und Diskussion 65

Aus beiden Ansatzen wurden Kristalle im Elektronenmikroskop mit EDX untersucht.
In 1 konnte kein Cl nachgewiesen werden. In Verbindung 2 wurde CI nachgewiesen,
die quantitative Bestimmung ergab einen Anteil von 1.4 — 1.7 % CI in der Probe (Soll:
1.75%). Es besteht die Vermutung, dass die pordsen Tefloneinsétze durch die
Reinigung mit konz. Salzsaure kontaminiert wurden. Die Salzsaure wurde dann bei
der solvothermalen Reaktion abgegeben und gelangte in die Reaktionslosung.

Die Oxidationsstufe der V-Atome wurde Uber die Valence-Bond-Methode (BVS) nach
Brown und Altermatt bestimmt [97,98]. Die Berechnungen ergeben, dass V in zwei
unterschiedlichen Oxidationsstufen V"V und VV vorliegt. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 4.4.2 aufgefihrt. Die Werte fur die chloridfreie Verbindung 1 sind mit
durchschnittlich 4.41 etwas kleiner als die fur 2 mit 4.46. Dies spricht flr einen
hoheren Anteil an V" in Verbindung 1, wahrend in Verbindung 2 der V¥ Anteil héher
ist. Der Anteil an V" betrégt in Verbindung 1 = 41 % und in 2 = 46%. Dies rechtfertigt
formal die Zuordnung der Oxidationsstufen in den Formeln [VVgV"VoOge]® fir
Verbindung 1 (V¥ = 40%) und [V'7V'"Vg036(CI)]* fir 2 (V¥ = 46%) [56,57]. Bei der
Zuweisung der Oxidationsstufen mufd bertcksichtigt werden, dass jeweils zwei
[In(en)s]**-Kationen zur Ladungskompensation der Cluster zur Verfiigung stehen. Der
Clusterdurchmesser betragt in 1 6.77 A und in 2 6.72 A (gemessen von Koordinate
zu Koordinate V(2)-V(3)).

Tab. 4.4.2: Ergebnisse zur Bestimmung der Oxidationsstufen von V in
[In(en)s3]2V15036-4H,0 (1) und [In(en)3]2V15036CI-4H,0 (2), nach der BVS-Methode.

1 2
V(1) 4.5 4.54
V(2) 4.36 4.48
V(3) 4.37 4.36
Mittelwert 4.41 4.46

Die Ergebnisse fiir V¥ ergeben sich aus der Gleichung: 2i(d(V-0i/1.803)>*°

Das V(3)-Atom ist von 2 Wassermolekilen umgeben. Zwischen den V(3)-Atomen auf
den Splitpositionen und den Sauerstoffatomen des Wassers werden kurze V---O-
Abstande zwischen 2.72 und 2.151 A beobachtet. Jeder Cluster wird tber diese
Wassermolekile mit 6 weiteren Clustern verknipft. Durch diese Verknupfung
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resultieren Schichten die senkrecht zur c-Achse gestapelt sind (Abb. 4.4.3). Der
Abstand zwischen den einzelnen ,Clusterschichten” betragt ca. 3.2 A. Die Schichten
werden von Kandlen mit einem Durchmesser von ca. 6.3 A (gemessen von
Koordinate zu Koordinate) durchzogen. Die restlichen Wassermolekiile sind in diesen
Kanalen lokalisiert. Der Abstand der Sauerstoffatome der Wassermolekile zum
nachsten Sauerstoffatom des Polyoxovanadatclusters betragt 2.84 bzw. 2.95 A

(gemessen von Koordinate zu Koordinate).

Abb. 4.4.3: Anordnung der [V1503]®-Cluster in der a-b-Ebene (Kationen sind zur
besseren Ubersicht nicht abgebildet).

Entlang der kristallographischen a- und b-Richtung sind die Cluster in einer AB-
Schichtabfolge gestapelt (Abb. 4.4.4). Die Cluster in einer A-Schicht sind dabei
jeweils um 180° gegeniber den Clustern der B-Schicht gedreht.

Zwischen den ,Clusterschichten” befinden sich die [In(en)s]**-Kationen. Die
Verbindungen 1 und 2 stellen die ersten Polyoxovanadate dar, welche einen
Indiumkomplex als Gegenion enthalten. Das In-Atom befindet sich in einer leicht
verzerrt oktaedrischen Umgebung von 3 bidentaten en-Molekulen als Liganden (Abb.
4.4.5). Die In-N-Abstande liegen zwischen 2.257(6) und 2.270(7) A in 1 und bei
2.265(6) und 2.266(6) A in 2. Die N-In-N-Winkel variieren von 76.9(2) bis 106.6(2)°
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Komplexes hin. Die Transwinkel betragen 158.5(2)° (1) und 158.8(2)° (2). Die

geometrischen Parameter des Indiumkomplexes in 1 und 2 sind praktisch identisch.

(1) und von 76.9(2) bis 106.4(2)° (2) und deuten auf eine deutliche Verzerrung des
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besseren Ubersicht nicht abgebildet).

Abb. 4.4.4: Anordnung der ,Clusterschichten” in der b-c-Ebene (Kationen sind zur

Abb. 4.4.5: Struktur des [In(en)s]**-Kations in 1 und 2 (Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersicht nicht abgebildet).
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4.4.2 Spektroskopische Untersuchungen
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Abb. 4.4.6: MIR-Spektrum von [In(en)3]2V15036-4H,0

Im MIR-Spektrum werden Banden beobachtet, welche dem en-Molekil zuzuordnen
sind (Abb. 4.4.6). Bei den Schwingungen im Bereich von 3207-3102 cm™ handelt es
sich um die Valenzschwingungen der NH,-Funktionen. Im Wellenzahlenbereich von
1575-1626 cm™ treten die N-H-Deformationsschwingungen auf.

Bei 1140-1047 cm™ liegen die C-N-Valenzschwingungen. Die Banden der CH,-
Deformationsschwingungen und der C-H-Valenzschwingungen liegen bei 1461 und
702 cm™. Die sehr breiten Banden im Bereich von 3207 cm™ weisen auf die
Anwesenheit von H,O hin [94,95].
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4.4.3 Thermische Untersuchungen

36.9 mg der Verbindung [In(en)s]2V15036-4H20 (1) wurden in einer dynamischen N»-
Atmosphéare (DurchfluBrate. 75ml/min) in einem Al,Os-Tiegel mit Deckel von
Raumtemperatur auf 900°C erhitzt.

100

90

AmM/%

80

70

60 T

T
400
T/°C

Abb. 4.4.7: DTA/TG-Kurven von [In(en)s].V15036-4H20 (1). Angegeben sind die
Peaktemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %.

Tab. 4.4.3: Datenubersicht der Thermoanalyse

Stufe  Amin % Tpea in °C
1 7.6 303

2 14.8 345
3 13.9 527
4 666
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Die Verbindung zersetzt sich in 3 Schritten mit einem Gesamtmassenverlust von 36.3
% (Abb. 4.4.7). In dem grauen Rickstand konnten nach dem thermischen
Experiment kristallines In und V,03 im Pulverdiffraktogamm identifiziert werden (Abb.
4.4.8). Eine CHN-Analyse ergab einen Anteil von < 05 % in dem
Zersetzungsprodukt. Die ersten beiden schlecht aufgelosten Zersetzungsstufen
erfolgen zwischen 100 und 375°C und werden von einem Massenverlust von
insgesamt 22.4 % begleitet. Die dritte Stufe mit einem Massenverlust von 13.9 %
beginnt bei 375°C und endet bei 880°C. Die Zersetzungsreaktionen werden von
insgesamt 4 endothermen Ereignissen bei Peak-Temperaturen (Tp) von 303, 345,
527 und 666°C begleitet. Der experimentell bestimmte Massenverlust von 36.3 %
stimmt gut mit dem Verlust der Ethylendiaminliganden (Amge, = 18.1 %), des
Wassers (AMieo = 3.5 %) und 17.5 O-Atomen (AMieo = 14.0 %, Sauerstoffdifferenz
zwischen [In(en)s]2[V15036] - 4H2O und V,03) Uberein. Im MIR-Spektrum des
Abbauproduktes konnten keine C-N-, N-H- und C-H-Banden mehr gefunden werden.

Vv,0,/1n

Intensitat
V203
V,0,/In

10 20 30 40
20

Abb. 4.4.8: Pulverdiffraktogramm des DTA-Abbauproduktes von
[In(en)s3]2V15036-4H,0O mit Zuordnung der Reflexe.

Weitere DTA-TG-Experimente wurden bei 305 und 375°C abgebrochen, um die
Zwischenprodukte zu untersuchen. In den Rontgenpulverdiffraktogrammen der

Zwischenprodukte treten keine Reflexe auf, d.h. die Struktur wurde zerstért und es
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liegt ein amorphes Produkt vor. Im braunen Rickstand nach dem Abbruch bei 375°C
konnten erhebliche Anteile organischer Komponenten nachgewiesen werden (C:
2.37%, H: 0.73%, N: 4.61%). Auch bei den Experimenten zur Thermoanalytik konnte
letztendlich nicht eindeutig geklart werden wie die tatsdchliche Zusammensetzung
der Verbindung ist. Der im Vergleich zur Gesamtmasse der Verbindung vorhandene
maogliche geringe Chloridanteil von 1.6 % erschwert eine eindeutige Bestimmung der
Zusammensetzung durch die Thermogravimetrie. Durch energiedispersive
Rontgenfluoreszenz konnten Kristalle mit und ohne Chlorid identifiziert werden. Die
Einkristallstrukturanalytik lasst den Schluf3 zu, dass es sowohl Cluster bzw. Kristalle
mit und ohne Chloridanionen gibt. Die Gutektiterien der verfeinerten Strukturen
[In(en)s]2V15036-4H,O  und  [In(en)s]oV15036ClI-4H,O  sind  vernunftig und die
Geometrieparameter beider Verbindungen sind praktisch identisch.



4. Ergebnisse und Diskussion 72

4.5 Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von (1,2-DAP),GegV12066

4.5.1 Kristallstruktur von (1,2-DAP),GegV12066

Bei der hydrothermalen Umsetzung von 5 mmol GeO, (523 mg) und 5 mmol NH;VO3
(585 mg) in 4 ml einer 50%igen wasserigen 1,2-Diaminopropanlésung wurden nach 7
Tagen bei einer Reaktionstemperatur von 150°C schwarze oktaedrische Kristalle
erhalten (Abb. 4.5.1). Die Ausbeute betrug ca. 50% bezogen auf GeO,, die

Verbindung ist an Luft und in Wasser stabil.
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Abb. 4.5.1: SEM-Bilder ausgesuchter Kristalle von (1,2-DAP),GegV12066.

Die Zusammensetzung der Verbindung wurde mit der Einkristallstrukturanalyse zu
(1,2-DAP),GegV12066 bestimmt. Die Verbindung kristallisiert in der kubischen
zentrosymmetrischen Raumgruppe Fm-3m (Int. Tables Nr. 225) mit 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle, a = 19.9540(12) A, V = 7944.9 (8) A3, z = 4.
Mit EDX konnte ein Germanium zu Vanandium Verhaltnis von 1:2 gefunden werden,
welches durch die Einkristallstrukturanalyse bestatigt wurde.

In Tabelle 4.5.1 sind ausgewdahlte Daten und Ergebnisse zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von (1,2-DAP),GesV1206s zusammengefaldt. Details zur
Einkristallstrukturanalyse, Datensammlung, Strukturlésung und —verfeinerung sowie
die kristallographischen Daten und Geometrieparameter sind im Mel3protokoll im
Anhang (Kapitel 8.3.5, S. 143) zu finden. Die Struktur von (1,2-DAP),GesV12066
konnte geldst aber nur unbefriedigend verfeinert werden (Tab. 4.5.1). Die

anisotropen Auslenkungsparameter (Uj-Werte) der Atome sind deutlich grosser als
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fur ,Schweratome” in anorganischen Festkorperstrukturen (0.005 bis 0.02 Az [87])
erwartet werden kann. Fir Ge betragen die Werte bis 0.115(3), 0.164(6) fur V und
0.189(18) Az fur O (s. MelR3protokoll, Kapitel 8.3.5 Tabelle 4). D.h. die Werte sind im
Durchschnitt um mehr als das 10-fache zu hoch und deuten auf eine
Rotationsfehlordnung hin, welche aber noch nicht so stark ist, dass mit einem

Splitmodell gearbeitet werden kann.

Tab. 4.5.1: Ausgewahlte Details zur Datensammlung und Ergebnisse der
Strukturverfeinerung von (1,2-DAP),GegV120s¢g6.

Kristall (1,2-DAP),GesV12066
a[A] 19.9540(12) A
V [A] 7944.9 (8)

T [K] 293 (2)
gemessene. Reflexe 12413
unabhangige Reflexe 542

Rint 0.0725

R1 (4o(Fo)) 0.1590
WR; (alle Reflexe) 0.4017

Ap elA® 1.41/-1.14
Goodness of Fit 1.555

Die asymmetrische Einheit von (1,2-DAP),GesV12066 enthélt je ein unabhangiges
Ge- und V-Atom, sowie 4 unabhangige O-Atome (Abb. 4.5.2). Die Ge-Atome sind
von 5 O-Atomen umgeben und bilden eine quadratische GeOs-Pyramide.

Der apikale Ge(1)-O(2)-Abstand ist mit 1.50(2) A sehr kurz. In der Literatur sind
bisher nur quadratische GeOs-Pyramiden mit apikalen Ge-OH-Bindungen mit Ge-O-
Abstanden > 1.7 A dokumentiert [16,99-101]. Die Ge(1)-O(1)-Abstande in der
Grundebene der Pyramide sind mit 1.951(12) A im Gblichen Bereich (Abb. 4.5.2). Die
O-Ge-O-Winkel liegen zwischen 83.04(17) und 139.3(5)° und wurden ebenfalls in
Germanaten beobachtet [16,99-101]. Das Vanadiumatom ist von 7 O-Atomen

umgeben und bildet einen in der Literatur unbekannten VO--Polyeder (Abb. 4.5.2).
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Abb. 4.5.2: Asymmetrische Einheit von (1,2-DAP),GesV12066 (Symmetrieerzeugte
Atome sind durch einen Strich markiert).

Das Polyeder lai3t sich aus einer quadratischen VOs-Pyramide ableiten, welche von
den V(1)-, O(1)- und O(4)-Atomen gebildet wird (Abb. 4.5.2). In einem Winkel von ca.
74° zum apikalen O(4)-Atom sind zwei O(3)-Atome an das V(1)-Atom gebunden,
wobei die beiden O(3)-Atome entlang der Achse von V(1)-O(4) mit einem Winkel von
180° direkt gegentberliegen. Die O(3)-O(4)- und O(3)-O(1)-Abstdnde sind mit 1.838
bzw. 1.759 A sehr kurz und sind nur ca. 0.3 A langer als der O-O-Abstand in H,O;
(Lit.: 1.47 A [109]).

Der V(1)-O(4)-Abstand ist mit 1.487(16) A sehr kurz und um ca. 0.1 A kiirzer als V-O-
Abstande in bekannten Vanadaten. Die anderen V-O-Abstande liegen zwischen
1.563(6) und 2.000(3) A und sind in der Literatur dokumentiert [53-72]. Die O-V-O-
Winkel variieren Uber einen grofRen Bereich zwischen 57.6(3) und 148.1(5)°. Jede
GeOs-Einheit ist Uber die 4 O(1)-Atome in der Basisflache der quadratischen
Pyramide mit 4 VO5-Einheiten tber gemeinsame Kanten verkntipft (Abb. 4.5.2). Der
Abstand Ge(1)-V(1) betragt 2.98 A. Die Vanadiumatome in den VO-Einheiten sind
ihrerseits noch Uber die dreifach koordinierten O(1)-Atome mit jeweils vier weiteren
VO7-Einheiten verknupft. Hierdurch ist jedes O(1)-Atom von 2 V-Atomen und einem
Ge-Atom umgeben. In Blickrichtung [101] laRt sich eine ,Aquatorebene® in den
Cluster legen. In dieser Ebene bilden sechs VO;-Einheiten einen VO3s-Ring (Abb.
4.5.3, links). Uber und unter diesem Ring befinden sich jeweils drei VOs-Einheiten,
die Gber gemeinsame Ecken zu einem V3015-Ring verknupft sind (Abb. 4.5.3, rechts).

Der obere V30;5-Ring ist dabei gegen den unteren Ring um 60° verdreht.
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B 5%
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Abb. 4.5.3: Sekundare Baueinheiten des [GegV1,066]"-Clusters; links: VsOss-Ring -

Einheit, rechts: V3015-Ring (graue Kugeln: V-Atome, hellgrau: O-Atome).

Jede VO7-Einheit des V30;15-Ringes ist Uber zwei gemeinsame Ecken mit zwei VO-
Einheiten des VOss-Ringes verbunden, wobei sich nahezu eine ,Halbkugel bildet
(Abb. 4.5.4, links). Zwischen zwei VO+-Einheiten des VO36-Ringes und zwei VO+-
Einheiten des V30ig-Ringes sind uber vier gemeinsame Kanten drei GeOs-
Pyramiden eingeflgt (Abb. 4.5.4, rechts). Durch dieses Verknupfungsmuster wird
schlieRlich der vollstandige Cluster mit der Zusammensetzung [GesV12066]" gebildet
(Abb. 4.5.5), der aus 12 VO+- und 6 GeOs-Einheiten aufgebaut ist.

Abb. 4.5.4: Verkniuipfung der sekundaren Baueinheiten des [GegV120e6]"-Clusters;
links: Verknupfung der VgOs6- und V301g-Ringe, rechts: Lage der GeOs-Pyramiden
(dunkelgraue Kugeln: Ge-Atome, grau: V-Atome, hellgrau: O-Atome).
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Abb. 4.5.5: Verknipfung der 12 VO7- und 6 GeOs-Einheiten zum GegV12066-Cluster
(dunkelgraue Kugeln: Ge-Atome, grau: V-Atome, hellgrau: O-Atome).

Die einzelnen Cluster sind entlang der drei kristallographischen Richtungen

aufgereiht, ohne miteinander verknipft zu sein (Abb. 4.5.6).
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Abb. 4.5.6: Anordnung der GegV12066-Cluster mit Blick entlang der
kristallographischen b-Achse (links); Anordnung der Cluster entlang [111] (rechts).
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Langs der [111]-Richtung sind die Baueinheiten in der Abfolge ABABAB gestapelt
(Abb. 4.5.6). Die Ladungskompensation in der Verbindung muf3 tber protonierte 1,2-
Diaminopropanmolekiile erfolgen. Die organischen Ammoniumkationen konnten bei
der Einkristallstrukturanalyse nicht lokalisiert werden, was auf eine hohe Fehlordnung
hinweist. Die Daten der Strukturlosung wurden daher mit der Squeeze-Option flr
fehlgeordnete Losungsmittel im Programm Platon korrigiert [102,103]. Diese
Korrektur ergab zwar verbesserte Gutekriterien fur die Strukturverfeinerung, welche
jedoch nicht befriedigend sind. Um die exakte Zusammensetzung und den Organik-
Anteil zu ermitteln, wurden neben thermogravimetrischen Untersuchungen (Abschnitt
4.5.3) CHN-Analysen durchgefihrt. Die CHN-Analyse ergab C: 9.4 %, N: 7.9 %, H:
3.3 %; daraus resultiert ein Gesamtorganikanteil von 20.6 %. Das entspricht ca. 8
diprotonierten 1,2-DAP-Molekilen. Fir die postulierte Zusammensetzung von
GegV1.'Ogs" reichen diese 16 positiven Ladungen jedoch nicht aus, um die
Ladungsneutralitdt zu gewahrleisten (Insgesamt 48 negative Ladungen). Auch die
Postulierung von OH-Funktionen um Ladungsneutraltat zu erreichen ist nicht ziel
fuhrend, da die Metall-Sauerstoffabstande keinen Hinweis auf das Vorliegen von M-

OH-Bindungen geben.
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4.5.2 Spektroskopische Untersuchungen
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Abb. 4.5.7: MIR-Spektrum von (1,2-DAP),GesV120s6.

Im MIR-Spektrum treten Banden des protonierten 1,2-Diaminopropan-molekils auf
(Abb. 4.5.7). Die Schwingungen im Bereich von 2965-3270 cm™ konnen den
Valenzschwingungen der NH»-Funktionen zugeordnet werden. Im Bereich von 1540-
1605 cm™ treten die N-H-Deformationsschwingungen auf, die aufgrund der Intensitét
auf eine Protonierung der Aminfunktionen hinweisen. Von 990 bis 1200 cm™ finden
sich die C-N-Valenzschwingungen. Die Absorptionen der CHs-
Deformationsschwingungen und der C-H-Valenzschwingungen liegen bei 1390 und
1460 cm™.

Die breiten Banden im Bereich von 2520 und 2100 cm™ weisen deutlich daraufhin,

dass die primaren Aminfunktionen protoniert sind [94,95].
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4.5.3 Thermische Untersuchungen

46.8 mg von (1,2-DAP),GesV12066 Wurden in einer dynamischen Luft-Atmosphére
(DurchfluBrate: 75ml/min) in einem Al,O3-Tiegel mit Deckel von Raumtemperatur auf
720°C erhitzt.

Am/%
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Abb. 4.5.8: DTA/TG-Kurven von (1,2-DAP),GesV12066. ANgegeben sind die

Peaktemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %.

Der thermische Abbau von (1,2-DAP),GesV12066 ISt sehr komplex. Die Verbindung
zersetzt sich mehr oder minder kontinuierlich, wobei mindestens 3 schlecht
aufgeloste Schritte mit einem Gesamtmassenverlust von 23.5 % (Abb. 4.5.8)
vorsichtig zugeordnet werden konnen. Die erste Zersetzungsstufe liegt zwischen
100° und ca. 320°C und wird von einem Massenverlust von 6.8 % begleitet (Abb.
4.5.8). Die nachsten beiden schlecht aufgelosten Zersetzungsstufen erfolgen
zwischen 320 und 700°C und werden von einem Massenverlust von insgesamt 16.7
% begleitet. Die DTG- und DTA-Kurve geben Hinweise darauf, dass ein weiterer
Massenabbau im Bereich von 450 bis 550° stattfindet. Die Zersetzungsreaktionen

werden von insgesamt 3 endothermen Ereignissen bei Peak-Temperaturen (Tp) von
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250, 366, und 553°C und einem exothermen Ereignis bei 598°C begleitet, die sich
grob den Abbaustufen zuordnen lassen. In dem braunen Rickstand konnten im
Pulverdiffraktogamm kristallines V,0Os und GeO; neben einer unbekannten Substanz
nachgewiesen werden (Abb. 4.5.9). Eine CHN-Analyse ergab einen Anteil von < 0.8
% in dem Zersetzungsprodukt. Die thermischen Experimente konnten die Ergebnisse
der CHN-Analyse bestéatigen (Kapitel 4.5.1, S. 77). Die schleichende thermische
Zersetzung von (1,2-DAP),GesV1206s  Vverhindert weitere  Aussagen  zur
Zusammensetzung und kann die unbefriedigende Situation der Strukturverfeinerung

nicht wesentlich verbessern.

V205

GeO,

Intensitat
VZOS

V,0,/ GeO,

10 15 20 25 30 35 40

Abb. 4.5.9: Pulverdiffraktogramm des DTA-Abbauproduktes mit Zuordnung der
Reflexe (die mit einem Sternchen markierten Reflexe konnten nicht zugeordnet

werden).
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4.6 Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von (en),GegV12066

4.6.1 Kristallstruktur von (en),GegV12066

Bei der hydrothermalen Umsetzung von 4 mmol GeO, (418 mg) und 4 mmol NH4VO3
(468 mg) in 6 ml einer 33%igen wasserigen Ethylendiaminlésung wurden nach 7
Tagen bei einer Reaktionstemperatur von 160°C schwarze oktaedrische Kristalle
erhalten (Abb. 4.6.1). Die Ausbeute betrug ca. 50% bezogen auf GeO,, die
Verbindung ist an Luft und in Wasser stabil.
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Abb. 4.6.1: SEM-Bilder ausgesuchter Kristalle von (en),GegV12066.

Die Verbindung kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm-3m (Int. Tables Nr.
225) mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle, a = 19.5786(16) A, V = 7504.9 (11)
A3, 7z = 4. Mit EDX konnte ein Germanium zu Vanandium Verhaltnis von 1:2
bestimmt werden, welches durch die Einkristallstrukturanalyse bestatigt wurde.

In Tabelle 4.6.1 sind ausgewahlte Daten und Ergebnisse zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung  von  (en),GegV120es  zusammengefaldt.  Details  zur
Einkristallstrukturanalyse, Datensammlung, Strukturlésung und —verfeinerung sowie
die kristallographischen Daten und Geometrieparameter sind im Mef3protokoll im
Anhang (Kapitel 8.3.6, S. 147) zu finden. Die Struktur von (en),GegV12066 konnte wie
die von (1,2-DAP),GesV12066 Nur unbefriedigend verfeinert werden (Tab. 4.6.1). Die
anisotropen Auslenkungsparameter (Uj-Werte) der Atome sind deutlich grosser als
fur ,Schweratome® in anorganischen Festkorperstrukturen erwartet wird (Lit.: 0.005

bis 0.02 AZ [87]). Die Werte betragen bis 0.115(3) fur Ge, 0.105(4) fur V und
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0.1209(15) A2 fuar O (s. Melprotokoll, Kapitel 8.3.6 Tabelle 4). Die Werte sind im
Durchschnitt um mehr als das 10-fache zu hoch und deuten wiederum auf eine
Rotationsfehlordnung hin, die jedoch nicht gut genug aufgeldst ist um mit einem

Splitmodell zu arbeiten.

Tab. 4.6.1: Ausgewahlte Details zur Datensammlung und Ergebnisse der

Strukturverfeinerung von (en),GegV120s6g6.

Kristall (en)nGegV12066
a[A] 19.5786(16) A
V [A? 7504.9 (11)
T K] 293 (2)
gemessene. Reflexe 6705
unabhangige Reflexe 511

Rint 0.0708

R1 (4o(Fo)) 0.1418
WR; (alle Reflexe) 0.4206

Ap elA3 1.926 /-1.321
Goodness of Fit 1.536

Die Struktur von (en),GegV12066 ist nahezu identisch mit der von (1,2-
DAP),GesV12066. Auf eine detaillierte Strukturbeschreibung wird verzichtet, da die
Unterschiede zu der analogen Verbindung mit 1,2-DAP marginal sind.

Die Ladungskompensation mufd tber protonierte Ethylendiaminmolekile erfolgen.
Bei der Einkristallstrukturanalyse konnten jedoch wie in (1,2-DAP),GesV12066 keine
organischen Ammoniumkationen in der Struktur lokalisiert werden. Die Daten der
Strukturlésung wurden daher mit der Squeeze-Option fir fehlgeordnete
Losungsmittel im Programm Platon korrigiert [102,103]. Um die exakte
Zusammensetzung und den Organik-Anteil Zu ermitteln wurden
thermogravimetrische Untersuchungen (Abschnitt 4.6.3) und CHN-Analysen
durchgefuhrt. Die CHN-Analyse der Verbindung ergab C: 7.3 %, N: 8.1 %, H: 3.2 %;
daraus resultiert ein Gesamtorganikanteil von 18.6 %. Das entspricht ca. 8 en-
Molekilen (Theoretischer Organikanteil = 19.1%). Wenn jedes en-Molekil doppelt

protoniert ist, entspricht das 16 positiven Ladungen. Es tritt das gleiche Problem wie
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bei (1,2-DAP),GesV12066 auf. Fir die postulierte Zusammensetzung des Clusters
Ges'V1,'Ogs"  reichen diese 16 positiven Ladungen nicht aus, um die
Ladungsneutralitdt zu gewéhrleisten (Insgesamt 48 negative Ladungen). Auch die
Postulierung von OH-Funktionen um Ladungsneutraltat zu erreichen ist nicht ziel
fuhrend, da die Metall-Sauerstoffabstande keinen Hinweis auf das Vorliegen von M-
OH-Bindungen geben.

Die Ahnlichkeit der beiden Verbindungen wird auch durch den Vergleich der
Pulverdiffraktogramme dokumentiert (Abb. 4.6.3). Die Pulverdiffraktogramme weisen
groRe Ubereinstimmungen auf und werden von einem intensiven Reflex bei 7.68
bzw. 7.83° 2 ® dominiert. Die 2 ® Werte fir die Reflexe unterscheiden sich um etwa
0.3°. besonders auffallig bei den Beugungsdiagrammen ist, dass oberhalb von ca.
30° 2 ® nahezu keine Reflexe auftreten. Die Ursache dafur konnte in einer

ausgepragten Fehlordnung der Bausteine liegen.

A A A \, AN . (en)nGeGVIZOSS

(1,2-DAP) Ge,V,,0,,

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

2 Theta []

Intensitat

Abb. 4.6.3: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von (en),GesV12066 (0Oben) und
(1,2-DAP)n686V12066 (unten).

In Tabelle 4.6.2 sind die Werte fir D, 2 Theta und die Intensitat der ersten 15 Reflexe

von beiden Verbindungen aufgelistet.
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Tab. 4.6.2: Vergleich der ersten 15 Reflexe der Pulverdiffraktogramme von (1,2-
DAP)nGe6V12055 und (en)nGEGV]_zOes.

(1,2-DAP),GesV12066 (en)nGesV12066

D 2 Theta I(rel) D 2 Theta I(rel)
11.501 7.68 100.0 11.285 7.83 100.0
9.949 8.88 6.4 9.788 9.03 7.0
7.715 11.46 18.8 7.705 11.48 6.8
7.045 12.55 7.1 6.907 12.81 7.5
6.001 14.75 24.9 5.891 15.03 29.5
5.746 1541 12.5 5.640 15.70 13.0
4.976 17.81 10.7 4.886 18.14 8.2
4.567 19.42 9.9 4.481 19.80 10.7
4.449 19.94 9.7 4.370 20.31 6.2
4.067 21.84 5.8 3.987 22.28 55
3.832 23.19 10.1 3.759 23.65 11.5
3.517 25.29 10.8 3.452 25.79 10.2
3.317 26.86 16.9 3.256 27.37 18.0
3.147 28.34 111 3.144 28.37 5.6
3.001 29.75 5.9 3.108 28.70 5.9

Zusatzlich wurden die Pulverdiffraktogramme von (en),GegVi20g und (1,2-
DAP),GesgV1206s auch mit den kalkulierten PD's der Einkristallstrukturlésung
verglichen (Abb. 4.6.4 und Abb. 4.6.5).

Hierbei fallt deutlich auf, dass drei Reflexe der gemessenen Pulverdiffraktogramme
vom kalkulierten abweichen. In beiden Pulverdiffraktogrammen wird ein Reflex B bei
11.48 bzw. 11.46° 2 ® detektiert der im kalkulierten Pulverdiffraktogramm nicht
auftaucht. AuBerdem werden noch zwei Reflexe A (9.03 bzw. 8.88° 2 ®) und C
18.14 bzw. 17.81° 2 ®) gemessen. A ist in beiden gemessenen PD’s deutlich
weniger intensiv, als er nach den kalkulierten sein sollte. Der gemessene Reflex C
sollte wie Reflex B nicht auftauchen. Der Vergleich der gemessenen und kalkulierten
Pulverdiffraktogramme weist deutlich auf die unbefriedigende Situation der

Strukturverfeinerung hin.
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Abb. 4.6.4: Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms von

(en)nGegV12066 (Oben) und dem kalkulierten (unten).
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Abb. 4.6.5: Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms von (1,2-

DAP),GesV12066 (0ben) und dem kalkulierten (unten).
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4.6.2 Spektroskopische Untersuchungen
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Abb. 4.6.6: MIR-Spektrum von (en),GegV120¢6.

Das MIR-Spektrum von (en),GesV1206s (Abb. 4.6.6) weist Ahnlichkeiten mit dem
MIR-Spektrum von (1,2-DAP),GesV1,0¢s auf. Die sehr intensive Bande bei 3430 cm™
gibt Hinweise auf die Anwesenheit von Wasser. Die breiten Banden bei 2555 und
2090 cm™ sind hier nicht so ausgepragt wie bei der 1,2-DAP-Verbindung, dennoch
weisen sie daraufhin, dass die primaren Aminfunktionen in der Verbindung protoniert
sind.

Bei den Schwingungen im Bereich von 2925-3430 cm™ handelt es sich um die
Valenzschwingungen der NH,-Funktionen. Im Wellenzahlenbereich um 1610 cm™
treten die NHx/NH;*-Deformationsschwingungen auf. Im Bereich von 980-1050 cm™

liegen die C-N-Valenzschwingungen [94,95].
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4.6.3 Thermische Untersuchungen

45.4 mg von (en),GegV120ss wurden in einer dynamischen Luft-Atmosphére
(DurchfluBrate: 75ml/min) in einem Al,O3-Tiegel mit Deckel von Raumtemperatur auf
600°C erhitzt.
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Abb. 4.6.7: DTA/ITG-Kurven von (en),GegV120g6. ANgegeben sind die

Peaktemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %.

Der thermische Abbau ist wie bei (1,2-DAP),GesV12,06s sehr komplex. Es wird eine
Art Zersetzung mit mehreren schlecht aufgelosten Schritten beobachtet, der
Gesamtmassenverlust betragt 22.8 % (Abb. 4.6.7). In dem braunen Rickstand
konnten im Pulverdiffraktogramm kristallines V,0s, GeO, und eine unbekannte
Substanz nachgewiesen werden (Abb. 4.6.8). Eine CHN-Analyse des DTA-
Abbauproduktes ergab einen Anteil von < 0.7 %. Die ersten beiden
Zersetzungsstufen erfolgen zwischen Raumtemperatur und 160°C bzw. zwischen
160° und ca. 280°C. Beide Stufen sind jeweils mit einem Massenverlust von 3.5 %
verbunden. Die dritte Stufe mit einem Massenverlust von 8.0 % beginnt bei ca.
280°C und endet bei ungefahr 410°C. Die letzte Stufe geht bis 600°C, mit einem
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Massenverlust von 7.8%. Die Zersetzungsreaktionen werden von insgesamt 4
endothermen Ereignissen bei Peak-Temperaturen (Tp) von 224, 330, 471 und 540°C
begleitet. Die schleichende thermische Zersetzung von (en),GesV12066 ergibt keine
weiteren Erkenntnisse zur Zusammensetzung und kann die unbefriedigende

Situation aus der Strukturverfeinerung wiederum nicht wesentlich verbessern.

VZOS
V205
VZOS
V205
GeO,
V,0,/ GeO,
V,0,/ GeO,

GeO,

Intensitat

10 15 20 25 30 35 40
2 Theta

Abb. 4.6.8: Pulverdiffraktogramm des DTA-Abbauproduktes mit Zuordnung der
Reflexe (die mit einem Sternchen markierten Reflexe konnten nicht zugeordnet

werden).
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4.7 Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von (aep-Hs)4V14GegO42Ss

4.7.1 Kristallstruktur von (aep-Hs)4V14GegO4,Ss

Bei der hydrothermalen Umsetzung von 2 mmol Ge (146 mg) 4 mmol NH;VO3 (468
mg) und 4 mmol S (128 mg) in 4 ml einer 75%igen wasserigen 1(2-Aminoethyl)-
Piperazinlésung (aep) wurden nach 7 Tagen bei einer Reaktionstemperatur von
170°C schwarze oktaedrische Kristalle erhalten (Abb. 4.7.1). Die Ausbeute betrug ca.
60% bezogen auf Ge, die Verbindung ist an Luft und in Wasser stabil. Die
Zusammensetzung der Verbindung wurde mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse,

thermischer Analyse und CHNS-Analyse zu (aep-Hs)4V14Geg04,Sg bestimmit.

=/ 152 ym

AccV Spot Magn Det WD Exp f————— 100m \Acc.V Spot Magn  Det WD Exp
200kv 49 321x SE 1051 200kv 52 82x SE 97 1

Abb. 4.7.1: SEM-Bilder ausgesuchter Kristalle von (aep-Hz)4V14GegO42Ss.

Die Verbindung kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen tetragonalen
Raumgruppe 1-42m (Int. Tables Nr. 121) mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle,
a = 14.5355(15) A, ¢ = 22.688(4) A, V = 4793.5(10) A3, Flack-x-parameter: 0.00(5).
Mit EDX ergab sich ein Ge:V:S-Verhaltnis von 1:1.8:1.2, dies entspricht in etwa dem
Verhaltnis von 1:1.8:1 der Summenformel.

In Tabelle 4.7.1 sind ausgewahlte Daten und Ergebnisse der Datensammlung und
zur Strukturverfeinerung von (aep-Hs)4V14Geg042Ss zusammengefaldt. Details zur
Einkristallstrukturanalyse, Datensammlung, Strukturlésung und —verfeinerung sowie
die kristallographischen Daten und Geometrieparameter sind im Mef3protokoll im
Anhang (Kapitel 8.3.7, S. 151) zu finden .
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Tab. 4.7.1: Ausgewahlte Details zur Datensammlung und Ergebnisse der

Strukturverfeinerung von (aep-Hs)4V14GegO42Ss.

Kristall (aep-H3)4V14Geg042Ss
a[A] 14.5355(15)
c [A] 22.688(4)
V [A3] 4793.5(10)
T [K] 293
gemessene. Reflexe 4747
unabhangige Reflexe 2151

Rint 0.0232

R1 (4c(Fo)) 0.0468
WR; (alle Reflexe) 0.1434

Ap elA3 2.894 /-0.667
Goodness of Fit 1.122

Die Struktur von (aep-Hs)4V14GegO4Ss wird von dreifach protonierten 1(2-
Aminoethyl)-Piperazin Moleliilen und von [V14GegO4,Ss]**-Clustern aufgebaut. Die
Verbindung reprasentiert das erste gemischte oxothio-Germaniumvanadat. Die
asymmetrische Einheit enthalt vier V-Atome, ein Ge-Atom, ein S-Atom, acht O-
Atome, drei N- und sechs C-Atome, die sich alle in allgemeiner Lage befinden. Das
Ge-Atom ist von drei O-Atomen und einem S-Atom umgeben und bildet einen leicht
verzerrten GeOsS-Tetraeder (Abb. 4.7.2). Der Ge-S-Abstand betragt 2.103(3) A und
die Ge-O-Bindungslangen liegen zwischen 1.786(5) und 1.809(4) A. Die O-Ge-O-
Winkel betragen 103.4(3) und 104.0(3)° und die O-Ge-S-Winkel variieren von
112.0(3) bis 117.12(19)°. Die Werte fur die Bindungslangen und —winkel stimmen mit
Literatuwerten fir Germanate [10-24] und Thiogermanate tberein [104-108]. Die V-
Atome sind von finf O-Atomen umgeben und bilden leicht verzerrte quadratische
Pyramiden mit V-O-Bindungslangen zwischen 1.925(5) und 1.998(5) A in der
Grundebene der Pyramide und 1.592(11) bis 1.620(8) zu dem apikalen O-Atom der
Pyramide (Abb. 4.7.2). Die O-V-O-Winkel liegen zwischen 76.5(3) und 149.9(3)°. Die
Werte stimmen mit Literaturdaten fir Vanadate mit quadratischen VOs-Pyramiden
uberein [53-57].
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Abb. 4.7.2: Primare GeO3S- und VOs-Baueinheiten in (aep-Hs)4V14GegO4,Ss.

Jeder GeO3S-Tetraeder ist Uber eine gemeinsame Ecke mit einem weiteren GeO3S-
Tetraeder verknupft und bildet eine Ge,OsS,-Einheit (Abb. 4.7.3, links). Diese
Ge,0sS,-Einheit ist Gber gemeinsame Ecken mit insgesamt sechs VOs-Pyramiden
Uber gemeinsame Ecken verknlpft. Die VOs-Einheiten (V(1), V(2), V(4)) sind
untereinander mit jeweils zwei weiteren VOs-Pyramiden Uber gemeinsame Kanten
verbunden und schlie3en die Ge;0sS,-Einheit ein (Abb. 4.7.3, rechts).

Abb. 4.7.3: Links: Ge,0sS;-Einheit, rechts: Umgebung der Ge,OsS;-Einheit im
[V14Geg04,Sg]** -Cluster.

Eine Ausnahme bildet die V(3)Os-Pyramide, die mit insgesamt drei weiteren VOs-
Einheiten verknupft ist. Durch dieses Verknupfungsmuster entsteht in der
LAquatorebene* des Clusters ein Ring aus acht VOs-Einheiten. Dieser Ring ist jeweils

oberhalb und unterhalb der ,Aquatorebene” von einer Kette aus drei VOs-Einheiten
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Uberbruckt. Dabei ist die Kette unterhalb des Ringes um 90° gegen die oben

liegende gedreht (Abb. 4.7.4).

o

Abb. 4.7.4: Links: Achtgliedriger Ring in der ,Aquatorebene” des [V14Ges04,Sg]** ™
Clusters; rechts: Uberbriickung des Ringes mit zwei Ketten, die aus jeweils drei VOs-
Einheiten bestehen.

Dadurch entsteht ein Ring mit zwei Henkeln. In dem verbleibendem Platz zwischen
den Henkeln und dem Ring sind vier Ge,0OsS,-Einheiten eingebaut und bilden so den

vollstandigen sphéarischen [V1,GegO4,Sg]**-Cluster (Abb. 4.7.5).

Abb. 4.7.5: Links: Vollstandiger [V14GegO.,Sg]**-Cluster, rechts: Polyederdarstellung
des Clusters.
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Der Cluster kann als eine hohle Ge-V-Chalcogenid-Hulse angesehen werden, bei der
die Spitzen der GeO3S-Tetraeder und der VOs-Pyramiden nach aul3en zeigen. Der
Durchmesser des Clusters betragt 7.581 A (gemessen von Koordinate zu Koordinate
0O(4)-0O(6)). Die Oxidationsstufe der V-Atome wurde mit der Valence-Bond-Methode
(BVS) berechnet [97,98]. Der durchschnittiche Wert von 4.1 rechtfertigt die
Zuweisung der Oxidationsstufe V'. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4.7.2

aufgeflhrt.

Tab. 4.7.2: Ergebnisse der Berechnung der Oxidationsstufe von V in (aep-
H3)4V14Geg042Sg nach der BVS-Methode.

Valenz
V(1) 4.12
V(2) 4.05
V(3) 4.06
V(4) 4.17
Mittelwert 4.10

Die Ergebnisse ergeben sich aus der Gleichung: 2i(d(V-Oi/1.78)>*

Die Cluster liegen isoliert vor und sind wie in einer hexagonal dichtesten
Kugelpackung in einer AB-Abfolge entlang der kristallographischen Achsen gestapelt
(Abb. 4.7.6). Dabei sind alle Cluster in den A- und B-Schichten gleich orientiert. Die
Ladungskompensation  erfolgt  Uber die  dreifach protonierten 1-(2-
Aminoethyl)Piperazinium-Kationen, die bei der Einkristallstrukturanalyse zwischen
den Clustern lokalisiert werden konnten. Das Kation ist aber fehlgeordnet. Entlang
der Atome C(5) und C(6) verlauft eine Spiegelebene und das Molekil erscheint
symmetriebedingt doppelt (Abb. 4.7.7). Eine Strukturlésung in  der
symmetrieniedrigeren Raumgruppe [-4 fuhrte nicht zur Aufhebung der Fehlordnung.
Eine Uberprufung der Daten mit der Adsymm-Funktion im Programm Platon ergab
keine Hinweise auf zusatzliche Symmetrieelemente oder eine andere Raumgruppe
[102,103]. Die C-C- und C-N-Bindungen liegen zwischen 1.28(4) und 1.52(4) A bzw.
1.35(3) und 1.64(3) A und weichen stark von Literaturwerten ab (C-C: 1.54 A, C-N:
1.47 A) [109]. Auch die C-N-C- und C-C-N-Winkel weichen stark vom idealen
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Tetraederwinkel ab (C-N-C: 106.0(19) bis 120.1(17), C-C-N: 91.4(12) bis 124.0(18)).

Die Abweichung sind wahrscheinlich auf die Fehlordnung zurtickzufihren.

Abb. 4.7.6: Stapelung der [V14Geg0.,Ss]**-Cluster entlang der a- und c-Achse in

einer AB Abfolge.
N3
C6
C3 c4
cs 1
N1 0
N2
Cc1l C2

Abb. 4.7.7: 1-(2-Aminoethyl)piperazinium-Kation. Entlang der Atome C(5) und C(6)
verlauft eine Spiegelebene und das Molekil erscheint symmetriebedingt verdoppelt

(Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet).
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4.7.2 Spektroskopische Untersuchungen
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Abb. 4.7.8: MIR-Spektrum von (aep-Hz)4V14GegO42Ss.

Im MIR-Spektrum treten die Banden des protonierten 1-(2-Aminoethyl)piperazin auf
(Abb. 4.7.8). Im Bereich von 3446 bis 3278 cm™ werden die Valenzschwingungen
der NH- und NH.-Funktionen gefunden. Von 2958 bis 2821 cm™ werden die CH-
Valenzen der CH,-Funktionen und Schwingungen von NCH,-Gruppen beobachtet,
und im Bereich von 1368-1076 cm™ liegen die C-N-Valenzschwingungen. Die
Absorptionen der NH*-Deformationsschwingungen der primaren und sekundaren
Aminfunktionen liegen bei 1573 und 1549 cm™.

Die Banden im Bereich von 2680 bis 2470 cm™ geben einen zusétzlichen Hinweis
darauf, dass das Amin protoniert ist. Sie sind durch Oberschwingungen sehr

verbreitert und gehen ineinander Uber [94,95].
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4.7.3 Thermische Untersuchungen

39.8 mg von (aep-H3)4V14GegO42Sg wurden in einer dynamischen Luft-Atmosphére
(DurchfluBrate: 75ml/min) in einem Al,O3-Tiegel ohne Deckel mit einer Heizrate von
4K/min von Raumtemperatur auf 750°C erhitzt. Die zugeordneten Ereignisse der
DTA/TG-Kurven sind in Tabelle 4.7.3 zusammengefalit.

Am/%

T,=583

65

I T I T I T I T I T I T I
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Abb. 4.7.9: DTA/TG- und DTG-Kurven von (aep-H3)4V14GegO42Ss. Angegeben sind

die Peaktemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %.

Tab. 4.7.3: Datenlubersicht der Thermoanalyse

Ereignis Amin % Tpeak in °C

1 15.2 305
2 14.6 443
3 583

Die Verbindung zersetzt sich in mindestens 2 Schritten mit einem
Gesamtmassenverlust von 29.8 % (Abb. 4.7.9). Im Pulverdiffraktogramm des

braunen Ruckstands konnten kristallines V-Os und GeO, identifiziert werden. Eine
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CHNS-Analyse des DTA-Abbauproduktes ergab einen Anteil von < 0.1 % (C: 0.069
%; H: 0.0 %; N: 0.0 %; S: 0.0 %; CHNSgm = 0.069 %). Der vollstandige Verlust des
protonierten 1-(2-Aminoethyl)piperazin wird auch durch das MIR-Spektrum
dokumentiert (Abb. 4.7.10). Die erste Zersetzungsstufe liegt zwischen
Raumtemperatur und 430°C und wird von einem Massenverlust von 15.2 %
begleitet. Das zweite thermische Ereignis mit einem Massenverlust von 14.6 %
beginnt bei 430°C und endet bei 725°C. Die DTG-Kurve belegt, dass es sich um zwei
schlecht aufgelOste Ereignisse handelt, wobei das erste Ereignis zwischen 430 und
538°C liegt (4meyp = 4.0 %) und das zweite zwischen 538 und 725°C auftritt (AmMex, =
10.6 %). Die exothermen Ereignisse in der DTA-Kurve (Tp = 305, 443 und 583°C)
lassen sich den zwei bzw. drei Stufen zuordnen, wie durch den Vergleich der DTG-
mit der TG- und DTA-Kurve deutlich wird. Der experimentelle Gesamtmassenverlust
von Ameyp = 29.8 % stimmt gut mit dem Verlust des organischen Kations (AMieo =
19.4 %) und des Schwefels (Ampeo = 9.4 %) Uberein. In weiteren DTA-TG-
Experimenten wurde der Aufheizprozel3 nach der ersten Stufe bei 430°C
abgebrochen. Die Untersuchung des  Zwischenproduktes mit  dem
Pulverdiffraktometer zeigte eine rontgenamorphe Probe und gibt einen Hinweis
darauf, dass die Struktur zerstort ist.

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.7.10: MIR-Spektrum des DTA/TG-Abbauproduktes nach 750°C.
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4.8 Darstellung, Kristallstruktur und Eigenschaften von
(dien-H3)4V14Ge804258 -5H,0

4.8.1 Kristallstruktur von (dien-Hs)4V14GegO42Ss - 5H,0

Bei der hydrothermalen Umsetzung von 2 mmol Ge (146 mg), 4 mmol NH;VO; (468
mg) und 4 mmol S (128 mg) in 4 ml einer 50%igen wasserigen
Diethylentriaminlésung (dien) wurden nach 7 Tagen bei einer Reaktionstemperatur
von 160°C schwarze abgestumpfte oktaedrische Kristalle erhalten (Abb. 4.8.1). Die
Ausbeute betrug ca. 60% bezogen auf Ge, die Verbindung ist an Luft und in Wasser
stabil. Die Zusammensetzung der Verbindung wurde mit Hilfe der
Einkristallstrukturanalyse, = Thermoanalytik und CHNS-Analyse zu (dien-
H3)4V14Geg042Ss - 5H,0 bestimmt.

spol Magn  Del WD Exp H———————— 200pm Ac agn Dot WD Exp
7 169 SE 101 | 20 X SE 1001

Abb. 4.8.1: SEM-Bilder ausgesuchter Kristalle von (dien-H3);V14GegO4,Ss - 5H,0.

Die Verbindung kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen tetragonalen
Raumgruppe P-42c (Int. Tables Nr. 112) mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle,
a = 14.2358(8) A, ¢ = 23.142(2) A, V = 4689.9(5) A®, Flack-x-parameter = 0.01(2).
Das Ge:V:S-Verhaltnis wurde mit EDX zu 1:1.8:1.2 bestimmt.

In Tabelle 4.8.1 sind ausgewahlte Daten zur Datensammlung und Ergebnisse der
Strukturverfeinerung von (dien-Hs)4,V14Geg04,Ss - 5H,0 zusammengefalit. Details zur
Einkristallstrukturanalyse, Datensammlung, Strukturlésung und —verfeinerung sowie
die kristallographischen Daten und Geometrieparameter sind im zugehoérigen
Melprotokoll im Anhang (Kapitel 8.3.8, S. 158) zu finden.
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Tab. 4.8.1: Ausgewahlte Details zur Datensammlung und Ergebnisse der

Strukturverfeinerung von (dien-Hs)4,V14Geg04,Ss - 5H,0.

Kristall (dien-H3)4V14GegO4,Ss - 5H,0
a[A] 14.2358(8)
c [A] 23.142(2)
V [A3] 4689.9(5)

T [K] 293
gemessene. Reflexe 10977
unabhéngige Reflexe 4500

Rint 0.0478

Ri1 (40(Fo)) 0.0528
WR; (alle Reflexe) 0.1494

Ap elA3 1.412/-0.578
Goodness of Fit 1.000

Die Struktur von (dien-H3)sV14GegO42Ss - 5H,O wird von dreifach protoniertem dien,
[V14Geg04,Sg]**-Clustern und Wasser gebildet. Die Verbindung représentiert
zusammen mit  (aep-H3)4V14GegO42Sg die  ersten  gemischten  oxothio-
Germaniumvanadatcluster. Beide Verbindungen besitzen strukturell sehr &ahnliche
[V14Geg04,Ss]**-Cluster, welche aus den gleichen primaren Baueinheiten gebildet
werden. Die asymmetrische Einheit enthalt 5 V-, 2 Ge-, 2 S-, 12 O-, 3 N- und 4 C-
Atome, die sich alle in allgemeiner Lage befinden. Die primaren Baueinheiten sind
GeO3S-Tetraeder und quadratische VOs-Pyramiden (Abb. 4.8.2). Die beiden
unabhangigen Ge-Atome sind von drei O-Atomen und einem S-Atom umgeben und
bilden leicht verzerrte GeO3S-Tetraeder (Abb. 4.8.2). Die Ge-S-Abstande (2.096(3)-
2.122(3) A, die Ge-O-Bindungslangen (1.727(13)-1.792(5) A), die O-Ge-O-Winkel
(103.3(3)-105.1(3)°) und die O-Ge-S-Winkel (110.5(2)-116.3(2)°) stimmen mit Werten
fur Germanate und Thiogermanate Uberein und liegen im gleichen Bereich wie in
(aep-H3)4V14Geg042Ss [10-24,104-108]. Die V-Atome sind von finf O-Atomen
umgeben und bilden leicht verzerrte quadratische Pyramiden mit V-O-Abstanden
zwischen 1.914(5) und 1.992(5) A in der Grundebene der Pyramide und V-O-
Bindungen von 1.594(6) bis 1.616(6) zu dem apikalen O-Atom (Abb. 4.8.2). Die O-V-
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O-Winkel (77.0(2) und 148.7(4)°) und die V-O-Abstédnde stimmen mit Literaturdaten
fur Vanadate mit VOs-Pyramiden Uberein [53-57].

Abb. 4.8.2: Asymmetrische Einheit in (dien-Hsz)4V14GegO42Ss - 5H,0
(Symmetrieerzeugte Atome sind mit einem Strich markiert).

Wie in (aep-H3)4V14Geg04,Ss ist jeder GeO3S-Tetraeder Uber eine gemeinsame Ecke
mit einem weiteren GeO3S-Tetraeder verknipft und bildet eine Ge,0sS;-Einheit
(Abb. 4.8.3, links). Jede Ge,0sS,-Einheit ist Uber gemeinsame Ecken mit insgesamt
sechs VOs-Pyramiden verknipft.

In der ,Aquatorebene* des Clusters bilden vier V(4)Os- sowie je zwei V(2)Os- und
V(5)Os-Pyramiden einen VgO.4-Ring. Die VOs-Einheiten sind dber je zwei
gemeinsame Kanten miteinander verbunden (Abb. 4.8.3, mitte). Oberhalb und
unterhalb des Ringes befinden sich zwei Ketten, die aus zwei V(1)Os-Einheiten und
einer V(3)Os-Einheit aufgebaut sind (Abb. 4.8.3, rechts). Jeder Cluster enthalt vier
Ge,0sS,-Einheiten, einen VgO24-Ring und zwei V30i;-Ketten, die als sekundare
Baueinheiten betrachtet werden konnen. Uber die V(4)Os-Pyramiden des Ringes
sind die V(1)Os-Einheiten der Ketten Uber gemeinsame Kanten verknupft. Dabei ist
eine Kette unterhalb und die zweite oberhalb des Ringes aufgespannt (Abb. 4.8.4).
Die Kette unterhalb des Ringes ist um 90° gegen die oben liegende gedreht (Abb.
4.8.4, links).
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Abb. 4.8.3: Sekundare Baueinheiten des [V14Geg04,Ss]**-Clusters; links: Ge,05S,-
Einheit, mitte: VgO24-Ring, rechts: V3011-Kette.

Wie in der aep-Verbindung wird ein Ring mit zwei Henkeln gebildet (Abb. 4.8.4, links)
und zwischen den Henkeln und dem Ring sind die vier Ge,OsS,-Einheiten Uber
gemeinsame Ecken zu den VOs-Pyramiden eingebaut und bilden so den
vollstandigen sphérischen [V14Geg04,Sg]**-Cluster (Abb. 4.8.4, rechts).

Abb. 4.8.4: Verkniipfung der sekundéren Baueinheiten des [V14GegO4,Sg]**-Clusters
(Ge,05S,-Einheiten: dunkelgrau, VsO24-Ring: grau, V30;;-Ketten: hellgrau).

Die Spitzen der GeO3;S-Tetraeder und der VOs-Pyramiden zeigen nach auf3en. Im
Inneren des Clusters konnte keine signifikante Elektronendichte lokalisiert werden.
Der Durchmesser des Clusters betragt 7.53 A (gemessen von Koordinate zu
Koordinate O(2)-O(6)). Die Oxidationsstufe der V-Atome wurde mit der BVS-Methode
berechnet [97,98]. Der durchschnittliche Wert von 4.1 pro unabhangigem V-Atom
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rechtfertigt die Zuweisung der Oxidationsstufe \'V. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
4.8.2 aufgefihrt.

Tab. 4.8.2: Ergebnisse zur Berechnung der Oxidationsstufe von V in (dien-
H3)4V14Geg04,Ss - 5H,0 nach der BVS-Methode.

Valenz
V(1) 4.05
V(2) 4.13
V(3) 4.07
V(4) 4.24
V(5) 4.05
Mittelwert 4.10

Die Ergebnisse ergeben sich aus der Gleichung: 2i(d(V-0i/1.78)>*

Die Cluster sind wiederum isoliert und wie in einer hexagonal dichtesten
Kugelpackung in einer AB-Abfolge entlang der kristallographischen Achsen
angeordnet (Abb. 4.8.5). Die Orientierung der Cluster in den beiden Schichten ist
aber nicht gleich. Die Cluster in der A-Schicht sind um 90° gegen die Cluster der B-
Schicht gedreht.

Die Ladungskompensation erfolgt tUber dreifach protonierte dien-Molekile, die bei
der Einkristallstrukturanalyse zwischen den Clustern lokalisiert werden konnten. Die
Kationen sind fehlgeordnet und die Struktur wurde daher mit einem Splitmodell
verfeinert, mit den Besetzungen: N1A:N1B = 50:50, N2A:N2B = 50:50 und C4A:C4B
= 80:20 (Abb. 4.8.6). Die C-N-Abstande betragen im Mittel 1.43 A und liegen damit
im Bereich einer C-N-Einfachbindung (Lit.: 1.47 A, [109]). Die C-C-Absténde sind mit
1.45(3)-1.47(2) A etwas kurz, was durch die Fehlordnung verursacht sein kénnte
(Lit.: 1.54 A, [109]). Die (C-C-N)-Bindungswinkel liegen zwischen 106.0(2) und
139.0(2)°. Bei der Strukturanalyse konnten keine Hinweise auf das Vorhandensein
von H,O-Molekilen gefunden werden. Das deutet darauf hin, dass die H,O-Molekile
hoch fehlgeordnet sind.
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Abb. 4.8.5: Stapelung der [V14Geg0.,Ss]*?-Cluster entlang der b- und c-Achse in
einer AB-Abfolge.

N1B

Abb. 4.8.6: Das (dien-Hs)**-Kation mit Atomnummerierung. N1B, N2B und C4B sind
die Splitlagen zu N1A, N2A und C4A (Die Atomnummerierung der Wasserstoffatome
ist zur besseren Ubersicht nicht aufgefiihrt).
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4.8.2 Spektroskopische Untersuchungen
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Abb. 4.8.7: MIR-Spektrum von (dien-Hs)4V14GegO4,Ss - 5H,0.

Im MIR-Spektrum treten die Banden von protoniertem (dien-Hs)** auf (Abb. 4.8.7).
Die sehr intensive breite Bande im Bereich von 3427 cm™ gibt einen Hinweis auf die
Anwesenheit von H,O. Von 2919 bis 2820 cm™ werden die CH-Valenzen der CH,-
Funktionen und Schwingungen von NCH,-Gruppen beobachtet. Bei etwa 1106 cm™
liegen die C-N-Valenzschwingungen. Die zwei intensiven Absorptionen bei 1592 und
1483 cm™ weisen auf NH,'/NHs*-Deformationsschwingungen hin und sind ein
deutlicher Hinweis auf die Protonierung des Amins.

Auch die ausgepragte Schulter im Bereich von 2472 cm™ 1aRt darauf schlieRen, dass
das Amin in der Verbindung protoniert ist. Durch die Anwesenheit von
Oberschwingungen ist sie sehr breit und geht in die Schwingung bei 2820 cm™ (iber
[94,95].
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4.8.3 Thermische Untersuchungen

49.7 mg von (dien-H3)4V14GegO42Ss - 5H,O wurden in einer dynamischen Luft-
Atmosphéare (Durchflu3rate: 75ml/min) in einem Al,Os-Tiegel ohne Deckel mit einer
Heizrate von 4K/min von Raumtemperatur auf 660°C erhitzt. Die zugeordneten

Ereignisse aus den DTA/TG-Kurven sind in Tabelle 4.8.3 zusammengefalt.

Am/%

nt——F+—F——
100 200 300 400 500 600
T/°C

Abb. 4.8.8: DTA/TG- und DTG-Kurven von (dien-Hs)4V14Geg04,Ss - 5H,0.

Angegeben sind die Peaktemperaturen Tp in °C und die Massenverluste in %.

Tab. 4.8.3: Datenlbersicht der Thermoanalyse

Ereignis Amin % Tpeak in °C

1 3.3 302
2 24.6 525
3 589

Die Verbindung zersetzt sich in mindestens 2 Schritten mit einem
Gesamtmassenverlust von 27.9 % (Abb. 4.8.8). In dem braunen Rickstand konnten

im Pulverdiffraktogramm kristallines V.05 und GeO, identifiziert werden. Eine CHNS-
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Analyse des DTA-Abbauproduktes ergab einen Anteil von CHNSg,m = 1.058 % (C:
0.484 %; H: 0.042 %; N: 0.173 %; S: 0.359 %). Im MIR-Spektrum des
Abbauproduktes konnten keine C-N-, N-H- und C-H-Banden mehr gefunden werden.
Die erste Zersetzungsstufe liegt zwischen Raumtemperatur und 180°C und wird von
einem Massenverlust von 3.3 % begleitet (Abb. 4.8.8). In weiteren DTA-TG-
Experimenten wurde der Aufheizprozel? nach der ersten Stufe bei 180°C
abgebrochen. CHNS-Analysen des Zwischenproduktes ergaben einen Verlust von
CHNS < 0.1 %. Mit gekoppelten DTA-TG-MS-Messungen konnte die Emission von
H,O (m/z = 18) in der ersten Stufe nachgewiesen werden. Die Lagerung des
entwasserten Zwischenproduktes in einer H,O-Atmosphéare und anschlieRende
Wiederholung des DTA-TG-Experimentes ergab erneut einen Massenverlust
zwischen Raumtemperatur und 180°C. Der Massenverlust Ame,, = 3.3% entspricht
einem Wassergehalt von finf Molekilen Wasser (Ampeo = 3.32%). Das zweite
thermische Ereignis mit einem Massenverlust von 24.6 % beginnt bei 180°C und
endet bei 660°C. Die DTG-Kurve deutet darauf hin, dass die thermische Zersetzung
aus 4 schlecht aufgeldsten Teilereignissen besteht und weist auf eine komplizierte
schleichende Zersetzung hin. Die exothermen Ereignisse in der DTA-Kurve (Tp =
302, 525 und 589°C) lassen sich den schlecht aufgelésten Stufen zuordnen. Der
experimentelle Massenverlust Amey = 24.6% stimmt gut mit dem Verlust des

organischen Kations (Amgeo = 16.1%) und des Schwefels (Amieo = 9.7%) Uberein.
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5. Zusammenfassung

Die Ziele dieser Arbeit bestanden darin, unter solvothermalen Bedingungen neue
Indium- und Germaniumchalkogenide darzustellen und anschlieRend umfassend mit
thermischen, spektroskopischen und rontgenographischen Methoden zu
charakterisieren. Im Rahmen der Doktorarbeit konnten insgesamt acht neue
Verbindungen dargestellt werden: zwei gemischte In-Ge-Verbindungen auf
oxidischer und eine auf sulfidischer Basis, durch den Einsatz von Vanadium wurden
eine gemischte In-O-V-Verbindung, zwei gemischte Ge-O-V-Verbindungen und zwei
gemischte S-Ge-O-V-Verbindungen dargestellit.

In In,GegO15(en), wird eine dreidimensionale Netzwerkstruktur gefunden (Kapitel
4.1). Es stellt die erste gemischte In-O-Ge-Verbindung dar, die unter solvothermalen
Bedingungen dargestellt wurde. Die strukturellen Baueinheiten bilden
kantenverknupfte GeOy-Tetraeder und InO4N,-Oktaeder. Die en-Molekile sind an die
In-Atome koordiniert. Jeweils zwei symmetrieaquivalente InO4N,-Oktaeder sind tber
eine gemeinsame Kante zu einer In,OgN»-Einheit verknipft. Die GeO,-Tetraeder
bilden Germanatschichten, die Gber In,OgN2-Saulen miteinander verkntipft sind. Drei
Arten von Kanalen durchziehen die Struktur, die aber von den en-Molekulen blockiert
werden.

Die zweite Verbindung stellt das gemischte In-Ge-Oxid mit der Formel In,GezO0q(1,2-
DAP), - 4H,0 dar (Kapitel 4.2). Die in Form farbloser rechteckiger Plattchen oder
Rauten kristallisierende Substanz konnte trotz zahlreicher Variation der
verschiedenen Reaktionsparameter nicht in ausreichender GréRe und Qualitat fur
eine Einkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die Verbindung konnte in guten
Ausbeuten dargestellt werden, war jedoch geringfligig mit In(OH)3 verunreinigt. Die
systematisch durchgefihrten Synthesen ergaben weitere Einblicke in das chemische
Verhalten des In — O — Ge — 1,2-DAP — Systems. Die Zielverbindung In,Ge3Og(1,2-
DAP);, - 4H,0 wird bei einer Aminkonzentration von 20 — 80 % gebildet und entsteht
bei einer Konzentration von 33 % Amingehalt in einem weiten Temperaturbereich
von 100 bis 170°C.

Die neue Verbindung (DEA-H)2(DEA)o2sIn,Ge,Sg kristallisiert in Form farbloser
Oktaeder (Kapitel 4.3). Die primaren Baueinheiten bilden (In/Ge)S,-Tetraeder, die
iber Ecken zu gemischten [In,Ge,Sg]*-Adamantanclustern verkniipft sind. Die

Einkristallstrukturergebnisse und die EDX-Analyse der Verbindung ergaben ein In:Ge
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Verhaltnis von 1:1, wobei die Metallpositionen statistisch von In und Ge besetzt sind.
Die Adamantan-Cluster sind zu einem dreidimensionalen anionischen Netzwerk
verbunden. Bei Betrachtung der T2-Adamantaneinheiten als T1-Tetraeder, resultiert
eine dem Cristobalit sehr dhnliche Topologie des Netzwerks. Drei Arten von Kanalen
durchziehen das dreidimensionale Netzwerk. In den Kanélen befinden sich
[(CoHs5)2NH,]"-Kationen, die fir den Ladungsausgleich sorgen und die Struktur
stabilisieren.

Die Verbindung [In(en)s].V15036 - 4H,0 kristallisiert in Form hexagonaler schwarzer
Kristalle (Kapitel 4.4). Die Struktur wird von isolierten oktaedrischen [In(en)s]**-
Kationen, [V15036]®-Clustern und Kristallwasser gebildet. Der Cluster wird aus
quadratischen VOs-Pyramiden aufgebaut, die tUber gemeinsame Kanten verknupft
sind. Interessanterweise wurden zwei unterschiedliche Zusammensetzungen
gefunden, eine mit Chlorid-lonen und eine ohne Chlorid-lonen. In der Literatur sind
derartige Cluster vom Miiller-Typ bisher nur mit CI' oder anderen lonen in der
Clustermitte dokumentiert. Die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalysen, BVS-
Berechnungen, thermischer Analysen und EDX-Analysen weisen darauf hin, dass
sowohl Kristalle mit CI als auch ohne CI" vorhanden sind.

Die Verbindungen (1,2-DAP),GesV12,06s und (en),GegV12066 kristallisieren in Form
hexagonaler schwarzer Kristalle, die makroskopisch sehr gut ausgebildet erscheinen
(Kapitel 4.5 und 4.6). Die Strukturen der Verbindungen konnten geltst werden. Bei
den Strukturverfeinerungen ergaben sich dann jedoch erhebliche Probleme. Bei
beiden Substanzen konnten die organischen Kationen nicht lokalisiert werden. Die
anisotropen Auslenkungsparameter der Atome sind aussergewdhnlich grof3, was auf
eine ausgepragte Rotationsfehlordnung hindeutet. Die Gutekriterien am Ende der
Verfeinerungen sind unbefriedigend, einige geometrische Gréssen ,ungewohnlich®.
Beide Verbindungen enthalten GegV1,066-Cluster, die jeweils von 6 quadratischen
GeOs-Pyramiden und 12 ungewohnlichen VO7-Polyedern gebildet werden. MIR-
Daten geben Hinweise auf eine Protonierung der Amine. Die mit den CHN-Analysen
und thermischer Analyse ermittelten Ammoniumgehalte reichen jedoch nicht aus, die
Ladungsneutralitdt der Verbindungen bei der Zusammensetzung der Cluster von
GesV12066 zU erreichen.

Die Verbindungen (aep-H3)4V14Geg042Sg und (dien-Hs)sV14GegO04Ss - 5H,0
kristallisieren in Form schwarzer oktaedrischer Kristalle (Kapitel 4.7 und 4.8). Beide

Verbindungen reprasentieren die ersten gemischten oxothio-
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Germaniumvanadatcluster [V14GegO4,Sg]'™>, die aus GeOsS-Tetraedern und
guadratischen VOs-Pyramiden aufgebaut sind. Acht VOs-Einheiten bilden in der
JAquatorebene* des Clusters einen Ring. Uber und unter dem Ring sind zwei Ketten
aus drei VOs-Pyramiden aufgespannt, die jeweils um 90° gegeneinander verdreht
sind. In die Lucken zwischen Ring und Ketten sind schlieBlich acht GeO3S-
Tetraedern eingeftgt und bilden den Cluster. Die Cluster liegen isoliert vor und sind
wie in einer hexagonal dichtesten Kugelpackung in einer AB-Abfolge entlang der
kristallographischen Achsen gestapelt. Die Struktur der [V14GegO4,Sg]**-Cluster 4Rt
sich einwandfrei mit guten Gutekriterien verfeinern. Die organischen Kationen
konnten lokalisiert und mit Splitmodellen verfeinert werden. Die Untersuchungen zur
thermischen Stabilitdt von (dien-H3)4V14Geg042Ss - 5H,O haben ergeben, dass die
Verbindung Kristallwasser enthélt, welches bei der Einkristallstrukturbestimmung
nicht gefunden werden konnte. Die Wasserabgabe und -—aufnahme zwischen
Raumtemperatur und 180°C ist vollstandig reversibel.
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6. Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Synthesen mit zwei unterschiedlichen
Schwerpunktsbereichen durchgefihrt. Es wurden einerseits neue Kenntnisse Uber
das Verhalten des In/Ge/O- und des In/Ge/S-Systems unter solvothermalen
Bedingungen gewonnen, andererseits wurden Synthesen zur Darstellung und
Charakterisierung neuer Indium- und Germaniumchalcogenide mit Vanadium als
Ubergangsmetall  durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Experimente bilden
Ausgangspunkte fur weitere Untersuchungen.

Nach der erfolgreichen Darstellung von In,GegOi5(en), und von (DEA-
H)2(DEA)o.25IN2Ge,Sg wurden weitere Synthesen zur Darstellung neuer zwei- und
dreidimensional vernetzter In-Ge-Chalcogenide durchgefihrt. Bei den Synthesen mit
In(OH);, GeO, und 1,2-DAP ergab sich das Problem, geeignete Kristalle ftr
Einkristallstrukturanalysen zu ztichten. Die Ergebnisse der Arbeit belegen, dass eine
rationale Syntheseplanung und Kristallzucht bei dem derzeitigen Kenntnisstand nicht
madglich ist. Bisher wurde als Lésungsmittel Wasser eingesetzt. Die Verwendung
anderer polarer Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemische, wie z.B. Methanol,
Glykol oder Glycerin, kann als aussichtsreich angesehen werden, da erste
vielversprechende Ergebnisse mit Amin/Glykol erhalten wurden [50-52]. Derartige
Untersuchungen sind sehr aufwendig, da diverse Ldsungsmittelgemische einzeln
untersucht werden missen.

Bei der Darstellung von gemischten In/Ge/V-Chalcogeniden sind Ansatzpunkte zur
Darstellung neuer interessanter Verbindungen vorhanden. Durch den Einsatz
anderer Amine und der zusatzlichen Verwendung von Schwefel sollten weitere
Clusterverbindungen darstellbar sein. Durch die Verknipfung dieser Cluster Uber
kovalente Bindungen kdnnten neue pordse Netzwerke mit grofReren Hohlraumen
gebildet werden. Diese Verknupfung wirde die Cluster fixieren und eine Fehlordnung
minimieren.  Die  Kenntnis von  Verknupfungsregeln  fir  ausgewahlte
Polyoxo(thio)metallat-Cluster kann eine enorme Vielfalt von Gerustarchitekturen mit
sehr niedrigen Netzwerkdichten und einer hohen Porositat, mit Porengréf3en im
Nanobereich, ermoglichen. Durch die Verwendung von Vanadium, mit seiner
Flexibilitat bei den Oxidationsstufen, kénnen die klassischen Eigenschaften poréser
Materialien, wie lonenaustausch-, Trenn-, und Katalysefahigkeit, mit den optischen

und magnetischen Eigenschaften von Nebengruppenelementen verkniupft werden. In
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den dargestellten Polyoxothiovanadat-Clustern liegt Vanadium in der Oxidationsstufe
+IV vor, mit einem 3d'-Zustand. Derartige Cluster kénnen kollektive magnetsiche
aufweisen. Ein interessantes Forschungsgebiet kann daher die Darstellung von
Clusterverbindungen sein, bei denen die Spins der magnetischen Zentren in einer
Vorzugsrichtung orientiert sind; der resultierende Cluster kdonnte als molekularer

Magnet agieren.
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8.1 Verwendete Gerate

Die zur Charakterisierung der Edukte und Produkte verwendeten Gerate sind in

Tabelle 8.1.1 mit ihren wesentlichen Kenndaten zusammengefal3t.

Tab. 8.1.1: Verwendete Gerate

Methode Gerat/Hersteller Bemerkungen
Einkristall- STOE IPDS Mo-K,, (0.71073 A), Graphit-
strukturanalyse Monochromator
Philips PW1100 Mo-K, (0.71073 A), Graphit-
Monochromator

Pulverdiffraktometrie

DTA-TG-
Untersuchungen
DTA-TG-MS-
Untersuchungen
MIR

FIR

FT-Raman

ESEM/EDX

Elementaranalyse

STOE Stadi-P

Netzsch STA-429

Netzsch STA-409CD

ATI Matheson Genesis

Bruker IFS 66

Bruker IFS 66

Philips ESEM XL 30

Eurovektor EuroEA

Elemental Analyzer

Transmissionsgeometrie, Cu-Kg
(1.54056 A)
Pt-Rh-Thermoelement

Pt-Rh-Thermoelement, mit QMA 400
Massenspektrometer (Fa. Balzer)

in KBr-Matrix, 400-4000 cm™;
Auflésung: 1 cm™

in Polyethylen-Matrix, 80-500 cm™,
Auflésung: 1 cm™

Nd/YAG-Laser, (1064 nm), 100-3500
cm?, Auflésung: 2 cm™
Rasterelektronenmikroskop mit EDX
-Zusatz (Fa.EDAX)

CHNS-Analyse, He-Tragergas;
Verbrennung in O, bei 1000°C;
Detektion tiber Warmeleitzelle
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8.2 Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 8.2.1 zusammengefalt. Die
Ausgangsstoffe wurden mit Rontgenpulverdiffraktometrie, Rontgen-
fluoreszenzanalyse sowie IR- und Ramanspektroskopie auf Reinheit Uberprift und

ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Tab 8.2.1: Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Substanz Formel Reinheitsgrad Hersteller
Indium In 99.5 % Alfa Aesar
Indiumhydroxid INn(OH)3 99.8 % Alfa Aesar
Germanium Ge 99.999 % Alfa Aesar
Germaniumdioxid GeO;, 99.999 % Fluka
Schwefel S 99.999 % Merck
Ammoniumvanadat NH4VO3; 99 % Merck
1,2-Ethylendiamin C2oHgN> 98 % Fluka
1,2-Diaminopropan C3HgN> 98 % Fluka
Diethylamin CsHuN 99 % Fluka
Diethylentriamin C4Hi3N3 98 % Fluka

1-(2-Aminoethyl)-Piperazin  CgH1s5N3 97 % Fluka
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8.3 Melprotokolle

8.3.1 MeRprotokoll fur In,GegO15(en)2

Tabelle 1: MelRprotokoll

Verbindung
Formel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroR3e
MeRbereich in Theta

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis Theta = 28.07°
Strukturverfeinerung

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R Werte [I>2sigma(l)]

R Werte (alle Reflexe)
Extinktionskoeffizient

Restelektronendichte

21In-, 6Ge-, 15 O-, 4 N-, 4 C-Atome

16 H-Atome

IN,GegO15(en);
IN,GegO15(C,N2Hs),
1025.39 g/mol
293(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=7.9568(16) A a = 81.30(3)°
b =8.3835(17) A B =77.08(3)°
c=17.651(4) A y = 63.79(3)°

1027.7(4) A3

2

3.314 g/cm3

10.929 mm-1

956

0.3 x 0.03 x 0.03 mm3

2.37 bis 28.07°.

-10<=h<=10, -10<=k<=10, -23<=I<=23
10008

4593 [R(int) = 0.0360]

91.7 %

Full-matrix least-squares gegen F2
4593/0/281

1.054

R1 =0.0425, wR2 = 0.1115
R1=0.0474, wR2 = 0.1168
0.0035(5)

1.698 /-2.252 e A3

anisotrope Auslenkungsparameter

isotrope Auslenkungsparameter
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fur

In,GesO15(en),. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj

Tensors.

X y z U(eq)
In(1) -4992(1) 4107(2) 10942(1) 10(1)
In(2) -5197(2) 18891(1) 5933(1) 10(2)
Ge(1) -7589(1) 8696(1) 10586(1) 8(1)
Ge(2) -8080(1) 10342(2) 8882(1) 8(1)
Ge(3) -5613(1) 12596(1) 8440(1) 8(1)
Ge(4) -4555(1) 12095(2) 6628(1) 9(1)
Ge(5) -7921(1) 13374(1) 5746(1) 9(1)
Ge(6) -2226(1) 14422(1) 5878(1) 9(1)
0o(1) -3470(6) 5422(6) 11155(3) 18(1)
0(2) -3405(6) 1667(5) 11479(2) 16(1)
0(@3) -6578(5) 6587(5) 10231(2) 10(2)
0@4) -6021(6) 9073(5) 11019(2) 13(2)
0(5) -9580(6) 8920(6) 11295(2) 14(1)
0(6) -8224(6) 10461(5) 9879(2) 13(2)
o(7) -7417(6) 11991(6) 8386(2) 14(2)
0(8) -4294(6) 12600(6) 7505(2) 18(1)
0(9) -3916(7) 9923(6) 6505(3) 21(1)
0(10) -6892(6) 13526(6) 6492(3) 21(1)
0(11) -10081(6) 13354(6) 6230(2) 17(2)
0(12) -3059(7) 12793(6) 5929(3) 20(1)
0(13) -1653(6) 14711(6) 4856(2) 15(2)
0(14) -3728(7) 16287(6) 6355(2) 20(1)
0(15) -3511(6) 18546(6) 4750(2) 14(2)
C(1) -8464(11) 3845(12) 12033(4) 33(2)
C(2) -8869(10) 3917(11) 11234(5) 28(2)
C(3) -8916(12) 18758(14) 6950(5) 39(2)
C(4) -9118(10) 18794(12) 6129(5) 35(2)
N(2) -7309(8) 4827(7) 12017(3) 19(2)
N(2) -7070(7) 3177(7) 10677(3) 18(1)
N(3) -7603(7) 19526(7) 6988(3) 18(1)

N(4) -7282(9) 18033(10) 5633(4) 29(1)
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Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] furr In,GegO15(en)s.

In(1)-O(1) 2.081(5)
In(1)-O@3)#1  2.180(4)
In(1)-N(2) 2.271(6)
In(2)-0(9)#2  2.076(5)
In(2)-0(15)  2.198(4)
In(2)-N(4) 2.261(7)
Ge(1)-0(3)  1.737(4)
Ge(1)-0(6)  1.750(4)
Ge(2)-0(2)#1 1.694(4)
Ge(2)-0(6)  1.753(4)
Ge(3)-O(1)#5 1.691(5)
Ge(3)-0(8)  1.747(4)
Ge(4)-0(9)  1.695(5)
Ge(4)-0(8)  1.743(4)
Ge(5)-0(13)#6 1.728(4)
Ge(5)-0(10)  1.745(4)
Ge(6)-0(14)  1.697(4)
Ge(6)-O(11)#7 1.749(4)
O(1)-Ge(3)#5 1.691(5)
O@3)-In(L)#1  2.180(4)
O(5)-Ge(2)#4 1.770(4)
O(11)-Ge(6)#9 1.749(4)
O(15)-Ge(5)#6 1.737(4)

C(1)-N(1) 1.474(10)
C(2)-N(2) 1.473(9)

C(3)-C(4) 1.488(11)
O(1)-In(1)-0(2) 95.88(18)
0(2)-In(1)-O(3)#1 95.18(15)
0(2)-In(1)-0(3) 173.38(15)
O(1)-In(1)-N(2) 169.60(18)
O(3)#1-In(1)-N(2) 86.84(18)
O(1)-In(1)-N(1) 98.7(2)
O(3)#1-In(1)-N(1) 163.50(19)
N(2)-In(1)-N(1) 77.6(2)
0O(9)#2-In(2)-0(15)  103.97(19)
O(9)#2-In(2)-O(15)#3 92.08(17)
O(15)-In(2)-0(15#3  73.19(17)
0(14)-In(2)-N(4) 88.3(2)
O(15)#3-In(2)-N(4)  89.1(2)
0(14)-In(2)-N(3) 93.36(19)
O(15)#3-In(2)-N(3)  96.72(17)

In(1)-0(2) 2.084(4)
In(1)-O(3) 2.257(4)
In(1)-N(1) 2.273(5)
In(2)-0(14)  2.081(4)
In(2)-O(15)#3 2.224(4)
In(2)-N(3) 2.285(5)
Ge(1)-0(5)  1.742(4)
Ge(1)-0(4)  1.758(4)
Ge(2)-0(7)  1.740(4)
Ge(2)-0(B5)#4  1.770(4)
Ge(3)-0(7)  1.745(4)
Ge(3)-0(4)#5 1.762(4)
Ge(4)-0(12) 1.737(5)
Ge(4)-0(10)  1.759(4)
Ge(5)-0O(15)#6 1.737(4)
Ge(5)-0(11)  1.746(4)
Ge(6)-0(12)  1.746(5)
Ge(6)-0(13)  1.765(4)
0(2)-Ge(2)#1 1.694(4)
O(4)-Ge(3)#5 1.762(4)
0(9)-In(2)#8  2.076(5)
O(13)-Ge(5)#6 1.728(4)
O(15)-In(Q#3  2.224(4)
C(1)-C(2)
C(3)-N(3)
C(4)-N(4) 1.443(9)

1.502(11)
1.465(10)

O(1)-In(1)-O(3)#1
O(1)-In(1)-0(3)
O(3)#1-In(1)-0(3)
0(2)-In(1)-N(2)
0(3)-In(1)-N(2)
0(2)-In(1)-N(1)
O(3)-In(1)-N(1)
0(9)#2-In(2)-0(14)
O(14)-In(2)-O(15)
0(14)-In(2)-O(15)#3
0(9)#2-In(2)-N(4)
O(15)-In(2)-N(4)
0(9)#2-In(2)-N(3)
O(15)-In(2)-N(3)
N(4)-In(2)-N(3)

95.62(18)
86.92(17)
78.56(15)
93.9(2)
83.66(18)
91.41(19)
94.09(17)
93.76(19)
95.84(16)
168.57(16)
162.6(2)
93.0(2)
87.4(2)
164.83(17)
75.2(2)



8. Anhang

123

0(3)-Ge(1)-0(5)
0(5)-Ge(1)-0(6)
O(5)-Ge(1)-O(4)
0(2)#1-Ge(2)-0(7)
0(7)-Ge(2)-0(6)
0(7)-Ge(2)-O(5)#4
O(1)#5-Ge(3)-0(7)
0(7)-Ge(3)-0(8)
O(7)-Ge(3)-O(4)#5
0(9)-Ge(4)-0(12)
0(12)-Ge(4)-0(8)
0(12)-Ge(4)-0O(10)

109.1(2)
109.45(19)
107.4(2)
110.6(2)
107.7(2)
102.5(2)
110.8(2)
108.2(2)
109.8(2)
107.7(2)
103.9(2)
106.4(2)

O(13)#6-Ge(5)-O(15)#6112.5(2)

O(15)#6-Ge(5)-0(10)
O(15)#6-Ge(5)-0O(11)
0(14)-Ge(6)-0O(12)
0(12)-Ge(6)-O(11)#7
0(12)-Ge(6)-O(13)
Ge(3)#5-0(1)-In(1)
Ge(1)-0(3)-In(1)#1
In(1)#1-0O(3)-In(1)
Ge(1)-0(5)-Ge(2)#4
Ge(2)-0(7)-Ge(3)
Ge(4)-0(9)-In(2)#8
Ge(5)-0(11)-Ge(6)#9
Ge(5)#6-0(13)-Ge(6)
Ge(5)#6-0(15)-In(2)
In(2)-O(15)-IN(2)#3
N(2)-C(2)-C(1)
N(4)-C(4)-C(3)
C(2)-N(2)-In(1)
C(4)-N(4)-In(2)

111.4(2)
111.6(2)
116.2(2)
105.5(2)
99.2(2)
126.5(2)
125.7(2)
101.44(15)
125.4(2)
132.5(2)
127.5(2)
125.0(2)
130.7(3)
130.4(2)
106.81(17)
110.0(6)
111.1(7)
109.0(4)
111.6(5)

0(3)-Ge(1)-0(6)
0(3)-Ge(1)-O(4)
0(6)-Ge(1)-O(4)
O(2)#1-Ge(2)-0(6)
O(2)#1-Ge(2)-O(5)#4
0(6)-Ge(2)-O(5)#4
O(1)#5-Ge(3)-0(8)
O(1)#5-Ge(3)-O(4)#5
0(8)-Ge(3)-O(4)#5
0(9)-Ge(4)-0(8)
0(9)-Ge(4)-0(10)
0(8)-Ge(4)-0(10)
O(13)#6-Ge(5)-O(10)
O(13)#6-Ge(5)-0O(11)
0(10)-Ge(5)-0(11)
O(14)-Ge(6)-O(11)#7
0(14)-Ge(6)-0(13)
O(11)#7-Ge(6)-O(13)
Ge(2)#1-0(2)-In(1)
Ge(1)-0(3)-In(1)
Ge(1)-0(4)-Ge(3)#5
Ge(1)-0(6)-Ge(2)
Ge(4)-0(8)-Ge(3)
Ge(5)-0(10)-Ge(4)
Ge(4)-0(12)-Ge(6)
Ge(6)-0(14)-In(2)
Ge(5)#6-0(15)-In(2)#3
N(1)-C(1)-C(2)
N(3)-C(3)-C(4)
C(1)-N(1)-In(1)
C(3)-N(3)-In(2)

114.92(18)
112.49(19)
103.1(2)
115.18(19)
112.2(2)
107.88(19)
112.9(2)
110.5(2)
104.5(2)
117.1(2)
114.2(2)
106.6(2)
107.5(2)
109.7(2)
103.8(2)
111.3(2)
116.3(2)
107.3(2)
131.8(2)
122.2(2)
123.1(2)
127.8(2)
130.0(3)
123.9(2)
134.3(3)
130.7(2)
118.8(2)
110.2(6)
110.4(6)
108.1(4)
111.7(4)

Symmetrie-Transformationen:
#1 -x-1,-y+1,-z+42 #2x,y+1,z #3 -x-1,-y+4,-z+1

#4 -X-2,-y+2,-z+2  #5 -x-1,-y+2,-z+2 #6 -X-1,-y+3,-z+1
#7 x+1y,z #8xy-1,z #9x-1)y,z
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Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 103) fir In,GegO1s5(en)..

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2n2[ hZ2 a*2U,, + ... + 2hk a* b* Uy, ].

Ull U22 U33 U23 U13 U12
In(1) 10(1) 7(1) 12(1) -1(1) -3(1) -2(1)
In(2) 10(1) 9(1) 11(1) -1(1) -2(1) -4(1)
Ge(1) 6(1) 7(1) 9(1) 0(1) -3(1) -2(1)
Ge(2) 7(1) 8(1) 10(1) 1(1) -3(1) -3(1)
Ge(3) 8(1) 9(1) 10(1) 0(1) -4(1) -4(1)
Ge(4) 9(1) 12(1) 11(1) 0(1) -4(1) -6(1)
Ge(5) 7(1) 9(1) 10(1) -1(1) -2(1) -2(1)
Ge(6) 8(1) 8(1) 12(1) -1(1) -2(1) -4(1)
o(1) 14(2) 13(2) 31(2) -6(2) -9(2) -6(2)
0(2) 21(2) 8(2) 14(2) 2(2) -5(2) 0(2)
0(3) 10(2) 6(2) 9(2) -1(1) -3(1) 1(2)
0(4) 13(2) 11(2) 17(2) 1(2) -8(2) -6(2)
o(5) 11(2) 18(2) 15(2) 2(2) -7(2) -7(2)
0(6) 16(2) 9(2) 13(2) 0(1) -7(2) -2(2)
o(7) 14(2) 16(2) 20(2) 4(2) -8(2) -12(2)
0(8) 18(2) 28(2) 12(2) -1(2) -4(2) -15(2)
0(9) 24(2) 10(2) 33(3) 0(2) -16(2) -8(2)
0(10)  11(2) 23(2) 24(2) -11(2) -8(2) 2(2)
o(11)  14(2) 18(2) 18(2) 6(2) -4(2) -8(2)
0(12)  26(2) 23(2) 20(2) -3(2) 0(2) -20(2)
0(13)  18(2) 16(2) 9(2) -1(2) -1(2) -5(2)
0(14)  22(2) 10(2) 16(2) -1(2) -2(2) 2(2)
o@15)  11(2) 11(2) 13(2) -2(2) -1(2) 2(2)
c@) 28(4) 40(4) 29(4) -4(3) 11(3) -21(4)
C(2) 18(3) 32(4) 42(4) -10(3) -2(3) -16(3)
C@3) 40(5) 64(6) 28(4) -7(4) 8(3) -43(5)
C(4) 19(3) 41(5) 50(5) -23(4) 1(3) -15(3)
N(1) 21(3) 17(3) 15(2) -5(2) 3(2) -6(2)
N(2) 15(2) 10(2) 30(3) -5(2) -5(2) -5(2)
N(3) 15(2) 21(3) 15(2) -4(2) -3(2) -5(2)

N(4) 28(3) 41(4) 27(3) -12(3) -3(2) -20(3)
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Tabelle 5: H-Atomkoordinaten ( x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x 103)

fur In,GegO15(en),.

X y z U(eq)
H(1A) -9653 4366 12393 39
H(1B) -7786 2615 12211 39
H(2A) -9596 3239 11246 34
H(2B) -9620 5142 11069 34
H(3A) -10150 19431 7256 46
H(3B) -8438 17539 7168 46
H(4A) -9838 18130 6104 42
H(4B) -9818 20015 5944 42
H(1N1) -6785 4528 12449 23
H(2N1) -8045 6008 12000 23
H(3N2) -7285 3547 10187 21
H(4N2) -6578 1979 10717 21
H(5N3) -7104 19093 7425 21
H(6N3) -8250 20715 7010 21
H(7N4) -7415 18376 5133 35

H(8N4) -6819 16838 5684 35
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8.3.2 Mel3protokoll fir (DEA-H)2(DEA)o.25In2Ge,Ss.

Tabelle 1: MelRprotokoll

Verbindung (DEA-H),(DEA)( 25InGe,Sq

Formel ((C2Hs)2NH;)2((C2Hs)2NH)o 25IN2Ge,Sg

Molekulargewicht 798.13 g/mol

Temperatur 293(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pna2;

Gitterparameter a=12.804(3) A a = 90°
b=17.615(4) A B =90°
c=13.067(3) A y =90°

Zellvolumen 2947.2(10) A3

z 4

Berechnete Dichte 1.423 g/cm3

Absorptionskoeffizient 4.109 mm-1

F(000) 1160

Kristallgréile 0.1x0.1x0.1 mm3

MeRbereich in Theta 2.31 bis 28.05°.

-16<=h<=16, -23<=k<=23, -17<=I<=17

gemessene Reflexe 27508

unabhangige Reflexe 7113 [R(int) = 0.0456]

Vollstandigkeit bis Theta = 28.05° 99.6 %

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares gegen F2

Daten / restraints / Pparameter 7113/1/113

Goodness-of-fit 1.038

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 = 0.0480, wR2 = 0.1376

R Werte (alle Reflexe) R1 =0.0447, wR2 = 0.1399

Flack-x-Parameter 0.00(4)

Extinktionskoeffizient 0.0049(4)

Restelektronendichte 1.25/-0.79 e. A3

2 In-, 2 Ge-, 8 S-Atome anisotrope Auslenkungsparameter

Bemerkungen:

Die Organik konnte nicht lokalisiert werden. Die Daten der Strukturlésung (ins- und hkl-Files) wurden
mit der Squeeze-Option des Programms Platon fiir fehlgeordnete Losungsmittel korrigiert.
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 104 und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fir (DEA-

H),(DEA), »5In,Ge,Ss. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

Uj Tensors.

X y z U(eq)
In(1) 4828(1) 2338(1) 8681(1) 48(1)
In(2) 5628(1) 1087(1) 10900(1) 50(1)
Ge(1) 7501(1) 1359(1) 8655(1) 31(1)
Ge(2) 5063(1) 183(1) 8322(1) 30(1)
S(1) 4738(2) 2255(1) 10529(2) 55(1)
S(2) 6642(2) 2463(1) 8106(2) 54(1)
S(3) 9220(2) 1441(1) 8105(2) 66(1)
S(4) 4060(2) 1265(1) 7782(2) 65(1)
S(5) 4234(3) -942(2) 7696(2) 87(1)
S(6) 7450(2) 1282(1) 10448(2) 55(1)
S(7) 6868(2) 278(1) 7835(2) 63(1)

S(8) 4879(2) 6(2) 10134(2) 66(1)
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Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fur (DEA-H),(DEA)q »5In,Ge;»Sg

In(1)-S(3)#1  2.408(3) In(1)-S(1) 2.422(2)
In(1)-S(4) 2.433(3) In(1)-S(2) 2.452(2)
In(2)-S(8) 2.355(3) In(2)-S(5)#2  2.367(3)
In(2)-S(1) 2.403(2) In(2)-S(6) 2.430(2)
Ge(1)-S(3)  2.320(3) Ge(1)-S(7)  2.331(3)
Ge(1)-S(2)  2.346(3) Ge(1)-S(6)  2.348(3)
Ge(2)-S(5)  2.393(3) Ge(2)-S(8)  2.400(3)
Ge(2)-S(7)  2.403(3) Ge(2)-S(4)  2.404(3)
S@3)-In(L)#3  2.408(3) SG)-InQ)#4  2.367(3)
S(3)#1-In(1)-S(1) 110.51(9) S(3)#1-In(1)-S(4) 114.35(10)
S(1)-In(1)-S(4) 114.55(10) S(3)#1-In(1)-S(2) 97.48(9)
S(1)-In(1)-S(2) 110.86(8) S(4)-In(1)-S(2) 107.73(9)
S(8)-In(2)-S(5)#2 111.41(10) S(8)-In(2)-S(1) 114.45(11)
S(5)#2-In(2)-S(1) 109.10(12) S(8)-In(2)-S(6) 113.72(10)
S(5)#2-In(2)-S(6) 100.62(11) S(1)-In(2)-S(6) 106.55(9)
S(3)-Ge(1)-S(7) 103.78(9) S(3)-Ge(1)-S(2) 107.35(9)
S(7)-Ge(1)-S(2) 111.96(9) S(3)-Ge(1)-S(6) 109.85(10)
S(7)-Ge(1)-S(6) 113.65(9) S(2)-Ge(1)-S(6) 109.90(8)
S(5)-Ge(2)-S(8) 100.71(9) S(5)-Ge(2)-S(7) 113.18(12)
S(8)-Ge(2)-S(7) 111.37(10) S(5)-Ge(2)-S(4) 108.65(12)
S(8)-Ge(2)-S(4) 109.88(12) S(7)-Ge(2)-S(4) 112.42(10)
In(2)-S(1)-In(1) 103.30(9) Ge(1)-S(2)-In(1) 106.01(9)
Ge(1)-S@3)-In(1)#3  105.38(10) Ge(2)-S(4)-In(1) 104.99(10)
In(Q)#4-S(5)-Ge(2)  113.24(11) Ge(1)-S(6)-In(2) 106.11(9)
Ge(1)-S(7)-Ge(2) 105.63(10) n(2)-S(8)-Ge(2) 105.91(11)

Symmetrie-Transformationen:
#1 x-1/2,-y+1/2,z  #2 -x+1,-y,z+1/2 #3 x+1/2,-y+1/2,z
#4 -x+1,-y,z-1/2
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Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 103) fiir (DEA-H),(DEA)o 25In,Ge,Ss.

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2r2[ h2 a*2U;, + ... + 2hka* b* Uy, ]

Un Uz, Uss Uzs Uiz U,
In(1) 49(1) 45(1) 49(1) 1(1) -3(1) 5(1)
In(2) 58(1) 51(1) 41(1) 5(1) 2(1) -2(1)
Ge(l)  27(1) 33(1) 32(1) -3(1) 2(1) -5(1)
Ge(2  32(1) 26(1) 31(1) -2(1) -5(1) -6(1)
S(1) 61(1) 51(1) 53(1) -2(1) 1(1) 6(1)
S(2) 47(1) 55(1) 61(1) -6(1) 6(1) -6(1)
S(3) 63(1) 53(1) 81(2) -19(1) 4(1) 1(1)
S(4) 60(1) 56(1) 80(2) 1(1) -16(1) 2(1)
S(5) 123(3) 87(2) 52(1) 7(1) -4(1) -53(2)
S(6) 56(1) 53(1) 56(1) 1(1) 0(1) -4(1)
S(7) 66(1) 54(1) 70(1) -11(2) 0(1) 1(1)

S(8) 80(2) 61(1) 56(1) 4(1) 3(1) -17(1)
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8.3.3 Melprotokoll fur [In(en)s]2V15036-4H20

Tabelle 1: MeRprotokoll

Verbindung [In(en)s],V15036-4H,0

Formel [IN(C2N2Hg)3]2V15036-4H,0

Molekulargewicht 2002.33 g/mol

Temperatur 293(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem Hexagonal

Raumgruppe P63/m

Gitterparameter a=12.3550(17) A a = 90°
b =12.3550(17) A B =90°
c=22.190(4) A y=120°

Zellvolumen 2933.4(8) A3

4 2

Berechnete Dichte 2.258 g/cm3

Absorptionskoeffizient 3.134 mm1

F(000) 1934

KristallgroRe 0.2x0.2x 0.3 mm3

MefRbereich in Theta 2.11 bis 25.77°.

-15<=h<=15, -15<=k<=12, -26<=I<=26

gemessene Reflexe 15066

unanhangige Reflexe 1920 [R(int) = 0.0521]
Vollstéandigkeit bei Theta = 25.77° 99.3%

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares gegen F?2
Daten / restraints / Parameter 1920/0/ 144

Goodness-of-fit 1.135

R Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0419, wR2 =0.1168

R Werte (alle Reflexe) R1 =0.0459, wR2 = 0.1195
Extinktionskoeffizient 0.0020(8)

Restelektronendichte 1.139/-0.846 e.A-3

In-, 3 V-, 9 O-, 2N-, 2 C-Atome anisotrope Auslenkungsparameter

8 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 104 und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fur

(In(en)s),V15036-4H,0. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

Uj Tensors.

X y z U(eq)
In(1) 6667 3333 4221(1) 30(1)
V(1) 4466(1) -1361(1) 3747(1) 25(1)
V(2) 2066(1) -1658(1) 3314(1) 32(1)
V(3) 5130(2) -189(2) 2500 16(1)
V(4) 3659(10) 66(8) 2500 23(2)
V(5) 6336(8) 130(9) 2500 23(2)
0(1) 5018(5) -427(5) 4318(2) 40(1)
0(2) 1501(6) -1012(6) 3758(2) 49(2)
0O(3) 5976(9) 1267(8) 2500 54(2)
O(4) 2714(5) -2471(5) 3859(2) 28(1)
O(5) 3834(5) -627(5) 3162(2) 39(1)
0O(6) 5748(5) -884(5) 3130(2) 34(1)
o(7) 1789(8) -1204(8) 2500 50(2)
0O(20) 8350(30) 1080(18) 2500 230(20)
0(21) 0 0 4288(17) 202(13)
N(1) 7109(7) 4990(7) 3618(3) 42(2)
C(1) 8162(8) 6130(7) 3873(4) 43(2)
C(2) 8033(8) 6127(7) 4553(3) 42(2)

N(2) 7980(6) 4988(6) 4791(3) 35(1)
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Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fiir (In(en)s),V15036-4H-0.

In(1)-N(2)#1
In(1)-N(2)#2
In(L)-N(L1)#2
V(1)-0(1)
V(1)-O(4)#3
V(1)-0(5)
V(1)-V(2)
V(2)-0(2)
V(2)-0(5)
V(2)-0(4)
V(2)-V(1)#4
V(3)-0(6)
V(3)-O(5)#5
V(3)-V(L)#5
V(4)-O(5)#5
V(4)-V(2)#5
V(5)-O(6)#5
O(4)-V(L)#4
O(7)-V(2)#5
C(1)-C(2)

2.257(6)
2.257(6)l
2.270(7
1.618(4)
1.940(5)
1.956(5)
2.9599(17)
1.630(5)
1.931(6)
1.980(4)
2.9375(17)
1.982(5)
2.036(6)
3.0390(13)
1.766(7)
2.735(7)
1.773(7)
1.940(5)
1.971(4)
1.517(11)

N(2)#1-In(1)-N(2)
N(2)-In(1)-N(2)#2
N(2)-In(1)-N(1)#1
N(2)#1-In(1)-N(1)#2
N(2)#2-In(1)-N(1)#2
N(2)#1-In(1)-N(1)
N(2)#2-In(1)-N(1)
N(1)#2-In(1)-N(1)
O(1)-V(1)-O(4)#3
0(1)-V(1)-0(6)
O(4)#3-V(1)-0(6)
0(4)-V(1)-0(5)
0(6)-V(1)-O(5)
O(4)-V(1)-V(2)#3
0(6)-V(1)-V(2)#3
O(1)-V(1)-V(2)

91.6(2)
91.6(2)
106.6(2)
106.6(2)
76.9(2)
158.5(2)
106.6(2)
88.9(3)
108.6(2)
110.2(3)
81.6(2)
81.3(2)
81.1(2)
125.87(14)
40.16(16)
112.4(2)

In(1)-N(2) 2.257(6)

n(1)-NQL#L  2.270(7)

In(1)-N(1) 2.270(7)

V(1)-O(4) 1.913(5)

V(1)-0(6) 1.947(5)

V(1)-V(QQ#3  2.9375(17)

V(1)-V(3) 3.0390(13)

V(2)-0(6)#4  1.918(5)

V(2)-0(7) 1.971(4)

V(2)-V(4) 2.735(7)

V(3)-0(3) 1.565(9)

V(3)-O(6)#5  1.982(5)

V(3)-0(5) 2.036(6)

V(4)-0(5) 1.766(7)

V(4)-0(7) 2.044(13)

V(5)-0(3) 1.671(14)

V(5)-0(6) 1.773(7)

O(6)-V(Q#3  1.918(5)

N(1)-C(1) 1.471(10)

C(2)-N(2) 1.474(10)
NQ)#1-In(1)-N@2)#2  91.6(2)
NQ)#1-In(1)-N(L)#1  76.9(2)
N(2)#2-In(1)-N(1)#1 158.5(2)
N(2)-In(1)-N(1)#2 158.5(2)
N(L)#1-In(1)-N(1)#2  88.9(3)
N(2)-In(1)-N(1) 76.9(2)
N(L1)#1-In(1)-N(1) 88.9(3)
O(1)-V(1)-O(4) 109.4(2)
O(4)-V(1)-O(4)#3 91.4(3)
O(4)-V(1)-O(6) 139.98(19)
O(1)-V(1)-O(5) 108.2(3)
O(4)#3-V(1)-O(5) 142.8(2)
O(1)-V(1)-V(2)#3 110.9(2)
O(4)#3-V(1)-V(2)#3 41.98(13)
O(5)-V(1)-V(2)#3 117.36(18)
O(4)-V(1)-V(2) 41.35(13)
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O(4)#3-V(1)-V(2)
0(5)-V(1)-V(2)
O(1)-V(1)-V(3)
O(4)#3-V(1)-V(3)
0O(5)-V(1)-V(3)
V(2)-V(1)-V(3)
0(2)-V(2)-0(5)
0(2)-V(2)-0(7)
O(5)-V(2)-0(7)
O(B)#4-V(2)-0(4)
0O(7)-V(2)-0(4)
O(B)#4-V(2)-V(4)
O(7)-V(2)-V(4)
0(2)-V(2)-V(1)#4
0(5)-V(2)-V(1)#4
O(4)-V(2)-V(1)#4
0(2)-V(2)-v(1)
0(5)-V(2)-v(1)
0(4)-V(2)-v(1)
V(1)#4-V(2)-V(1)
0(3)-V(3)-O(6)#5
0(3)-V(3)-O(5)#5
O(6)#5-V(3)-O(5)#5
0(6)-V(3)-0(5)
O(5)#5-V(3)-0(5)
0(6)-V(3)-V(1)#5
O(5)#5-V(3)-V(1)#5
0(3)-V(3)-V(1)
O(B)#5-V(3)-V(1)
0(5)-V(3)-V(1)
O(5)-V(4)-O(5)#5
O(5)#5-V(4)-0(7)
O(B)#5-V(4)-V(2)#5
O(5)-V(4)-V(2)
O(7)-V(4)-V(2)
0(3)-V(5)-0(6)#5
O(6)#5-V(5)-0(6)
V(1)-0(4)-V(1)#4
V(1)#4-0(4)-V(2)

125.10(14)
40.08(16)
117.2(2)
113.83(13)
41.41(17)
77.21(5)
113.8(3)
103.7(3)
87.3(3)
81.3(2)
151.2(3)
124.99(19)
48.2(3)
110.3(2)
113.23(16)
40.94(16)
113.0(2)
40.71(15)
39.66(16)
76.93(5)
108.5(3)
106.9(3)
78.34(19)
78.34(19)
92.3(3)
120.46(16)
39.45(14)
114.44(4)
120.46(16)
39.45(14)
112.4(6)
89.6(4)
44.7(2)
44.7(2)
45.95(19)
114.0(5)
104.2(6)
144.5(2)
97.1(2)

0(6)-V(1)-V(2)
V(2)#3-V(1)-V(2)
0(4)-V(1)-V(3)
0(6)-V(1)-V(3)
V(2)#3-V(1)-V(3)
0(2)-V(2)-O(6)#4
O(6)#4-V(2)-0(5)
O(B)#4-V(2)-0(7)
0(2)-V(2)-0(4)
0(5)-V(2)-0(4)
0(2)-V(2)-V(4)
O(5)-V(2)-V(4)
0(4)-V(2)-V(4)
O(B)#4-V(2)-V(1)#4
O(7)-V(2)-V(1)#4
V(4)-V(2)-V(1)#4
O(B)#4-V(2)-V(1)
O(7)-V(2)-V(1)
V(4)-V(2)-V(1)
0(3)-V(3)-0(6)
0(6)-V(3)-O(6)#5
0(6)-V(3)-O(5)#5
0(3)-V(3)-0(5)
O(6)#5-V(3)-0(5)
0(3)-V(3)-V(1)#5
O(6)#5-V(3)-V(1)#5
O(5)-V(3)-V(L)#5
0(6)-V(3)-V(1)
O(5)#5-V(3)-V(1)
V(1)#5-V(3)-V(1)
0(5)-V(4)-0(7)
O(5)-V(4)-V(2)#5
O(7)-V(4)-V(2)#5
O(5)#5-V(4)-V(2)
V(2)#5-V(4)-V(2)
0(3)-V(5)-0(6)
V(3)-0(3)-V(5)
V(1)-0(4)-V(2)
V(4)-0(5)-V(2)

114.96(15)
136.12(5)
113.54(13)
39.77(15)
77.24(5)
113.0(3)
132.6(2)
88.5(3)
105.1(2)
80.2(2)
109.6(3)
40.0(2)
118.8(3)
40.91(14)
126.8(2)
139.2(2)
111.68(15)
124.6(3)
80.3(2)
108.5(3)
89.8(3)
144.6(2)
106.9(3)
144.6(2)
114.45(4)
38.93(14)
122.73(17)
38.93(14)
122.73(17)
131.10(8)
89.6(4)
112.7(4)
45.95(19)
112.7(4)
82.6(3)
114.0(5)
48.7(4)
99.0(2)
95.3(4)
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V(4)-0(5)-V(1)
V(4)-0(5)-V(3)
V(1)-0(5)-V(3)
V(5)-0(6)-V(1)
V(5)-0(6)-V(3)
V(1)-0(6)-V(3)
V(2)#5-0(7)-V(4)
C(1)-N(1)-In(2)
N(2)-C(2)-C(1)

161.9(5)
62.8(4)
99.1(3)
138.8(5)
41.2(3)
101.3(2)
85.9(3)
109.7(5)
108.2(6)

V(2)-0(5)-V(1)
V(2)-0(5)-V(3)
V(5)-0(6)-V(2)#3
V(2)#3-0(6)-V(1)
V(2)#3-0(6)-V(3)
V(2)#5-0(7)-V(2)
V(2)-0(7)-V(4)
N(1)-C(1)-C(2)
C(2)-N(2)-In(1)

99.2(2)
141.4(3)
122.0(5)
98.9(2)

146.1(3)
132.7(5)
85.9(3)

109.8(6)
109.5(4)

Symmetrie-Transformationen:

#1 -xty+1l,-x+1,z #2-y+1x-y,z #3-xty+l,-x,z
#4 -y x-y-1,z #5x,y,-z+1/2

Tabelle 4: H-Atomkoordinaten ( x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x 103)

fur (In(en)s),V15036-4H,0.

X y z U(eq)
H(1A) 7308 4855 3247 51
H(1B) 6434 5083 3589 51
H(1C) 8172 6860 3705 52
H(1D) 8943 6169 3769 52
H(2A) 8742 6863 4724 51
H(2B) 7278 6139 4660 51
H(2C) 7710 4863 5175 42
H(2D) 8749 5076 4785 42
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Tabelle 5: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 103) fiir (In(en)s),V15036-4H,0.

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2r2[ h2 a*2U;, + ... + 2hka* b* Uy, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
In(1) 31(1) 31(1) 28(1) 0 0 16(1)
V(1) 30(1) 23(1) 18(1) -1(1) -1(1) 10(1)
V(2) 40(1) 36(1) 28(1) -4(1) -2(1) 25(1)
V(3) 24(1) 11(1) 10(1) 0 0 5(1)
V(4) 46(6) 14(4) 2(3) 0 0 10(4)
V(5) 19(4) 17(4) 5(3) 0 0 -11(3)
0(1) 45(3) 36(3) 30(2) -14(2) -4(2) 14(2)
0(2) 72(4) 51(4) 39(3) -3(3) 9(3) 42(3)
0(3) 87(7) 52(5) 29(4) 0 0 39(5)
0(4) 32(2) 31(3) 23(2) -1(2) -3(2) 18(2)
0(5) 47(3) 33(3) 37(3) 8(2) -6(2) 20(2)
0(6) 33(3) 34(3) 28(2) 7(2) 42) 13(2)
o(7) 61(5) 57(5) 20(3) 0 0 21(5)
0(20)  330(40) 62(12) 38(8) 0 0 -102(18)
0(21)  89(8) 89(8) 430(40) 0 0 45(4)
N(L) 52(4) 41(4) 43(3) 4(3) -3(3) 30(3)
C(1) 34(4) 33(4) 57(4) 6(3) -11(4) 12(3)
C(2) 43(4) 35(4) 48(4) -6(3) -8(4) 18(4)

N(2) 37(3) 39(3) 31(3) -1(3) -1(2) 20(3)
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8.3.4 MeRprotokoll fur [In(en)s]2V15036Cl-4H,0

Tabelle 1: Mefprotokoll

Verbindung [In(en)s]V15036Cl-4H,0

Formel [IN(C2N2Hg)3]2V15036Cl-4H,0

Molekulargewicht 2037.79 g/mol

Temperatur 293(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem Hexagonal

Raumgruppe P6s/m

Gitterparameter a=12.3353(17) A a = 90°
b =12.3353(17) A B =90°
c=22.088(4) A y=120°

Volumen 2910.6(8) A3

Z 2

Berechnete Dichte 2.354 g/cm3

Absorptionskoeffizient 3.282 mm-1

F(000) 1999

Kristallgréile 0.2x0.2x0.3 mm3

MeRbereich in Theta 2.65 bis 27.99°.
-16<=h<=16, -16<=k<=16, -29<=I<=28

gemessene Reflexe 28183

unabhéngige Reflexe 2397 [R(int) = 0.0486]

Vollstandigkeit bis Theta = 27.99° 99.4 %

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares gegen F2

Daten / restraints / Parameter 2397/0/149

Goodness-of-fit on F? 1.076

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 = 0.0468, wR2 = 0.1297

R-Werte (alle Reflexe) R1 =0.0520, wR2 = 0.1341

Extinktionskoeffizient 0.0003(5)

Restelektronendichte 1.396 /-1.068 e. A3

5V-,1In-,1Cl-, 90, 2N-, 2 C-Atome anisotrope Auslenkungsparameter

8 H-Atome, 2 O-Atome isotrope Auslenkungsparameter

Split-Model-Verfeinerung: 0(20):0(30) = 50:50, N(1A):N(1B) = 60:40
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 10% und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) fur
[In(en)s],V15036Cl-4H,0O. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalisierten U; Tensors.

X y z U(eq)
In(1) 6667 3333 4208(1) 23(1)
Cl(1) 6667 3333 7500 43(1)
V(1) 5548(1) 4172(1) 6262(1) 20(1)
V(2) 7924(1) 6255(1) 6688(1) 27(1)
V(3) 4878(2) 4668(2) 7500 22(1)
V(4) 6334(12) 6382(10) 7500 29(2)
V(5) 3674(10) 3758(13) 7500 34(3)
0(1) 4220(4) 3364(5) 6853(2) 27(2)
0(2) 8220(8) 7009(9) 7500 47(2)
0O(3) 5186(4) 2490(4) 6124(2) 22(1)
O(4) 5015(5) 4565(5) 5680(2) 35(1)
O(5) 6164(5) 5550(5) 6837(2) 30(1)
O(6) 4034(9) 5281(9) 7500 45(2)
o(7) 8494(7) 7471(5) 6252(2) 47(2)
N(1) 7887(6) 4998(6) 3610(3) 38(1)
N(2) 7000(6) 4987(6) 4787(2) 31(1)
C(1) 7989(7) 6147(6) 3864(3) 34(1)
C(2) 8081(8) 6122(6) 4551(3) 38(2)
0(20) 7580(20) 8990(20) 7500 54(5)
0(30) 6500(30) 7780(30) 7500 87(9)
0(21) 10000 10000 5886(18) 90(9)

0(31) 10000 10000 4690(40) 180(30)
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Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fiir [In(en)s],V15036Cl-4H-0.

In(1)-NQ2)#1  2.265(6)
In(1)-N(2)#2  2.265(6)
In(1)-N(L)#2  2.266(6)
V(1)-O(4) 1.623(4)
V(1)-03)#1  1.923(5)
V(1)-0(5) 1.947(5)
V(1)-V(2) 2.9235(16)
V(2)-0(7) 1.617(5)
V(2)-0(5) 1.921(5)
V(2)-03)#1  1.984(4)
V(Q)-V(L)#L  2.9155(16)
V(3)-0(1) 1.996(5)
V(3)-OG)#3  2.029(5)
V(3)-V(L)#3  3.0073(12)
V(4)-0(5) 1.740(7)
V(4)-0(2) 2.052(15)
V(@4)-V(Q#3  2.720(9)
V(5)-0(1) 1.750(7)
O(1)-V(2)#2  1.904(5)
O(3)-V(1)#2  1.923(5)
N(1)-C(1) 1.469(9)
C(1)-C(2) 1.523(10)
N(2)#1-In(1)-N(2) 91.2(2)
N(2)-In(1)-N(2)#2 91.2(2)
N(2)-In(1)-N(1)#1 158.8(2)
NQ)#1-In(1)-N(1)#2  158.8(2)

NQ)#2-In(1)-N(1)#2  76.9(2)

N(2)#1-In(1)-N(1) 106.4(2)
N(2)#2-In(1)-N(1) 158.8(2)
N(L1)#2-In(1)-N(1) 89.5(2)
0(4)-V(1)-0(3)#1 107.1(2)
0(4)-V(1)-0(1) 108.8(2)
O(3)#1-V(1)-0(1) 143.87(17)
0(3)-V(1)-0(5) 145.79(19)
O(1)-V(1)-0(5) 82.5(2)
0(3)-V(1)-V(2)#2 42.50(12)

In(1)-N(2)
In(1)-N(1)#1
In(1)-N(1)
V(1)-0(3)
V(1)-0(1)
V(1)-V(2)#2
V(1)-V(3)
V(2)-O(1)#1
V(2)-0(2)
V(2)-V(4)
V(3)-0(6)
V(3)-O(1)#3
V(3)-0(5)
V(4)-0(30)
V(4)-O(5)#3
V(4)-0(6)
V(5)-0(6)
V(5)-O(1)#3
0(2)-V(2)#3
O(3)-V(2)#2
N(2)-C(2)

2.265(6)
2.266(6)
2.266(6)
1.915(5)
1.936(5)
2.9155(16)
3.0073(12)
1.904(5)
1.969(4)
2.720(9)
1.563(8)
1.996(5)
2.029(5)
1.64(3)
1.740(7)
2.458(15)
1.700(17)
1.750(7)
1.969(4)
1.984(4)
1.464(9)

0(31)-0(31)#4 1.35(16)

N(2)#1-In(1)-N(2)#2 91.2(2)
N(2)#1-In(1)-N(1)#1 76.9(2)

N(2)#2-In(1)-N(L1)#1
N(2)-In(1)-N(1)#2

106.4(2)
106.4(2)

N(1)#1-In(1)-N(L1)#2 89.5(2)

N(2)-In(1)-N(1) 76.9(2)
N(1)#1-In(1)-N(1) 89.5(2)
O(4)-V(1)-0(3) 106.8(2)
0(3)-V(1)-0(3)#1 91.5(2)
0(3)-V(1)-0(1) 82.54(19)
O(4)-V(1)-O(5) 107.2(2)
O(3)#1-V(1)-O(5) 82.88(18)
O(4)-V(1)-V(2)#2 111.3(2)
O(3)#1-V(1)-V(2)#2 126.39(13)
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O(1)-V(1)-V(2)#2
0(4)-V(1)-V(2)
O(3)#1-V(1)-V(2)
0(5)-V(1)-V(2)
0(4)-V(1)-V(3)
O(3)#1-V(1)-V(3)
0(5)-V(1)-V(3)
V(2)-V(1)-V(3)
0(7)-V(2)-0(5)
0(7)-V(2)-0(2)
0(5)-V(2)-0(2)
O(L)#1-V(2)-O(3)#1
0(2)-V(2)-0(3)#1
O(L)#1-V(2)-V(4)
0(2)-V(2)-V(4)
O(7)-V(2)-V(1)#1
0(5)-V(2)-V(1)#1
O(3)#1-V(2)-V(1)#1
O(7)-V(2)-V(1)
0(5)-V(2)-V(1)
O(3)#1-V(2)-V(1)
V(1)#1-V(2)-V(1)
0(6)-V(3)-O(1)#3
0(6)-V(3)-O(5)#3
O(1)#3-V(3)-O(5)#3
0(1)-V(3)-0(5)
O(5)#3-V(3)-0(5)
O(1)-V(3)-V(1)#3
O(5)#3-V(3)-V(1)#3
0(6)-V(3)-V(1)
O(1)#3-V(3)-V(1)
0(5)-V(3)-V(1)
0(30)-V(4)-0(5)
0(5)-V(4)-O(5)#3
0(5)-V(4)-0(2)
0(30)-V(4)-0(6)
O(5)#3-V(4)-0(6)
0(30)-V(4)-V(2)#3
O(5)#3-V(4)-V(2)#3

40.19(15)
111.7(2)
42.34(12)
40.58(15)
117.71(18)
115.30(12)
41.89(16)
77.60(5)
113.0(3)
102.3(3)
87.6(3)
81.59(19)
153.1(3)
126.5(2)
48.7(3)
111.0(2)
114.11(15)
40.70(14)
113.8(2)
41.24(14)
40.76(15)
76.96(4)
106.8(3)
105.8(3)
79.00(18)
79.00(18)
92.4(3)
122.02(15)
39.84(14)
114.57(3)
122.02(15)
39.84(13)
122.5(3)
114.6(6)
90.1(5)
94.6(14)
84.7(5)
110.5(10)
44.6(3)

0(5)-V(1)-V(2)#2
0(3)-V(1)-V(2)
O(1)-V(1)-V(2)
V(2)#2-V(1)-V(2)
0(3)-V(1)-V(3)
O(1)-V(1)-V(3)
V(2)#2-V(1)-V(3)
O(7)-V(2)-O(1)#1
O(1)#1-V(2)-0(5)
O(1)#1-V(2)-0(2)
0(7)-V(2)-0(3)#1
0(5)-V(2)-0(3)#1
O(7)-V(2)-V(4)
O(5)-V(2)-V(4)
O(3)#1-V(2)-V(4)
O(L)#1-V(2)-V(1)#1
0(2)-V(2)-V(1)#1
V(4)-V(2)-V(1)#1
O(1)#1-V(2)-V(1)
0(2)-V(2)-V(1)
V(4)-V(2)-V(1)
0(6)-V(3)-0(1)
O(1)-V(3)-O(1)#3
O(1)-V(3)-O(5)#3
0(6)-V(3)-0(5)
O(1)#3-V(3)-0(5)
0(6)-V(3)-V(1)#3
O(L)#3-V(3)-V(1)#3
O(5)-V(3)-V(1)#3
O(1)-V(3)-V(1)
O(5)#3-V(3)-V(1)
V(1)#3-V(3)-V(1)
0(30)-V(4)-O(5)#3
0(30)-V(4)-0(2)
O(5)#3-V(4)-0(2)
O(5)-V(4)-0(6)
0(2)-V(4)-0(6)
O(5)-V(4)-V(2)#3
0(2)-V(4)-V(2)#3

118.16(16)
126.28(13)
116.99(14)
136.54(5)
115.17(12)
40.85(15)
77.29(5)
110.8(3)
135.74(19)
89.0(3)
104.6(2)
82.0(2)
109.3(3)
39.5(3)
120.0(3)
41.02(13)
126.8(3)
138.9(2)
112.98(14)
125.2(3)
80.1(2)
106.8(3)
91.5(3)
147.46(19)
105.8(3)
147.46(19)
114.57(3)
39.39(13)
123.00(15)
39.39(13)
123.00(15)
130.87(7)
122.5(3)
94.9(14)
90.1(5)
84.7(5)
170.4(6)
113.5(5)
46.2(2)
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0(6)-V(4)-V(2)#3
0(5)-V(4)-V(2)
0(2)-V(4)-V(2)
V(2)#3-V(4)-V(2)
0(6)-V(5)-O(1)#3
V(5)-O(1)-V(2)#2
V(2)#2-0O(1)-V(1)
V(2)#2-0(1)-V(3)
V(2)-0(2)-V(2)#3
V(2)#3-0(2)-V(4)
V(1)-0(3)-V(2)#2
V(4)-0(5)-V(2)
V(2)-0(5)-V(1)
V(2)-0(5)-V(3)
V(3)-0(6)-V(5)
V(5)-0(6)-V(4)
C(2)-N(2)-In(1)
N(2)-C(2)-C(1)

129.4(3)
44.6(3)
46.2(2)
82.5(3)
112.5(6)
120.8(5)
98.8(2)
143.1(2)
131.3(5)
85.1(3)
96.8(2)
95.8(5)
98.2(2)
140.4(3)
48.3(4)
101.7(5)
109.2(4)
109.4(6)

0(30)-V(4)-V(2)
O(5)#3-V(4)-V(2)
O(6)-V(4)-V(2)
O(6)-V(5)-0(1)
O(1)-V(5)-O(1)#3
V(5)-0(1)-V(1)
V(5)-0(1)-V(3)
V(1)-0(2)-V(3)
V(2)-0(2)-V(4)
V(1)-O(3)-V(L)#2

V(1)#2-0(3)-V(2)#2

V(4)-0(5)-v(1)
V(4)-0(5)-V(3)
V(1)-0(5)-V(3)
V(3)-0(6)-V(4)
C(1)-N(1)-In(2)
N(1)-C(1)-C(2)

110.5(10)
113.5(5)
129.4(3)
112.5(6)
109.6(6)
138.8(6)
41.3(4)
99.8(2)
85.1(3)
142.4(2)
96.9(2)
160.7(5)
62.7(4)
98.3(2)
53.4(3)
110.5(4)
109.4(6)

Symmetrie-Transformationen:

#1 -x+y+1,-x+1,z #2 -y+1,x-y,z #3X,y,-z+3/2

#4 -x+2,-y+2,-z+1
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Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fiir [In(en)s],V15035Cl-4H,0.

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2r2[ h2 a*2U;; + ... + 2hka* b* Uy, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
In(1) 25(1) 25(1) 18(1) 0 0 13(1)
Cl(1) 49(2) 49(2) 31(2) 0 0 25(1)
V(1) 29(1) 30(1) 10(1) 0(1) -1(1) 21(1)
V(2) 38(1) 20(1) 18(1) 2(1) -1(1) 12(1)
V(3) 32(1) 33(1) 12(1) 0 0 24(1)
V(4) 69(7) 33(5) 5(3) 0 0 40(5)
V(5) 30(5) 93(9) 2(3) 0 0 48(6)
0(1) 25(2) 40(2) 22(2) -2(2) 0(2) 21(2)
0(2) 64(6) 66(5) 15(3) 0 0 35(4)
0(3) 19(2) 29(2) 15(2) -3(2) -1(1) 9(2)
0(4) 44(3) 55(3) 19(2) 4(2) -3(2) 34(3)
0(5) 41(3) 35(2) 25(2) -9(2) -4(2) 27(2)
0(6) 73(6) 58(5) 21(3) 0 0 45(5)
o(7) 73(4) 37(3) 29(3) 9(2) 2(2) 26(3)
N(1) 35(3) 36(3) 34(3) 42) 11(2) 12(3)
N(2) 33(3) 38(3) 22(3) -3(2) 0(2) 19(2)
C(1) 34(4) 30(3) 39(3) 11(3) 14(3) 16(3)
c(2) 35(4) 30(3) 44(4) -7(3) 2(3) 12(3)
0(21)  41(6) 41(6) 190(30) 0 0 20(3)

O(31)  170(40) 170(40) 190(80) 0 0 80(20)
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Tabelle 5: H-Atomkoordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x 103)
fur [In(en)s]V15036Cl-4H,0.

X y z U(eq)
H(1A) 8655 5086 3580 45
H(1B) 7554 4867 3237 45
H(2A) 6318 5074 4781 37
H(2B) 7145 4860 5173 37
H(1C) 7260 6206 3751 41
H(1D) 8726 6873 3703 41
H(2C) 8848 6136 4664 46

H(2D) 8101 6856 4723 46
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8.3.5 Melprotokoll fur (1,2-DAP),GesV12066

Tabelle 1: MeRprotokoll

Verbindung (1,2-DAP),GegV 12066
Formel (C3N2H10)nGe6V12066
Molekulargewicht 2102.82 g/mol (nur fur GegV1,0¢6)
Temperatur 293(2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem Kubisch
Raumgruppe Fm-3m
Gitterparameter a=19.9540(12) A
Zellvolumen 7944.9(8) A3
y4 4
Berechnete Dichte 1.758 g/cm3
Absorptionskoeffizient 3.666 mm-1
F(000) 3984
Kristallformat 0.1x0.1x0.1 mm3
MefRbereich in Theta 2.89 to 28.02°.
-26<=h<=26, -26<=k<=25, -26<=I<=22
gemessene Reflexe 12413
unabhéangige Reflexe 542 [R(int) = 0.0725]
Vollstandigkeit bis Theta = 28.02° 99.3 %
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares gegen F?2
Daten / restraints / Parameter 542/0/28
Goodness-of-fit 1.555
R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.1590, wR2 = 0.4017
R Werte (alle Reflexe) R1=0.1979, wR2 = 0.4493
Extinktionskoeffizient 0.0011(7)
Restelektronendichte 1.406/-1.141 e.A3
2V -, 1Ge-, 4 O-Atome anisotrope Auslenkungsparameter
C-, N- und H-Atome nicht lokalisiert

Die Daten der Strukturldsung (ins- und hkl-Files) wurden mit der Squeeze-Option flr ungeordnete

Lésungsmittel des Programmpaketes Platon korrigiert.
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 10%4) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fur (1,2-

DAP),GesV1,066. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj

Tensors.

X y z U(eq)
Ge(1) 5000 1973(2) 0 139(3)
V(1) 3637(2) 1363(2) 0 140(3)
o) 5648(4) 1633(4) -648(4) 95(3)
0O(2) 5000 2723(10) 0 141(11)
0O(3) 3484(2) 1516(2) 753(3) 57(2)
O(4) 3110(5) 1890(5) 0 133(7)

Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fur (1,2-DAP),GegV1,06e.

Ge(1)-0(2)  1.50(2) Ge(1)-O(L)#1 1.951(12)
Ge(1)-O(1)#2 1.951(12) Ge(1)-0(1)#3 1.951(12)
Ge(1)-0(1)  1.951(12) Ge(1)-V(1)  2.980(3)
Ge(1)-V(L)#4 2.980(3) Ge(1)-V(1)#5 2.980(3)
Ge(1)-V(L)#2 2.980(3) V(1)-0(4) 1.487(16)
V(1)-O(3)#3  1.563(6) V(1)-0(3) 1.563(6)
V(1)-O(1)#6  2.000(3) V(1)-O(1)#7  2.000(3)
V(1)-O(1)#2  2.000(3) V(1)-O(L)#1  2.000(3)
V(1)-Ge(1)#6  2.980(3) O(1)-03)#8  1.759(10)
O(1)-0(3)#2  1.759(10) O(1)-V(1)#4  2.000(3)
O(1)-V(1)#2  2.000(3) O(3)-O(1)#7  1.759(10)

0(3)-O(1)#2  1.759(10)



8. Anhang

145

0(2)-Ge(1)-O(1)#1
O(1)#1-Ge(1)-O(1)#2
O(1)#1-Ge(1)-O(1)#3
0(2)-Ge(1)-0(1)
O(1)#2-Ge(1)-O(1)
0(2)-Ge(1)-V(1)
O(1)#2-Ge(1)-V(1)
0(1)-Ge(1)-V(1)
O(L)#1-Ge(1)-V(1)#4
O(1)#3-Ge(1)-V(1)#4
V(1)-Ge(1)-V(1)#4
O(L)#1-Ge(1)-V(1)#5
O(1)#3-Ge(1)-V(1)#5
V(1)-Ge(1)-V(1)#5
0(2)-Ge(1)-V(1)#2
O(L)#2-Ge(1)-V(1)#2
0(1)-Ge(1)-V(1)#2
V(L)#4-Ge(1)-V(1)#2
O(4)-V(1)-O(3)#3
O(3)#3-V(1)-0(3)
O(3)#3-V(1)-O(1)#6
O(4)-V(1)-O(1)#7
O(3)-V(1)-O(1)#7
O(4)-V(1)-O(1)#2
O(3)-V(1)-O(1)#2
O(L)#7-V(1)-O(1)#2
O(3)#3-V(1)-O(1)#1
O(1)#6-V(1)-O(1)#1
O(1)#2-V(1)-O(1)#1
O(3)#3-V(1)-Ge(1)#6
O(1)#6-V(1)-Ge(1)#6
O(1)#2-V(1)-Ge(1)#6
O(4)-V(1)-Ge(1)
0(3)-V(1)-Ge(1)
O(L)#7-V(1)-Ge(1)
O(1)#1-V(1)-Ge(1)
O(3)#8-0(1)-0(3)#2
O(3)#2-0(1)-Ge(1)
O(3)#2-0O(1)-V(L)#4

110.4(3)
83.04(17)
139.3(5)
110.4(3)
139.3(5)
114.11(12)
41.65(7)
117.6(2)
41.65(7)
117.6(2)
80.40(9)
117.6(2)
41.65(7)
80.40(9)
114.11(12)
117.6(2)
41.65(7)
80.40(9)
74.0(3)
148.1(5)
57.6(3)
108.3(3)
57.6(3)
108.3(3)
57.6(3)
88.0(6)
57.6(3)
88.0(6)
80.6(7)
95.63(8)
40.4(3)
122.5(3)
110.89(12)
95.63(8)
122.5(3)
40.4(3)
75.4(6)
141.0(3)
121.0(6)

0(2)-Ge(1)-O(1)#2
0(2)-Ge(1)-O(1)#3
O(1)#2-Ge(1)-O(1)#3
O(1)#1-Ge(1)-O(1)
O(1)#3-Ge(1)-O(1)
O(1)#1-Ge(1)-V(1)
O(1)#3-Ge(1)-V(1)
0(2)-Ge(1)-V(1)#4
O(L)#2-Ge(1)-V(1)#4
O(1)-Ge(1)-V(1)#4
0(2)-Ge(1)-V(L)#5
O(1)#2-Ge(1)-V(1)#5
O(1)-Ge(1)-V(1)#5
V(1)#4-Ge(1)-V(1)#5
O(L)#1-Ge(1)-V(1)#2
O(1)#3-Ge(1)-V(1)#2
V(1)-Ge(1)-V(1)#2
V(L)#5-Ge(1)-V(1)#2
0(4)-V(1)-0(3)
O(4)-V(1)-O(1)#6
0(3)-V(1)-O(1)#6
O(3)#3-V(1)-O(1)#7
O(1)#6-V(1)-O(1)#7
O(3)#3-V(1)-O(1)#2
O(1)#6-V(1)-O(1)#2
O(4)-V(1)-O(1)#1
0(3)-V(1)-O(1)#1
O(L)#7-V(1)-O(1)#1
O(4)-V(1)-Ge(1)#6
0(3)-V(1)-Ge(1)#6
O(L)#7-V(1)-Ge(1)#6
O(1)#1-V(1)-Ge(1)#6
O(3)#3-V(1)-Ge(1)
O(1)#6-V(1)-Ge(1)
O(1)#2-V(1)-Ge(1)
Ge(1)#6-V(1)-Ge(1)
O(3)#8-0(1)-Ge(1)
O(3)#8-0O(1)-V(1)#4
Ge(1)-0(1)-V(1)#4

110.4(3)
110.4(3)
83.04(17)
83.04(17)
83.04(17)
41.65(7)
117.6(2)
114.11(12)
117.6(2)
41.65(7)
114.11(12)
41.65(7)
117.6(2)
131.8(2)
117.6(2)
41.65(7)
131.8(2)
80.40(9)
74.0(3)
108.3(3)
135.1(3)
135.1(3)
80.6(7)
135.1(3)
143.4(5)
108.3(3)
135.1(3)
143.4(5)
110.89(12)
95.63(8)
40.4(3)
122.5(3)
95.63(8)
122.5(3)
40.4(3)
138.2(2)
141.0(3)
48.6(2)
97.9(3)
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O(3)#8-O(1)-V(L)#2  121.0(6) O(3)#2-0O(1)-V(1)#2
Ge(1)-O(1)-V(L)#2  97.9(3) V(1)#4-0O(1)-V(1)#2
V(1)-O(3)-O(L)#7 73.7(3) V(1)-O(3)-O(L)#2

O(L#7-0(3)-O(1)#2  104.3(6)

48.6(2)
148.3(5)
73.7(3)

Symmetrie-Transformationen:

#1 -x+1y,z #2 -x+1\y,-z #3X,\y,-z #4-z+1/2,-x+1/2,-y
#5 -z+1/2,-x+1/2)y  #6 -y+1/2,-z2,-x+1/2 #7 -y+1/2,-z,x-1/2
#8 z+1/2,-x+1/2,-y

Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 103) fiir (1,2-DAP),GegV1,0¢6.
+2hka*b*U12].

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2n?2[ hZ a*2Uq + ...

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ge(l)  155(3) 106(4) 155(3) 0 0 0
V(1) 128(3) 128(3) 164(6) 0 0 37(3)
o(1) 112(5) 61(5) 112(5) 10(3) -2(6) -10(3)
0(2)  189(18) 45(10) 189(18) 0 0 0
0(3) 62(3) 62(3) 46(3) -10(2) 10(2) 40(3)
0(4) 122(9) 122(9) 156(16) 0 0 61(11)
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8.3.6 Melprotokoll fur (en),GesV12066

Tabelle 1: MeRprotokoll

Verbindung

Formel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter
Zellvolumen

y4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgro3e
MefRbereich in Theta

gemessene Reflexe
unabhéangige Reflexe
Vollstandigkeit bis Theta = 27.95°
Strukturverfeinerung

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R Werte [I>2sigma(l)]

R Werte (alle Reflexe)
Extinktionskoeffizient

Restelektronendichte

2V -, 1Ge-, 4 O-Atome
C-, N- und H-Atome

Die Daten der Strukturldsung (ins- und hkl-Files) wurden mit der Squeeze-Option flr ungeordnete

(en)nGeeV1206s
(C2N2Hg)nGesV12066
2102.82 g/mol (nur fur GegV1,0¢6)
293(2) K

0.71073 A

Kubisch

Fm-3m
a=19.5786(16) A
7504.9(11) A3

4

1.861 g/cm3

3.881 mm-

3984

0.1x0.1x0.1 mm3
2.94 bis 27.95°.

-23<=h<=25, -23<=k<=25, -25<=|<=15

6705

511 [R(int) = 0.0708]

99.4 %

Full-matrix least-squares gegen F?2
511/0/28

1.536

R1=0.1418, wR2 = 0.3819
R1=0.1772, wR2 = 0.4206
0.0010(6)

1.926/-1.321 e A3

anisotrope Auslenkungsparameter
nicht lokalisiert

Lésungsmittel des Programmpaketes Platon korrigiert.
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fur

(en)nGesV1,066. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj

Tensors.

X y z U(eq)
Ge(1) 0 2981(2) 0 103(2)
V(1) 1386(2) 3614(2) 0 101(2)
0o(1) 664(4) 3321(5) 664(4) 77(3)
0O(2) 0 2205(16) 0 106(8)
0O(3) 1553(2) 3447(2) -765(3) 35(2)
O(4) 1929(6) 3071(6) 0 103(6)

Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fiir (en),GegV1,06s.

Ge(1)-0(2)  1.52(3) Ge(1)-O(L)#1 1.955(12)
Ge(1)-0(1)  1.955(12) Ge(1)-0(1)#2 1.955(12)
Ge(1)-O(1)#3 1.955(12) Ge(1)-V(L)#4 2.983(3)
Ge(1)-V(1)  2.983(3) Ge(1)-V(L)#1 2.983(3)
Ge(1)-V(L)#5 2.983(3) V(1)-0(4) 1.506(17)
V(1)-O(3)#3  1.568(6) V(1)-0(3) 1.568(6)
V(1)-O(1)#6  2.004(3) V(1)-O(1)#3  2.004(3)
V(1)-O(L)#7  2.004(3) V(1)-0(1) 2.004(3)
V(1)-Ge(1)#7 2.983(3) O(1)-0(3)#3  1.768(10)
O(1)-0(3)#4  1.768(10) O(1)-V(1)#4  2.004(3)
O(3)-0(1)#7  1.768(10) O(3)-O(L)#3  1.768(10)
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0(2)-Ge(1)-O(1)#1
O(1)#1-Ge(1)-O(1)
O(1)#1-Ge(1)-O(1)#2
0(2)-Ge(1)-O(1)#3
0(1)-Ge(1)-O(1)#3
0(2)-Ge(1)-V(L)#4
O(1)-Ge(1)-V(1)#4
O(1)#3-Ge(1)-V(1)#4
O(1)#1-Ge(1)-V(1)
O(1)#2-Ge(1)-V(1)
V(1)#4-Ge(1)-V(1)
O(L)#1-Ge(1)-V(1)#1
O(1)#2-Ge(1)-V(1)#1
V(1)#4-Ge(1)-V(1)#1
0(2)-Ge(1)-V(L)#5
O(1)-Ge(1)-V(L)#5
O(1)#3-Ge(1)-V(1)#5
V(1)-Ge(1)-V(1)#5
O(4)-V(1)-O(3)#3
O(3)#3-V(1)-0(3)
O(3)#3-V(1)-O(1)#6
O(4)-V(1)-O(1)#3
0(3)-V(1)-O(1)#3
O(4)-V(1)-O(1)#7
O(3)-V(1)-O(1)#7
O(1)#3-V(1)-O(1)#7
O(3)#3-V(1)-0(1)
O(1)#6-V(1)-0O(1)
O(L)#7-V(1)-0(1)
O(3)#3-V(1)-Ge(L)#7
O(1)#6-V(1)-Ge(L)#7
O(L)#7-V(1)-Ge(L)#7
O(4)-V(1)-Ge(1)
0(3)-V(1)-Ge(1)
O(1)#3-V(1)-Ge(1)
O(1)-V(1)-Ge(1)
O(3)#3-0(1)-O(3)#4
O(3)#4-0(1)-Ge(1)
O(3)#4-O(1)-V(1)#4

109.9(3)
140.2(7)
83.3(2)
109.9(3)
83.3(2)
114.58(11)
41.73(9)
117.6(3)
117.6(3)
117.6(3)
80.04(9)
41.73(9)
41.73(9)
80.04(9)
114.58(11)
117.6(3)
41.73(9)
80.04(9)
72.9(3)
145.7(5)
57.8(4)
107.2(3)
57.8(4)
107.2(3)
57.8(4)
89.1(6)
57.8(4)
89.1(6)
145.6(7)
95.90(8)
40.5(3)
40.5(3)
110.42(11)
95.90(8)
40.5(3)
40.5(3)
76.1(6)
140.9(3)
48.6(2)

0(2)-Ge(1)-0(1)
0(2)-Ge(1)-O(1)#2
0(1)-Ge(1)-O(1)#2
O(1)#1-Ge(1)-O(1)#3
O(1)#2-Ge(1)-O(1)#3
O(L)#1-Ge(1)-V(1)#4
O(L)#2-Ge(1)-V(1)#4
0(2)-Ge(1)-V(1)
0(1)-Ge(1)-V(1)
O(1)#3-Ge(1)-V(1)
0(2)-Ge(1)-V(1)#1
O(1)-Ge(1)-V(1)#1
O(1)#3-Ge(1)-V(1)#1
V(1)-Ge(1)-V(1)#1
O(1)#1-Ge(1)-V(1)#5
O(1)#2-Ge(1)-V(1)#5
V(L)#4-Ge(1)-V(1)#5
V(L)#1-Ge(1)-V(1)#5
0(4)-V(1)-0(3)
O(4)-V(1)-O(1)#6
0(3)-V(1)-O(1)#6
O(3)#3-V(1)-O(1)#3
O(1)#6-V(1)-O(1)#3
O(3)#3-V(1)-O(1)#7
O(1)#6-V(1)-O(1)#7
O(4)-V(1)-0(1)
0(3)-V(1)-0(1)
O(1)#3-V(1)-O(1)
O(4)-V(1)-Ge(1)#7
0(3)-V(1)-Ge(1)#7
O(1)#3-V(1)-Ge(1)#7
O(1)-V(1)-Ge(1)#7
O(3)#3-V(1)-Ge(1)
O(1)#6-V(1)-Ge(1)
O(L)#7-V(1)-Ge(1)
Ge(1)#7-V(1)-Ge(1)
O(3)#3-0(1)-Ge(1)
O(3)#3-O(1)-V(1)#4
Ge(1)-0(1)-V(1)#4

109.9(3)
109.9(3)
83.3(2)
83.3(2)
140.2(7)
117.6(3)
41.73(9)
114.58(11)
41.73(9)
41.73(9)
114.58(11)
117.6(3)
117.6(3)
130.8(2)
41.73(9)
117.6(3)
130.8(2)
80.04(9)
72.9(3)
107.2(3)
135.0(3)
135.0(3)
145.6(7)
135.0(3)
80.9(7)
107.2(3)
135.0(3)
80.9(7)
110.42(11)
95.90(8)
123.6(3)
123.6(3)
95.90(8)
123.6(3)
123.6(3)
139.2(2)
140.9(3)
121.2(6)
97.8(4)
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O(3)#3-0(1)-V(1)
Ge(1)-0(1)-V(1)
V(1)-0(3)-O(1)#7

O(L)#7-0(3)-O(1)#3

48.6(2)
97.8(4)
73.6(3)
105.3(7)

O(3)#4-0(1)-V(1)
V(1)#4-O(1)-V(1)
V(1)-0(3)-O(1)#3

121.2(6)
146.3(6)
73.6(3)

Symmetrie-Transformationen:

#1 -x,¥,-z #2 -X,y,z

#3X,Y,-z #4 -2,-x+1/2,-y+1/2

#5 -2,-x+1/2)y-1/2  #6 -y+1/2,-z+1/2,x #7 -y+1/2,-z+1/2,-X

Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 103) fiir (en),GegV1,0sg.
+2hka*b*U12].

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2n2[ hZ a*2Uq + ...

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ge(l)  115(3) 79(3) 115(3) 0 0 0
V(1) 99(3) 99(3) 105(4) 0 0 25(3)
o(1) 82(4) 67(6) 82(4) -3(3) 8(5) -3(3)
0(2)  113(13) 92(18) 113(13) 0 0 0
0(3) 36(2) 36(2) 32(3) -7(2) 7(2) 16(2)
0(4) 94(8) 94(8) 120(15) 0 0 36(10)
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8.3.7 Mel3protokoll fur (aep-Hs)4V14Geg042Ss

Tabelle 1: MeRprotokoll

Verbindung
Formel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgro3e
MeRbereich in Theta

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit bis Theta = 27.03°
Strukturverfeinerung

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit

Final R indices [I>2sigma(l)]

R Werte (alle Reflexe)
Flack-x-Parameter
Restelektronendichte

4V -, 1Ge-, 80-1S-, 3N-, 6 C-Atome
16 H-Atome

(aep-H3)4V14Geg04,Ss
(CeN3H1g)a(V14G€5042Ss)
2743.23 g/mol

293(2) K

0.71073 A

Tetragonal

[-42m

a =14.5355(15) A
c=22.688(4) A

4793.5(10) A3

2

1.901 g/cm3

4.006 mm-1

2668

0.1 x0.1 x0.2 mm3

2.67 bis 27.03°.
-2<=h<=18, -2<=k<=18, -5<=I<=28
4747

2151 [R(int) = 0.0232]

99.4 %

Full-matrix least-squares gegen F2
2151/0/161

1.122

R1 = 0.0468, wR2 = 0.1385
R1 =0.0559, wR2 = 0.1434
0.00(5)

2.894 /-0.667 e.A32

anisotrope Auslenkungsparameter
isotrope Auslenkungsparameter

Das organische 1-(2-Aminoethyl)-piperazin-Kation ist im Kristall fehlgeordnet und erscheint

symmeteriebedingt scheinbar doppelt (Besetzungsfaktor 50:50).
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( x 104 und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fiir (aep-

H3)4V14Geg04,Sg. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj

Tensors.

X y z U(eq)
Ge(1) 7779(1) 698(1) 3636(1) 35(1)
V(1) 10000 0 3322(1) 28(1)
V(2) 7301(1) 0 5000 30(1)
V(3) 8069(1) 1931(1) 4943(1) 31(2)
V(4) 8636(1) 1364(1) 6101(1) 31(1)
S(1) 6592(2) 272(3) 3182(1) 74(1)
0(1) 10000 0 2620(5) 43(3)
0(2) 8722(3) -89(4) 3611(2) 36(1)
0O(3) 8255(4) 1745(4) 3331(4) 43(2)
O(4) 7658(4) 945(3) 4403(2) 33(1)
0O(5) 6186(5) 0 5000 44(2)
O(6) 7796(3) 953(3) 5500(2) 34(1)
o(7) 7283(4) 2717(4) 4992(5) 47(2)
0(8) 8036(4) 1964(4) 6560(4) 44(2)
N(1) 6135(14) 1870(14) 6122(8) 71(5)
N(2) 4528(10) 2883(13) 6410(8) 52(4)
N(3) 2654(14) 3154(13) 7239(6) 65(5)
CcQ1) 5297(13) 1611(15) 5931(9) 53(4)
C(2) 4720(20) 2250(20) 5826(9) 78(7)
C(3) 6110(20) 2540(20) 6586(15) 97(9)
C4) 5367(16) 3270(20) 6558(15) 95(10)
C(5) 3648(12) 3648(12) 6415(12) 109(8)

C(6) 3472(10) 3472(10) 7026(8) 80(5)
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Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fur (aep-Hs),V14GegO.,Ss.

Ge(1)-0(2)  1.786(5) Ge(1)-0(4)  1.786(5)

Ge(1)-0(3)  1.809(4) Ge(1)-S(1)  2.103(3)

V(1)-0(1) 1.592(11) V(1)-0#1  1.974(5)

V(1)-0#2  1.974(5) V(1)-0(2) 1.974(5)

V(1)-0(#3  1.974(5) V(1)-V(@)#4  3.0952(19)

V(1)-V@)#5  3.0952(19) V(2)-0(5) 1.620(8)

V(2)-0(6) 1.930(5) V(2)-O(6)#6  1.930(5)

V(2)-0(4) 1.998(5) V(2)-O(4)#6  1.998(5)

V(2)-V(3) 3.0235(9) V(2)-V(3#5  3.0235(9)

V(3)-0(7) 1.620(8) V(3)-0(6) 1.944(5)

V(3)-0(6)#2  1.944(5) V(3)-0(4)#2  1.976(5)

V(3)-0(4) 1.976(5) V(3)-V(4) 2.875(3)

V(3)-V(Q#4  3.0235(9) V(4)-0(8) 1.614(7)

V(4)-0(6)#2  1.925(5) V(4)-0(6) 1.925(5)

V(4)-0(#4  1.970(5) V(4)-0(#6  1.970(5)

V(@4)-V(L)#4  3.0952(19) O(2)-V(4)#5  1.970(5)

O(3)-Ge(1)#2 1.809(4)

N(1)-C(1) 1.35(3) N(1)-C(3) 1.44(4)

N(2)-C(4) 1.38(3) N(2)-C(2) 1.64(3)

N(2)-C(5) 1.695(15) N3)-N@)#7  1.03(4)

N(3)-C(6) 1.36(2) C(1)-C(2) 1.28(4)

C(3)-C(4) 1.52(4) C(5)-C(6) 1.43(3)

C(5)-N(2)#7  1.695(15) C(6)-N@3)#7  1.36(2)

0(2)-Ge(1)-0(4) 103.7(3) 0(2)-Ge(1)-0(3) 103.4(3)
0(4)-Ge(1)-0(3) 104.0(3) 0(2)-Ge(1)-S(1) 115.1(2)
O(4)-Ge(1)-S(1) 117.12(19) 0(3)-Ge(1)-S(1) 112.0(3)
O(1)-V(1)-0(2)#1 109.39(16) O(1)-V(1)-O(2)#2 109.39(16)
O(2#1-V(1)-0(2#2  76.5(3) 0(1)-V(1)-0(2) 109.39(16)
O(2)#1-V(1)-0(2) 141.2(3) O(2)#2-V(1)-0(2) 90.7(3)
O(1)-V(1)-0(2)#3 109.39(16) O(2)#1-V(1)-O(2)#3 90.7(3)
O(2)#2-V(1)-0(2)#3  141.2(3) 0(2)-V(1)-0(2)#3 76.5(3)
O(1)-V(1)-V(4)#4 115.02(5) O(2)#1-V(1)-V(4)# 438.26(15)
O(2)#2-V(1)-V(4)#4  38.26(15) 0(2)-V(1)-V(4)#4 120.29(17)
O(2#3-V(1)-V(4)#4  120.29(17) O(1)-V(1)-V(4)#5 115.02(5)
O(Q#1-V(1)-V(4)#5  120.29(17) O(2)#2-V(1)-V(4)#5 120.29(17)
0(2)-V(1)-V(4)#5 38.26(15) O(2)#3-V(1)-V(4)#5 38.26(15)

V(4)#4-V(1)-V(4)#5  129.96(10) 0(5)-V(2)-0(6) 111.90(15)
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0(5)-V(2)-O(6)#6
0(5)-V(2)-0(4)
O(B)#6-V(2)-0(4)
0(6)-V(2)-O(4)#6
0(4)-V(2)-O(4)#6
0(6)-V(2)-V(3)
0(4)-V(2)-V(3)
O(5)-V(2)-V(3)#5
O(6)#6-V(2)-V(3)#5
O(4)#6-V(2)-V(3)#5
0(7)-V(3)-0(6)
0(6)-V(3)-O(6)#2
0(6)-V(3)-O(4)#2
O(7)-V(3)-0(4)
O(B)#2-V(3)-0(4)
O(7)-V(3)-V(4)
O(B)#2-V(3)-V(4)
O(4)-V(3)-V(4)
0(6)-V(3)-V(2)
O(4)#2-V(3)-V(2)
V(4)-V(3)-V(2)
0(6)-V(3)-V(2)#4
O(4)#2-V(3)-V(2)#4
V(4)-V(3)-V(2)#4
O(8)-V(4)-O(6)#2
O(6)#2-V(4)-0(6)
O(B)#2-V(4)-O(2)#4
O(8)-V(4)-0(2)#6
0(6)-V(4)-O(2)#6
0(8)-V(4)-V(3)
0(6)-V(4)-V(3)
O(2)#6-V(4)-V(3)
O(B)#2-V(4)-V(1)#4
O(2)#4-V(4)-V(1)#4
V(3)-V(4)-V(1)#4
Ge(1)-0(2)-V(1)
Ge(1)-0(3)-Ge(1)#2
Ge(1)-0(4)-V(2)
V(4)-0(6)-V(2)

111.90(15)
105.07(16)
89.9(2)
89.9(2)
149.9(3)
38.85(16)
40.20(15)
111.69(4)
38.85(16)
40.20(15)
109.0(3)
82.9(3)
140.6(2)
109.9(3)
140.6(2)
109.9(4)
41.77(16)
116.44(15)
38.53(16)
125.12(17)
78.51(4)
115.60(17)
40.73(14)
78.51(4)
106.4(3)
83.8(3)
89.0(2)
109.2(3)
89.0(2)
106.3(3)
42.26(16)
126.24(17)
120.45(16)
38.35(15)
138.91(8)
133.7(3)
119.8(5)
123.2(3)
151.1(3)

0(6)-V(2)-O(6)#6
0(6)-V(2)-0O(4)
O(5)-V(2)-O(4)#6
O(6)#6-V(2)-O(4)#6
0(5)-V(2)-V(3)
O(6)#6-V(2)-V(3)
O(4)#6-V(2)-V(3)
0(6)-V(2)-V(3)#5
O(4)-V(2)-V(3)#5
V(3)-V(2)-V(3)#5
O(7)-V(3)-O(6)#2
O(7)-V(3)-O(4)#2
O(B)#2-V(3)-O(4)#2
0(6)-V(3)-0(4)
O(4)#2-V(3)-0(4)
0(6)-V(3)-V(4)
O(4)#2-V(3)-V(4)
0(7)-V(3)-V(2)
O(6)#2-V(3)-V(2)
0(4)-V(3)-V(2)
O(7)-V(3)-V(2)#4
O(B)#2-V(3)-V(2)#4
O(4)-V(3)-V(2)#4
V(2)-V(3)-V(2)
0(8)-V(4)-0(6)
0(8)-V(4)-O(2)#4
0(6)-V(4)-O(2)#4
O(B)#2-V(4)-O(2)#6
O(2)#4-V(4)-O(2)#6
O(B)#2-V(4)-V(3)
O(2)#4-V(4)-V(3)
O(8)-V(4)-V(1)#4
0(6)-V(4)-V(1)#4
O(2)#6-V(4)-V(1)#4
Ge(1)-0(2)-V(4)#5
V(4)#5-0(2)-V(1)
Ge(1)-0(4)-V(3)
V(3)-0(4)-V(2)
V(4)-0(6)-V(3)

136.2(3)
78.9(2)
105.07(16)
78.9(2)
111.69(4)
120.20(16)
124.86(16)
120.20(16)
124.86(16)
136.62(8)
109.0(3)
109.9(3)
79.1(2)
79.1(2)
93.2(3)
41.77(16)
116.44(16)
113.02(5)
115.60(17)
40.73(14)
113.02(5)
38.53(16)
125.12(17)
133.18(8)
106.4(3)
109.2(3)
144.3(2)
144.3(2)
76.7(3)
42.26(16)
126.24(17)
114.8(3)
120.45(16)
38.35(15)
122.9(3)
103.4(2)
136.0(3)
99.1(2)
96.0(2)
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V(2)-0(6)-V(3)
C(1)-N(1)-C(3)
C(4)-N(2)-C(5)
N(3)#7-N(3)-C(6)
C(1)-C(2)-N(2)
N(2)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-N(2)
N(3)-C(6)-N(3)#7
N(3)#7-C(6)-C(5)

102.6(3)
114(2)
113.4(17)
67.9(8)
111.7(17)
111(2)
91.4(12)
44.2(16)
124.0(18)

C(4)-N(2)-C(2)
C(2)-N(2)-C(5)
C(2)-C(1)-N(2)
N(1)-C(3)-C(4)
C(6)-C(5)-N(2)#7
N(2)#7-C(5)-N(2)
N(3)-C(6)-C(5)

106.0(19)
120.1(17)
117(2)
117(3)
91.4(12)
172(2)
124.0(18)

Symmetrie-Transformationen:

#1 -x+2,-y,z #2-y+1,-x+1,z #3y+1x-1,z

#4 y+1,-x+1,-z+1 #5 -y+1x-1,-z+1 #6 X,-y,-z+1

#7y,X,2
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Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x 103) fiir (aep-Hs)sV14Geg04,Ss.

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2r2[ h2 a*2Uq; + ...

+2hka*b*U12]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ge(l)  30(1) 40(1) 36(1) 2(1) 7(1) 1(1)
V(1) 30(1) 30(1) 25(1) 0 0 -4(1)
V(2) 23(1) 34(1) 34(1) -2(1) 0 0
V(3) 27(1) 27(1) 40(1) 1(1) -1(1) 4(1)
V(4) 30(1) 30(1) 31(1) -3(1) 3(1) 7(1)
S(1) 43(1) 117(3) 62(2) -8(2) -22(1) -13(2)
o(1) 47(4) 47(4) 35(5) 0 0 -9(6)
0(2) 34(2) 30(2) 43(3) 7(2) -2(2) -2(2)
0(3) 34(2) 34(2) 62(5) 5(3) -5(3) -2(3)
0(4) 35(3) 32(2) 33(2) 4(2) -1(2) 0(2)
0(5) 30(3) 58(5) 43(4) -8(4) 0 0
0(6) 30(2) 31(2) 40(3) -4(2) 42) 2(2)
o(7) 37(2) 37(2) 66(5) 0(3) 0(3) 4(3)
0(8) 44(3) 44(3) 45(4) -7(3) 7(3) 9(4)
N(1) 72(11) 80(13) 62(10) -2(10) 26(10) 27(11)
N(2) 44(7) 65(9) 48(7) -15(9) -2(7) 17(7)
N(3) 83(12) 67(10) 44(7) 8(8) -12(8) 6(9)
C(2)  100(19) 92(17) 42(10) -11(12) -26(12) -3(16)
C(4) 55(12) 93(19) 140(30) -20(20) -12(16) 25(13)
C(5)  100(10) 100(10) 125(19) -28(11) -28(11) 2(14)
C(6) 91(9) 91(9) 56(9) 5(7) 5(7) -2(12)
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Tabelle 5: H-Atomkoordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x 103)
flr (aep-H3)4V14GeBO4238.

X Y z U(eq)
H(2) 6638 1653 5979 86
H(3C) 2673 3095 7634 97
H(3D) 2203 3549 7139 97
H(3E) 2544 2544 7074 97
H(3A) 5378 1257 5572 63
H(3B) 5032 1203 6223 63
H(4A) 4143 1980 5695 94
H(4B) 4949 2638 5511 94
H(2A) 6703 2852 6593 117
H(2B) 6050 2217 6957 117
H(1A) 5316 3571 6937 114
H(1B) 5532 3728 6267 114
H(5A) 3142 3465 6168 130
H(5B) 3836 4263 6328 130
H(6A) 3581 4049 7226 96
H(6B) 3938 3057 7158 96

Tabelle 6: Wasserstofforiickenbindungen mit H..A < r(A) + 2.000 A und <DHA > 110 deg. fiir (aep-
H3)4V14GegO4,Ss.

D-H d(D-H) d(H..A) <DHA d(D..A) A
N1-H2  0.860 2.247 170.25 3.008 06

N1-H2  0.860 2.465 115.59 2.940 08

N3-H3C 0.900 1.905 165.35 2.786 08 [ -y+1/2, x-1/2, -z+3/2 ]
N3-H3D 0.900 2.908 136.17 3.611 S1[y, -x+1, -z+1]

N3-H3E 0.976 1.882 148.18 2.760 O3]y, -x+1, -z+1]
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8.3.8 Melprotokoll fur (dien-Hs)4V14GegO42Ss - 5H,0

Tabelle 1: MeRprotokoll

Verbindung
Formel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenléange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallformat
MefRbereich in Theta

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit von Theta = 25.94°
Strukturverfeinerung

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit

R Werte [I>2sigma(l)]

R Werte (alle Reflexe)
Flack-x-Parameter
Extinktionskoeffizient

Restelektronendichte

5V-2Ge- 12 0-,2S-, 3N-, 4 C-Atome
16 H-Atome

Split-Model Verfeinerung:

(dien-Hs)4V14Geg04,Sg - 5H,0
(C4N3H16)4(V14Ge504,Sg) - 5H,0
2743.04 g/mol

293(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P-42c

a=14.2358(8) A
c=23.1417(16) A

4689.9(5) A3

2

1.875 g/cm3

4.091 mm-1

2572

0.1x0.1x0.2mm3

2.02 bis 25.94°,

-17<=h<=16, -17<=k<=9, -28<=I<=23
10977

4500 [R(int) = 0.0478]

99.0 %

Full-matrix least-squares gegen F2
4500/11/216

1.000

R1 =0.0528, wR2 = 0.1419

R1 = 0.0659, wR2 = 0.1494
0.01(2)

0.0028(4)

1.412/-0.578 e. A3

anisotrope Auslenkungsparameter

isotrope Auslenkungsparameter

0(3):0(3a) = 70:30, N(1A):N(1B) = 50:50
N(2A):N(2B) = 50:50, C(4A):C(4B) = 80:20
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Tabelle 2: Atomkoordinaten ( X 104) und isotrope Auslenkungsparameter (Az X 103) fur (dien-
H3)aV14Geg04,Sg - 5H,0. Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U; Tensors.

X y z U(eq)
Ge(1) 7181(1) 7724(1) 7939(1) 48(1)
Ge(2) 7178(1) 9264(1) 8880(1) 55(1)
V(1) 3213(1) 8593(1) 8356(1) 40(1)
V(2) 5000 10000 9173(1) 46(1)
V(3) 2319(1) 10000 7500 41(1)
V(4) 5086(1) 8019(1) 8705(1) 39(1)
V(5) 5000 7245(1) 7500 37(2)
S(1) 7902(2) 6484(2) 7690(1) 72(1)
S(2) 7875(3) 9631(3) 9646(2) 102(1)
0(1) 5950(4) 7620(4) 8088(2) 42(1)
0(2) 4195(4) 9010(4) 8887(3) 45(1)
0o®3) 7662(4) 8208(4) 8584(3) 29(1)
O(3A) 6892(8) 8740(8) 8306(6) 19(3)
0o4) 7263(4) 10093(4) 8308(2) 44(1)
0(5) 7239(4) 8679(3) 7440(2) 43(1)
0O(6) 5947(4) 9044(4) 8940(3) 49(1)
o(7) 2470(4) 7992(4) 8732(3) 63(2)
0(8) 5000 6100(5) 7500 67(3)
0(9) 5000 10000 9867(4) 68(3)
0(10) 5053(6) 7234(5) 9196(3) 72(2)
0(11) 1195(5) 10000 7500 66(3)
0(12) 4207(3) 7738(4) 8098(2) 39(1)
N(1A) 7190(20) 4000(20) 8591(16) 150(12)
N(1B) 6548(17) 4801(17) 8046(9) 101(7)
Cc@) 6419(18) 4637(19) 8660(10) 194(11)
C(2) 6268(13) 5173(15) 9196(9) 141(7)
N(2A) 7199(17) 5731(19) 9173(12) 116(8)
N(2B) 7200(20) 5415(17) 9503(16) 146(12)
C@3) 7229(16) 6308(16) 9590(10) 150(7)
C(4A) 8221(15) 6558(16) 9657(10) 119(7)
C(4B) 7370(40) 6810(60) 10130(20) 140(30)

N(3) 8278(16) 7245(17) 10097(10) 204(9)
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Tabelle 3: Bindungsabstande [A] und Winkel [°] fir (dien-Hs)4V14Geg04,Sg - 5H,0.

Ge(1)-0(3A)  1.727(13) Ge(1)-0(3)  1.780(7)
Ge(1)-0(55)  1.786(5) Ge(1)-0(1)  1.792(5)
Ge(1)-S(1)  2.122(3) Ge(2)-0(3A)  1.577(14)
Ge(2)-0(4)  1.778(6) Ge(2)-0(6)  1.786(6)
Ge(2)-0(3)  1.791(6) Ge(2)-S(2)  2.096(3)
V(1)-0(7) 1.616(6) V(1)-0(2) 1.954(7)
V(1)-O5G)#1  1.955(6) V(1)-0(12)  1.960(5)
V(1)-0@4)#2  1.992(5) V(1)-V(4) 2.903(2)
V(1)-V(3) 3.0907(16) V(2)-0(9) 1.606(8)
V(2)-0(2) 1.933(6) V(2)-0(#2  1.933(6)
V(2)-0(6) 1.990(6) V(2)-0(6)#2  1.990(6)
V(2)-V(4) 3.0233(14) V(2)-V(@4)#2  3.0233(14)
V(3)-0(11)  1.599(7) V(3)-0(4)#2  1.967(6)
V(3)-O(4)#1  1.967(6) V(3)-0(5)#2  1.988(5)
V(3)-0G)#1  1.988(5) V(3)-V(L)#3  3.0907(16)
V(4)-0(10)  1.594(6) V(4)-0(12)  1.923(5)
V(4)-0(2) 1.943(5) V(4)-0(1) 1.968(5)
V(4)-0(6) 1.982(6) V(4)-V(5) 3.0009(14)
V(5)-0(8) 1.630(8) V(5)-0(12)  1.919(5)
V(5)-0(12)#1 1.919(5) V(5)-0(1) 1.992(5)
V(5)-0(L)#1  1.992(5) V(5)-V(4)#1  3.0009(14)
O(4)-V(3)#2  1.967(6) O(4)-V(1)#2  1.992(5)
O(B)-V(1)#1  1.955(6) O(5)-V(3)#2  1.988(5)
N(1A-C(1)  1.43(2) N(1B)-C(1)  1.45(2)
C(1)-C(2) 1.47(2) C(2-N(2B)  1.54(3)
C(2-N(2A)  1.55(3) NQA-C(3)  1.27(2)
N(2B)-C(3)  1.29(3) C(3)-C(4B)  1.45(3)
C(3)-C(4A)  1.47(2) C@AA)-N@B)  1.41(2)

C@B)-N@3)  1.44(2)

O(3A)-Ge(1)-0(3) 49.9(4) O(3A)-Ge(1)-0(5) 72.1(5)
0(3)-Ge(1)-0(5) 103.3(3) O(3A)-Ge(1)-0(1) 75.0(4)
0(3)-Ge(1)-0(1) 104.3(3) 0(5)-Ge(1)-0(1) 103.4(2)
O(3A)-Ge(1)-S(1) 161.0(4) 0(3)-Ge(1)-S(1) 111.3(2)
0(5)-Ge(1)-S(1) 115.8(2) O(1)-Ge(1)-S(1) 117.2(2)
O(3A)-Ge(2)-0(4) 72.8(5) O(3A)-Ge(2)-0(6) 74.3(5)
0(4)-Ge(2)-0(6) 104.0(3) O(3A)-Ge(2)-0(3) 51.6(5)
0(4)-Ge(2)-0(3) 104.2(3) 0(6)-Ge(2)-0(3) 105.1(3)
O(3A)-Ge(2)-S(2) 162.1(4) O(4)-Ge(2)-S(2) 115.6(2)

0(6)-Ge(2)-S(2) 116.3(2) 0(3)-Ge(2)-S(2) 110.5(2)
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0(7)-V(1)-0(2)
0(2)-V(1)-0O(5)#1
0(2)-V(1)-0(12)
O(7)-V(1)-O(4)#2
O(5)#1-V(1)-O(4)#2
O(7)-V(1)-V(4)
O(B)#1-V(1)-V(4)
O(4)#2-V(1)-V(4)
0(2)-V(1)-V(3)
0(12)-V(1)-V(3)
V(4)-V(1)-V(3)
0(9)-V(2)-0(2)#2
0(9)-V(2)-0(6)
O(2)#2-V(2)-0(6)
0(2)-V(2)-0(6)#2
0(6)-V(2)-O(6)#2
0(2)-V(2)-V(4)
0(6)-V(2)-V(4)
0(9)-V(2)-V(4)#2
O(2)#2-V(2)-V(4)#2
O(B)#2-V(2)-V(4)#2
O(11)-V(3)-O(4)#2
O(4)#2-V(3)-O(4)#1
O(4)#2-V(3)-O(5)#2
0(11)-V(3)-O(5)#1
O(4)#1-V(3)-O(5)#1
O(11)-V(3)-V(1)#3
O(4)#1-V(3)-V(1)#3
O(5)#1-V(3)-V(1)#3
O(4)#2-V(3)-V(1)
O(5)#2-V(3)-V(1)
V(1)#3-V(3)-V(1)
0(10)-V(4)-0(2)
0O(10)-V(4)-O(1)
0(2)-V(4)-0(1)
0(12)-V(4)-0(6)
O(1)-V(4)-0(6)
0(12)-V(4)-V(1)
O(1)-V(4)-V(1)
O(10)-V(4)-V(5)
0(2)-V(4)-V(5)
0(6)-V(4)-V(5)
0(10)-V(4)-V(2)
0(2)-V(4)-V(2)

106.9(3)
144.1(2)
82.1(2)
107.7(3)
77.1(2)
107.6(3)
125.64(17)
126.32(17)
120.08(17)
120.34(16)
137.66(6)
110.00(18)
105.67(18)
90.3(2)
90.3(2)
148.7(4)
38.85(15)
40.35(17)
110.98(4)
38.85(15)
40.35(17)
107.62(15)
144.8(3)
92.0(2)
108.45(16)
92.0(2)
114.33(4)
38.98(16)
121.82(17)
38.98(15)
121.82(17)
131.34(7)
109.6(3)
109.5(3)
140.7(2)
139.1(2)
91.4(3)
42.09(16)
116.94(16)
113.8(3)
116.20(19)
123.4(2)
113.4(3)
38.62(19)

O(7)-V(1)-0(5)#1
O(7)-V(1)-0(12)
O(5)#1-V(1)-0(12)
0(2)-V(1)-O(4)#2
0(12)-V(1)-O(4)#2
0(2)-V(1)-V(4)
0(12)-V(1)-V(4)
O(7)-V(1)-V(3)
O(5)#1-V(1)-V(3)
O(4)#2-V(1)-V(3)
0(9)-V(2)-0(2)
0(2)-V(2)-0(2)#2
0(2)-V(2)-0(6)
0(9)-V(2)-O(6)#2
O(2)#2-V(2)-0(6)#2
0(9)-V(2)-V(4)
O(2)#2-V(2)-V(4)
O(B)#2-V(2)-V(4)
0(2)-V(2)-V(4)#2
0(6)-V(2)-V(4)#2
V(4)-V(2)-V(4)#2
O(11)-V(3)-O(4)#1
0(11)-V(3)-O(5)#2
O(4)#1-V(3)-O(5)#2
O(4)#2-V(3)-O(5)#1
O(5)#2-V(3)-O(5)#1
O(4)#2-V(3)-V(1)#3
O(B)#2-V(3)-V(1)#3
O(11)-V(3)-V(1)
O(4)#1-V(3)-V(1)
O(5)#1-V(3)-V(1)
0(10)-V(4)-0(12)
0(12)-V(4)-0(2)
0(12)-V(4)-0(1)
0(10)-V(4)-O(6)
0(2)-V(4)-0(6)
0(10)-V(4)-V(1)
0(2)-V(4)-V(1)
0(6)-V(4)-V(1)
0(12)-V(4)-V(5)
O(1)-V(4)-V(5)
V(1)-V(4)-V(5)
0(12)-V(4)-V(2)
O(1)-V(4)-V(2)

109.0(3)
107.9(3)
89.4(2)
89.6(2)
144.3(2)
41.69(15)
41.12(15)
114.8(3)
38.75(15)
38.38(16)
110.01(17)
140.0(3)
79.1(2)
105.67(18)
79.1(2)
110.98(4)
122.27(17)
124.66(19)
122.27(17)
124.66(19)
138.05(8)
107.62(15)
108.45(16)
77.0(2)
77.0(2)
143.1(3)
121.87(17)
38.00(16)
114.33(4)
121.87(16)
38.00(16)
110.8(3)
83.4(3)
79.4(2)
109.8(4)
79.0(2)
111.6(3)
41.99(19)
115.92(18)
38.58(16)
41.02(16)
78.89(4)
115.42(17)
123.62(18)
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0(6)-V(4)-V(2)
V(5)-V(4)-V(2)
0(8)-V(5)-O(12)#1
0(8)-V(5)-0(1)
O(12)#1-V(5)-0(1)
0(12)-V(5)-O(1)#1
O(1)-V(5)-O(1)#1
0(12)-V(5)-V(4)
O(1)-V(5)-V(4)
0(8)-V(5)-V(4)#1
O(12)#1-V(5)-V(4)#1
O(L)#1-V(5)-V(4)#1
Ge(1)-0(1)-V(4)
V(4)-0(1)-V(5)
V(2)-0(2)-V(1)
Ge(1)-0(3)-Ge(2)
Ge(2)-0(4)-V(3)#2
V(3)#2-0(4)-V(1)#2
Ge(1)-O(5)-V(3)#2
Ge(2)-0(6)-V(4)
V(4)-0(6)-V(2)
V(5)-0(12)-V(1)
N(1A)-C(1)-N(1B)
N(1B)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-N(2A)
C(3)-N(2A)-C(2)
N(2A)-C(3)-N(2B)
N(2B)-C(3)-C(4B)
N(2B)-C(3)-C(4A)
N(3)-C(4A)-C(3)
C(4A)-N(3)-C(4B)

40.52(18)
132.34(6)
111.47(16)
105.58(17)
89.7(2)
89.7(2)
148.8(3)
38.67(15)
40.43(15)
111.54(4)
38.67(15)
40.43(15)
136.6(3)
98.6(2)
149.4(3)
119.8(3)
133.2(3)
102.6(2)
133.6(3)
135.6(4)
99.1(3)
150.6(3)
84(2)
139(2)
96.5(18)
110(2)
41(2)
129(5)
107(2)
107(2)
72(2)

V(1)-V(4)-V(2)
0(8)-V(5)-0O(12)
0(12)-V(5)-O(12)#1
0(12)-V(5)-0(1)
0(8)-V(5)-O(1)#1
O(12)#1-V(5)-O(1)#
0(8)-V(5)-V(4)
O(12)#1-V(5)-V(4)
O(L)#1-V(5)-V(4)
0(12)-V(5)-V(4)#1
O(1)-V(5)-V(4)#1
V(4)-V(5)-V(4)#1
Ge(1)-0(1)-V(5)
V(2)-0(2)-V(4)
V(4)-0(2)-V(1)
Ge(2)-0(3A)-Ge(1)
Ge(2)-0(4)-V(1)#2
Ge(1)-0(5)-V(1)#1
V(1)#1-O(5)-V(3)#2
Ge(2)-0(6)-V(2)
V(5)-0O(12)-V(4)
V(4)-0(12)-V(1)
N(1A)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-N(2B)
N(2B)-C(2)-N(2A)
C(3)-N(2B)-C(2)
N(2A)-C(3)-C(4B)
N(2A)-C(3)-C(4A)
C(4B)-C(3)-C(4A)
N(3)-C(4B)-C(3)

78.46(4)
111.47(16)
137.1(3)
78.9(2)
105.58(17)
178.9(2)
111.54(4)
120.79(16)
124.33(17)
120.79(16)
124.33(17)
136.91(7)
123.7(3)
102.5(3)
96.3(3)
138.5(8)
124.0(3)
123.1(3)
103.2(2)
124.5(3)
102.7(2)
96.8(2)
122(3)
112(2)
33.3(16)
109(2)
168(5)
106(2)
70(2)
107(2)

Symmetrie-Transformationen:
#1 -X+1)y,-z+3/2 #2 -x+1,-y+2,z #3 X,-y+2,-2+3/2
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Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) fiir (dien-Hs)sV14Geg04,Ss - 5H,0.

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2rn2[ h2 a*2Uy; + ... +2hka*b* Uy, .

Un Uz, Uss Uzs Uiz U,
Ge(l)  43(1) 41(1) 60(1) 1(1) -9(1) 7(1)
Ge(2)  62(1) 52(1) 52(1) -1(1) -27(1) 6(1)
V(1) 38(1) 37(1) 45(1) 4(1) 11(1) -5(1)
V(2) 65(1) 48(1) 26(1) 0 0 4(1)
V(@3) 28(1) 39(1) 56(1) 0(1) 0 0
V(4) 51(1) 35(1) 33(1) 8(1) 1(1) 2(1)
V(5) 38(1) 30(1) 41(1) 0 3(1) 0
S(1) 72(2) 53(1) 92(2) -5(1) -1(1) 23(1)
S(2) 122(3) 96(2) 87(2) -22(2) -69(2) 21(2)
o(1) 38(3) 44(3) 42(3) 2(2) 1(2) 6(2)
0(2) 55(3) 41(3) 38(3) 7(2) 5(3) 8(2)
0(3) 24(3) 20(3) 42(4) 5(3) -13(3) 7(2)
O(3A)  11(6) 18(6) 29(7) 5(6) -4(5) 0(5)
0(4) 41(3) 42(3) 49(3) -2(3) -6(2) 3(2)
o(5) 41(3) 40(3) 47(3) 7(2) -5(3) -1(2)
0(6) 56(3) 49(3) 41(3) 1(3) -14(3) 5(3)
o(7) 51(3) 57(4) 79(5) 11(3) 27(3) -14(3)
0(8) 86(7) 30(4) 85(7) 0 12(6) 0
0(9) 112(8) 61(5) 30(4) 0 0 -9(6)
O(10)  106(5) 55(4) 54(4) 25(3) 5(4) -3(4)
o(11)  22(4) 63(5) 114(8) 10(6) 0 0

0(12)  36(3) 35(3) 45(3) 3(2) -4(2) -6(2)
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Tabelle 5: H-Atomkoordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x 103)
flr (dien-H3)4V14Gego4zsg - 5H,0.

X y z U(eq)
H(1IN1) 7114 3672 8266 224
H(2N1) 7204 3603 8890 224
H(3N1) 7724 4317 8575 224
H(4N1) 6638 4255 7867 152
H(5N1) 7046 5169 7992 152
H(6N1) 6040 5080 7902 152
H(1A) 5849 4281 8590 233
H(1B) 6467 5092 8349 233
H(1C) 6964 4259 8755 233
H(1D) 5896 4200 8664 233
H(2A) 6227 4771 9534 169
H(2B) 5720 5577 9175 169
H(1N2) 7688 5333 9196 139
H(2N2) 7239 6043 8836 139
H(3N2) 7235 5107 9842 175
H(4N2) 7689 5237 9282 175
H(3A) 6990 6020 9941 180
H(3B) 6856 6861 9505 180
H(3C) 6642 6547 9436 180
H(3D) 7717 6538 9335 180
H(4A) 8586 6008 9763 142
H(4B) 8467 6806 9297 142
H(4C) 6883 7281 10182 163
H(4D) 7342 6377 10455 163
H(1N3) 8878 7386 10162 305
H(2N3) 8021 7022 10419 305
H(3N3) 7972 7759 9986 305
H(4N3) 8678 6941 10326 305
H(5N3) 8236 7841 10208 305

H(6N3) 8485 7221 9734 305
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Tabelle 6: Wasserstofforiickenbindungen mit H..A < r(A) + 2.000 A und <DHA > 110 deg. fiir (dien-
H3)4V14Geg04,Ss - 5H,0.

D-H d(D-H) d(H.A) <DHA d(D..A) A

NIA-HIN1 a 0.890 2.490 138.10 3.208 S1[X,-y+l,-z+3/2]
NIA-H2NL1 a 0.890 2.346 119.55 2.891 O7[-x+1,-y+1,z]
N1IA-H3N1 a 0.890

N1B-H4N1 b 0.890 2.451 136,51 3.156 S1[X,-y+l,-z+3/2]
N1B-H5N1 b 0.890 2.340 157.94 3.182 Si

N1B-H6N1 b 0.890 2.273 16540 3.142 08

N2A-HIN2_a  0.900

N2A-H2N2_a 0.900 2.883 157.75 3.732 Si

N2B-H3N2_b 0.900 2.238 156.46 3.084 O10][y, -x+1, -z+2]
N2B-H4N2_b  0.900

N3-HIN3 a 0.890 2.278 174.96 3.165 S2[-y+2,X,-z+2]

N3-H2N3 a 0.890 2.094 132.21 2.771 O7[y, x+1,-z+2]

N3-H3N3 a 0.890 2.782 153.35 3.600 S2

N3-H4N3 b  0.890 2.481 151.20 3.289 O2[y, -x+1,-z+2]

N3-H5N3 b  0.890 2.907 135.91 3.600 S2

N3-H6N3_ b  0.890
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8.4 Versuchsubersicht

Tab. I: Ubersicht Giber die durchgefiihrten Versuche im System In-O-Ge.

O°HY - “(dva-Z'T)’0%ao°u| 00T N4 ee 6 dva-z't 099 E(HO)UI 6cedp
O°HY - Y(dva-Z'T)’0feo%u| 00T 54 €e 6 dva-zt °089 EHO)uI 8zedp
»Npoid sajuuexaqun 002 €c €e 6 us 089 t(HO)UI Z.Tdp
EHO)uI 0T v €¢ 6 us 099 EHO)uI socdp
¢(us)To%ou| 0.7 Ve €e 6 us 089 E(HO)UI voedp
¢(us)sTo% o] 0.T z¢ €e 6 us ¢099 E(HO)UI cocdp
E(HO)U 0.1 T:C ee 6 us 099 E(HO)UI TOEdp
PINpoId Sajuuexaqun 0.1 €z €e 6 us 089 EHO)uI gredp
¢(us)sTo%ou| 0T €Z €e 6 us 099 EHO)uI v1Edp
¢(us)To%ou| 0.1 €C 5 6 us 099 E(HO)UI €1edp
¢(us)To% o] 0.1 €z €e 6 us 099 EHO)uI Ztedp
»iNpoid sajuuexaqun 0.1 €z €e 6 ua 089 g(HO)UI TTEdp
¢(us)To% o] 0.7 €C ) 6 us 089 E(HO)UI €zzdp
¢(us)To%ou| 0.1 €c ee 6 us 099 E(HO)UI Zezdp
¢(us)To%8 o] 0.1 €z €e 6 us 089 E(HO)UI Tezdp
¢(us)sTo% o] 0T €Z €e 6 us ?099 EHO)uI Zozdp
¢(us)To%ou| 0.7 €C €e 6 us 099 t(HO)UI TOZdp
¢(us)To% o] 0.1 54 €e 6 us 099 EHO)uI v61dp
¢(us)To8ou| 0.1 €z €e 6 us 089 g(HO)UI €6Tdp
¢(us)To% o] 0.7 eT ) 6 us 089 E(HO)UI €ozdp
¢(us)To%ou| 0T €T €e 6 us 099 EHO)uI zoedp
¢(us)To%8 o] GoT €1 €e 6 us 089 E(HO)UI 96Tdp
PINpoId Sajuuexaqun 09T €z 33 6 us ?099 EHO)uI ¥9Tdp
»Npoid sajuuexaqun 09T W4 G¢ 8 us 099 E(HO)UI GoTdp
»INpold sajuueyaqun 0ST 4 €e 6 us ¢099 &(HO)uI otodp
PINPOId Sajuuexaqun 0ST €¢ G¢ g us 099 E(HO)UI 609dp
PINpoId Sajuuexaqun 0ST €z 0S 8 us °099 E(HO)UI 809dp
PINpoId Sajuuexaqun 0ST (54 G/ 8 us ?089 EHO)uI £09dp
PiNpoId sajuuexaqun 0ST €z 00T 8 ua 099 E(HO)UI 909dp
siugab.3 Do/l SiuleyIan | % |w Uiy zZuinp3 TMNp3 yonsiaA
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O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 0ST €¢ €e 6 dva-z't 099 §(HO)uI TT9dp
O°%HY - {(dva-z'1)80%eo°u| 0ST €2 €e 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI Z19dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 0ST €¢ €e 6 dva-zT ¢099 §(HO)UI €19dp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| 0ST €¢ €e 6 dva-z't 099 §(HO)uI ¥T9dp
O°HY - Adva-Z'T1)°0%a9°U| 0ST 1:99°0 €e 6 dva-z't eED) §(HO)UI GgT9dp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| 0ST €C 02 8 dva-zT 099 §(HO)UI 008dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 0ST €C oY 8 dva-zt 099 §(HO)uI 66.dp
O°HY - {(dva-z'1),0%a9°u| 0ST €¢ 09 8 dva-z't 099 §(HO)uI 86.,dp
EHOo)UI 0ST €C 08 8 dva-z't eED) §(HO)uI /6.,dp
2099 + E(HO)UI 0ST €C 00T 8 dva-zT eED) §(HO)uI 96.dp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| ovT z€ €e 6 dva-z't 099 §(HO)uI €z9dp
O°HY - Adva-Z'T1)°0%a9°U| ovT T:€ €e 6 dva-z't eED) E(HO)UI ¥29dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| ovT T:C €e 6 dva-zT 099 §(HO)UI Geodp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| ovT €¢ 02 8 dva-z't 099 §(HO)uI Sovdp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| orT €¢ ov 8 dva-z't 099 §(HO)uI vordp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| ovT €¢ 09 8 dva-zT 099 §HO)UI eovdp
EHO)I ovT € 08 8 dva-zT eED) §(HO)uI Zovdp
2099 + E(HO)UI ovT [o54 00T 8 dva-z't 099 §(HO)uI TOvdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%eo°u| 0€T €2 €e 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI G6edp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 0€T €¢ 0z 8 dva-zT 099 §HO)UI GeLdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 0€T €¢ Ge 8 dva-z't 099 §(HO)uI v62dp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 0€T €¢ oY 8 dva-zT ¢099 f(HO)UI vz.dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 0€T €¢ 0S 8 dva-zT 099 EHO)UI €6cdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%e9°u| 0T € 09 8 dva-zT eED) §(HO)uI €z.dp
O°HY - {(dva-z'1),0%a9°u| 0€T €¢ G/ 8 dva-z't 099 §(HO)uI Z62dp
E(HO)uI 0T €2 08 8 dva-zT ¢099 f(HO)UI zzldp
¢099 + E(HO)UI 0€T €¢ 00T 8 dva-zT 099 §HO)UI T62dp
2039 + E(HO)UI 0T €C 00T 8 dva-zt 099 §(HO)uI T¢./dp
O°HY - Adva-Z'T1)°0%a9°U| 0TT €Z €e 6 dva-z't eED) §(HO)UI Lzedp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 0TT €¢ €e 6 dva-zT 099 E(HO)UI gzedp
siugabiz Do/L SiuleYdBA | % [w uluy Zpinp3 NP3 YonsIan




168

8. Anhang

EHO)I 09T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI v0ooTdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%eo°u| 09T €2 %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI 0Tedp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €¢ %neE| 6 dva-zT ¢099 §(HO)UI 60zdp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| 09T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI 80zdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 09T €2 %EE| 6 dva-zT ¢099 SHO)UI /0zdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| 09T €C %neeE| 6 dva-zT 099 §(HO)UI 90zdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 09T €C %eE| 6 dva-zt 099 §(HO)uI €9Tdp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 09T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI z0ootdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9°u| 09T 2C %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI 662dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €1 %eE| 6 dva-zT eED) §(HO)uI ¥8zdp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| 09T €T %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI /62dp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 09T €1 %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI G8zdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €T %neE| 6 dva-zT 099 §(HO)UI vTezdp
EHO)I 09T €T %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI €Tedp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 09T T %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI €8zdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| 09T T %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI 96cdp
EHO)I 09T € %99 | 6 dva-zT eED) §(HO)uI /9zdp
O°%HY - {(dva-z'1)b0%8a9°U| 09T [o54 %99 | 6 dva-z't 099 §(HO)uI 89zdp
E(HO)uI 09T €2 %02| 8 dva-zT ¢099 f(HO)UI G/.dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €¢ %07 | 8 dva-zT 099 §HO)UI v..dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 09T €¢ %09 | 8 dva-z't 099 §(HO)uI €/,dp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 09T €¢ %08| 8 dva-zT ¢099 f(HO)UI Z/.dp
¢099 + E(HO)UI 09T €¢ %00T| 8 dva-zT 099 EHO)UI T..dp
O°HY - {(dva-z'1)’0%e9°u| 09T €1 %Sz | 8 dva-zT eED) §(HO)uI Z8zdp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 09T T %SZ| 8 dva-z't 099 §(HO)uI 182dp
O°%HY - {(dva-z'1)80%eo°u| 09T €1 %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI 9¢9dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9%u| 09T €0 %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI /29dp
O°%HY - {(dva-z'1),0%a9°u| 09T €50 %eE| 6 dva-zt 099 §(HO)uI 8¢9dp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 09T €v'0 %EE| 6 dva-zT 2099 f(HO)UI 6¢9dp
PINpoId sauuexaqun 09T €20 %EE| 6 dva-zT 099 E(HO)UI 0c9odp

siugabiz Do/L SiuleYdBA | % [w uluy Zpinp3 NP3 YonsIan
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O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 0.T €¢ %eE| 9 dva-z't 099 §(HO)uI G8ydp
O°HY - Adva-Z'T1)°0%89°U| 0.T €C %EE| Vv dva-z't ¢099 §(HO)uI 06vdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| GoT €T %neE| 6 dva-zT ¢099 §(HO)UI /6Tdp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| GoT €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI vezdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| GoT €2 %EE| 6 dva-zT ¢099 SHO)UI 6€cdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| GoT €C %99 | 6 dva-zT 099 §(HO)UI zeedp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| GoT €C %09| 6 dva-zt 099 §(HO)uI /€2dp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| GoT €¢ %SZ| 8 dva-z't 099 §(HO)uI Gezdp
O°HY - Adva-Z'T1)°0%89°U| GoT €C %SZ| 8 dva-z't eED) §(HO)uI Ovedp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 69T €C %0% | 8 dva-zT eED) §(HO)uI geedp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| GoT €¢ %0S| 8 dva-z't 099 §(HO)uI 8czdp
O°HY - Adva-Z'T1)°0%a9°U| GoT €C %S| 8 dva-z't eER) E(HO)UI T€2dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| GoT €¢ %08| 8 dva-zT 099 §(HO)UI ggzdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 09T €€ %eE| 8T | dva-C'T 099 §(HO)uI Z9t1dp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 09T €¢ %eE| ST | dva-2'1 099 §(HO)uI 9Tzdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| 09T €€ %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI oocdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%e9°u| 09T v %eE| 6 dva-zT eED) §(HO)uI 86¢dp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| 09T [o54 %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI Gyedp
O°%HY - {(dva-z'1)80%eo°u| 09T €2 %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI 655dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI 855dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 09T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI /SSdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 09T €¢ %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI 955dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 EHO)UI 0z.dp
O°HY - {(dva-z'1)’0%e9°u| 09T € %eE| 6 dva-zT eED) §(HO)uI S00Tdp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 09T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI T00Tdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%eo°u| 09T €2 %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI 095dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9%u| 09T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI 99zdp
O°%HY - {(dva-z'1),0%a9°u| 09T €C %eE| 6 dva-zt 099 §(HO)uI vvzdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 09T €2 %EE| 6 dva-zT 2099 f(HO)UI /Tedp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 09T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 E(HO)UI €00Tdp
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PINpoid sauexaqun 002 €C %EE dva-zT eED) §(HO)uI S6v7dp
pinpoid sawueyaqun 002 €¢ %EE dva-z't 099 §(HO)uI T.Tdp
DNpold sauuexaqun 002 €2 %€EE dva-zT 089 f(HO)UI y1Sdp
PINpoId sauueyaqun 00C €¢ %085 dva-zT 099 §(HO)UI verdp
PINpoid sauexaqun 08T €z %EE dva-zT ¢099 §(HO)uI ocedp
EHO)I 0.T €¢ %EE dva-z't 099 §(HO)uI Tesdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%eo°u| 0.T €¢ %EE dva-zT 099 §HO)UI TTSdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%e9°u| 0.1 2T %EE dva-zT eED) §(HO)uI €8ydp
O°%HY - {(dva-z'1)°0%a9°u| 0.T €€ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI vTTdp
O°HY - {dva-Z'T1)°0%89°U| 0.T T:€ %EE| 6 dva-z't eED) §(HO)UI Zc9dp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 0.T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI GTTdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%89°u| 0.T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI T6Tdp
O°%HY - {(dva-z'1)80%e9%u| 0.1 €¢ %EE| 6 dva-zT ¢099 f(HO)UI Z6Tdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9°u| 0.T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 EHO)UI Gozdp
O°HY - {(dva-z'1)’0%e9°u| 0.1 € %eE| 6 dva-zT eED) §(HO)uI 8v.,dp
O°HY - {(dva-z'1)b0%a9°u| 0.T €¢ %EE| 6 dva-z't 099 §(HO)uI ZTSdp
O°HY - {dva-Z'T1)°0%89°U| 0.T €¢ %EE| 6 dva-z't eED) §(HO)uI €1Gdp
O°HY - {(dva-z'1)°0%e9%u| 0.T €¢ %neE| 6 dva-zT 099 §HO)UI Ly.2dp
O°%HY - {(dva-z'1),0%a9°u| 0.1 €C %eE| 6 dva-zt 099 §(HO)uI Zesdp
EHO)uI 0.1 T2 %EE| 6 dva-zT 2099 f(HO)UI T29dp
E(HO)uI 0.T €¢ %nee| 8 dva-zT 099 E(HO)UI v8rdp
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8. Anhang

Tab. Il: Ubersicht tiber die mit DEA durchgefiihrten Versuche im System In-S-Ge.

83599 (vaa)¢(H-vaq) 0€T OT:T'T 00T v v3aa S ED) ul ,.dp
ED) 0€T oT¥'T 00T | € v3aa S 99 uj geLdp
ED) 0€T 0T:ZT 00T | € vaa S 89 uj veLdp
83%9U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT:T'T 00T € v3aa S ED) ul TSYdp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) GeT OT'T'T 08 9 vaa S 39 u| L€Tdp
83%99°%U|¢%(vaqa)(H-v3aq) GeT OT'T'T 08 g vaa S ED) u| 9eTdp
ED) Gzt 0T:GT 00T | 9 vaa S 39 uj 60vdp
ED) Get oT¥'T 00T | 9 vaa S 39 uj 80vdp
89 Get 0T:2T 00T | 9 v3aa S 99 uj Lovdp
83%9°U*(vaa)*(H-vaq) GeT OT'S'TT 00T | 9 vaa S 39 uj oT¥dp
ED) Get 0T €T 00T | 9 vaa S 39 uj GGGdp
ydiowreusbiuol GZT 0T'SZT 00T | 9 v3aa S 99 uj ¥5Gdp
83%99%U|I¢0(vaa)(H-v3aq) GeT 0T:2'T 00T 9 vaa S ED) u| €gadp
83%9U*(vaa)*(H-vaq) GeT OT:S'TT 00T 9 v3aa S ED) u| ZS6dp
839U (vaa)*(H-v3aq) Gel OT:T'T 00T 9 v3aa S ED) ul TGGdp
83%99°%U|I¢%(vaqa)(H-v3aq) GeT 0T:5'0:¢C 00T 9 vaa S ED) u| ZTydp
83%9°U*(vaa)*(H-vaqa) GeT oT'TC 00T | 9 vaa S 39 uj TTydp
835%99U*(vaa)*(H-v3aq) GeT OT:T'T 00T 9 v3aa S ED) ul 8eydp
83%99°U|15¢%(vaa)¢(H-v3aq) GeT OT'T'T 00T 9 vaa S 39 u| Levdp
83¢99%U|I¢0(vaa)(H-v3aq) GeT OT'T'T 00T 9 vaa S ED) u| 9eydp
83%9U[*(vaa)*(H-vaq) GeT OT:T'T 00T 9 v3aa S EL) u| 90vdp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) GeT oT'T'T 00T 9 vaa S 39 u| oyTdp
83%99°%U|1¢%(vaa)(H-v3aq) GeT OT'T'T 00T g vaa S ED) u| zeTdp
83%9U*(vaa)*(H-vaa) GeT OT'T'T 00T | ¥ vaa S 39 uj €eTdp
83%99U(vaa)*(H-v3aa) GeT OT:T'T 00T v v3aa S ED) ul TETdp
83%99°U|I¢%(vaa)4(H-v3aq) GeT STT 00T 9 vaa S 39 u| 6Evdp
89 + U] 143 eTT 00T | 9 vaa S 89 uj ovydp
835%99U*(vaa)*(H-vaq) 0zt OT'T'T 00T | 9 vaa S 39 uj €6dp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) 0zT oT'T'T 00T g vaa S E) u| z6dp
83%99°%U|¢%(v3a)(H-v3aq) 0zt OT'T'T 00T 1 vaa S ED) u| Tedp
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839U (vaa)*(H-v3aq) 0€T 0T:T'€ 00T 9 v3aa S ED) ul /ySdp
83%99°U|I¢%(vaa)¢(H-v3aq) 0€T 0T:TC 00T 9 vaa S 39 u| 9Gdp
83¢99%U|I¢0(vaa)(H-v3aq) 0€T OT'T'T 00T 9 vaa S ED) u| 05sdp
83%9U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT:T'T 00T 9 v3aa S ED) ul 6vSdp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) 0€T OT'T'T 00T 9 vaa S 39 u| 0S¥dp
83%99°%U|¢%(vaqa)(H-v3aq) 0€T OT'T'T 00T 9 vaa S ED) u| 8TTdp
83%9°U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT'STST | 00T | S vaa S 39 uj €sydp
839U (vaa)*(H-v3aq) 0€T OT:T'T 0S g v3aa S ED) ul 08dp
83%99°U|I¢%(vaa)4(H-v3aq) 0€T OT'T'T 0S g vaa S 39 u| 8.dp
83%9°U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT'T'T 00T | § vaa S 39 uj 6TTdp
85%9U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT:T'T 00T g v3aa S ED) ul /TTdp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) 0€T OT'T'T 00T g vaa S 39 u| 9,dp
83%99%U|I¢0(vaa)(H-v3aq) 0€T vTZw 00T 1 vaa S ED) u| 8G.dp
83%9U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT:'ST:ST | 00T v v3aa S ED) u| ZSydp

ED) 0€T oT¥'T 00T | ¥ vaa S 39 uj 65.dp

89 0€T OT¥'T 00T | ¥ vaa S 99 uj 96.dp

ED) 0€T oT¥'T 00T | ¥ vaa S 39 uj €eLdp

ED) 0€T oT¥'T 00T | ¥ vaa S 39 uj 889dp

ED) 0€T 0T €T 00T | ¥ v3aa S 99 uj zeLdp

89 0€T 0T:€T 00T | ¥ vaa S 89 uj /89dp
83%9U[*(vaa)*(H-vaq) 0€T 0T:2'T 00T 1 v3aa S EL) u| 09.,dp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) 0€T oT:2'T 00T v vaa S 39 u| /S/dp
83%99°%U|1¢%(vaa)(H-v3aq) 0€T oT:2'T 00T 1 vaa S ED) u| T€Ldp
83%9U*(vaa)*(H-vaa) 0€T 0T2T 00T | ¥ vaa S 39 uj 989dp

ED) 0€T OT'TT 0S v vaa S 39 uj 8vvdp

ED) 0€T OT'TT 99 2 v3aa S 99 uj Lyydp
83¢99%U|I¢0(vaa)(H-v3aq) 0€T OT'T'T 08 v v3aa S ED) u| avydp
835%99U*(vaa)*(H-vaq) 0€T OT'T'T 00T | ¥ vaa S 39 uj 6v¥dp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) 0€T oT'T'T 00T v vaa S E) u| 9TTdp
83%99°%U|¢%(v3a)(H-v3aq) 0€T OT'T'T 00T 1 vaa S ED) u| 6.dp
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PNpold seuuexaqun 0ST €0V TT oY 2 vaa S 99 uj oesdp
83%9°U*(vaa)*(H-vaqa) 0ST €0V TT 00T | € vaa S 39 uj 9gGdp
ED) 0ST €oOVTT 00T | € vaa S 39 uj 8¢Gdp

DNpold seuueyaqun 0ST EoOVTT 0S € vaa S ED) uj /2Sdp
PNpold seuuexaqun 0ST €0V TT 0S € vaa S 89 uj 62Sdp
83%9U[*(vaa)*(H-vaq) ovT OT:T'T 00T 8 v3aa S EL) u| yeTdp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) ovT oT'T'T 00T 9 vaa S 39 u| vedp
83%99°%U|1¢%(vaa)(H-v3aq) ovT OT'T'T 08 g vaa S ED) u| Z8tdp
83%9U*(vaa)*(H-vaa) ovT OT'T'T 00T | § vaa S 39 uj eyTdp
83%99U(vaa)*(H-v3aa) ovT OT:T'T 00T g v3aa S ED) ul GgeTdp
83%99°U|I¢%(vaa)4(H-v3aq) ovT OT'T'T 00T v vaa S 39 u| Gedp
83¢99%U|I¢0(vaa)(H-v3aq) 0€T OT'T'T 00T 8 vaa S ED) u| 0ztdp
835%99U*(vaa)*(H-vaq) 0€T oT:ge 00T | 9 vaa S 39 uj GSydp
83%99°U|I¢(vaa)4(H-v3aq) 0€T OT'ST:ST | 00T 9 vaa S E) u| vSydp
83%99°%U|¢%(v3a)(H-v3aq) 0€T OT'T:¥ 00T 9 vaa S ED) u| 8vgdp
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Tab I1I: Ubersicht tiber die Versuche im System In/Ge-O-V.

»Npold sauuexaqun + E(HO)UI 08T v €e 6 us EOAYHN §(HO)uI 6v8dp
»Npold sajuuexaqun + E(HO)UI 08T vz €e 9 us COAYHN §(HO)uI 058dp
PNpold sajuuexaqun + E(HO)UI 08T v G2 ¥ us EOATHN §(HO)UI 8v8dp
»Npold sauuexaqun + E(HO)UI 08T v 0S v us EOAYHN §(HO)uI /¥8dp
»Npold sajuuexaqun + E(HO)UI 08T vz G/l 1 us EOAYHN §(HO)uI 9v8dp
O%HY - OTAE(Ua)u(] 0.1 v €e 9 us COA"HN §(HO)uI 0T.dp
O%HY - %O TA[E(Ua)u] 0.T ve 14 v us EOAHN §HO)UI 60.dp
pinpoid sawueyaqun 0.T v ov v us EOAYHN §(HO)uI GG8dp
PNpoid seuuexaqun 0.T vz oy v us COAYHN §(HO)UI ¥58dp
O%HY - O TA[E(Ud) U] 0.T ve 0S v ua EOAHN §HO)UI 80.,dp
O%HY - SO TA[E(Ua)u] 09T G¢ €e 9 ua EOAYHN §(HO)uI v0.dp
O%HY - FOTAE(Ua)u]] 09T Ve €e 9 ua EOA"HN f(HO)UI €0.dp
O%HY - O TA[E(Ua)u] 09T v €e 9 us COA"HN §(HO)uI 00.,dp
O%HY - %O TA[E(Ua)u] 09T v'e €e 9 us EOAYHN §(HO)uI 19/dp
O%HY - SO TA[E(Ua)u] 09T v €e 9 us EOAYHN §(HO)uI 99,dp
O%HY - OTAE(Ua) U] 09T v €e 9 us COA"HN §(HO)uI ev/dp
O%HY - O TA[E(Ua) U] 09T ve €e 9 us EOAHN §HO)UI Tv.dp
O%HY - SO TA[E(Ua)u] 09T v'e 0S 9 us EOAYHN §(HO)uI G0.,dp
O%HY - ®OTA[E(Ua)ul] 09T Ve 0S 9 us COA"HN f(HO)UI 69.dp
O%HY - O TAE(Ua)u] 09T v 0S 9 us COA"HN ¢(HO)uI 89/,dp
O%HY - %O TA[E(Ua)u] 09T v'e Ge 1 us EOAYHN §(HO)uI 006dp
O%HY - FOTAE(Ud)u]] 09T vz Ge v us EOA"HN f(HO)UI 668dp
O%HY - OTTAE(Ua)u(] 09T v G 2 us COA"HN §(HO)uI Zv.dp
O%HY - O TA[E(Ua) U] 09T ve 514 2 us EOAHN §HO)UI 669dp
OC%HY - SO TA[E(Ua)u] 09T v 0S v ua EOAYHN §(HO)uI 0/.dp
O%HY - ®OTA[E(Ua)ul] 09T GZ 0S v us COA"HN f(HO)UI 20.dp
O%HY - O TAE(Ua)u] 09T v 0S v us COA"HN ¢(HO)uI T0.dp
O%HY - SO TA[E(Ua)u] 09T ve 0S v us fCOAHN fHO)UI 869dp
PNpoid seuuexaqun 09T vz G/l v us EOATHN §(HO)UI 169dp
PINpoId sauuexaqun 09T vz 00T v us EOAYHN E(HO)UI 969dp
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pNpold sawueyaqun + BQOTA%9"(Ud) 0.T 8% 0S 8 us EOAYHN 099 T99dp
Pnpoid sajuuesaqun + SOIA%99(u9) 0.T 9y 0S 9 us fCOA"HN ¢099 G99dp
Pnpoid seluueaqun + BOA%99(us) 0.T 9y 0S 9 us COA"HN 099 0S.dp
PNpold sawuexaqun + BQOTA%9"(Ud) 0.T 9y 0S 9 us EOAYHN 099 6v.,dp
PNpoid saluuesaqun + SOTA%99(U9) 0.T vy 0S 9 us EOAYHN eED) 299dp
Pnpoid ssluueaqun + BOIA%9(us) 0.T ve 0S 9 us COA"HN 099 ¥99dp
PNpold sawuexaqun + BQOTA%S"(Ud) 0.1 Sy oY S us COA"HN 099 o/dp
pNpold sawuexaqun + BQOTA%9"(Ud) 0.T vy 0S v us EOAYHN 099 €99dp
Pinpoid sauuesaqun + SOTA%99(u9) 09T G 0S 8 us COAYHN eED) 0,9dp
PNpold sawuexaqun + BOTA%S"(Ud) 09T vy 99 9 us COA"HN ¢099 899dp
PNpoid seluuexaqun 09T 9y €e 9 us COA"HN eED) ov.,dp

DNpold seuueyaqun 09T vy €e 9 ua SOA"HN ¢099 999dp
90TA%99"(Ud) 09T 6§ 0S 9 us COA"HN 099 699dp
90TA%D"(ud) 09T R% 0S 9 us EOAYHN 099 6€.dp

IO INELN(E)) 09T 9y 0§ 9 us EOAYHN 099 G69dp

90T\ (Ud) 09T Gy 0S 9 us COA"HN 099 08.dp

RIS INELN(E)) 09T Sy 0S 9 us COA"HN ¢099 6..dp

RIS INELN(E)) 09T Gy 0S 9 us EOAYHN 099 8/,.,dp

Bl INELN(E)) 09T vy 0S 9 us COAYHN 099 ,,.dp
90TA%99"(Ud) 09T vy 0S 9 us COA"HN 099 9/.dp

IO INELN(E)) 09T vy 0S 9 us EOAYHN 099 /99dp

IO INEN (VF)) 09T 9:€ 0S 9 ua fSOA"HN ¢099 169dp
90TA%99"(Ud) 09T 6§ 0S 1 us COA"HN 099 €69dp

RIS INELN(E)) 09T vy 0S v us COA"HN ¢099 ¥69dp

IO INELN(E)) 09T g€ 0S v ua EOAYHN 099 269dp
90N%D"(Us) 0ST 6§ €e 9 us COA"HN ¢099 g5odp
FOTATRD(UD) 0ST Gg G 1 us EOAHN °099 7590p

RIS INELN(E)) 0ST 6§ 0S v us COA"HN eED) €59dp

DNpold sauuexaqun 0ST GG G/ v us EOA"HN ¢099 Z59dp

PNpold seuuexaqun 0ST G'g 00T | ¥ us EOAHN ?099 159dp
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B¥0TTA\%99"(dva-2'T) 09T G:§ €e 9 dva-z't | €OAVHN 2099 6T.dp
90°TA%9"(dva-2'T) 09T G €e 9 dva-z't | €OAVHN 2099 L€.dp
90N\ (dva-2'T) 09T 6§ €e 9 dva-z't | €OAYHN 2099 ge.Ldp
P¥OTTN\%99"(dVa-2'T) 09T Gg 0S 9 dva-z't | €OAYHN 2099 9g/dp
B¥OTN\%99"(dVa-2'T) 09T G:§ ov g dva-z't | SOAVHN 2099 G/9dp
P0°TA%D(dva-Z'T) 09T Gg 0S S dva-z't | €OAYHN 2099 ¥/9dp
P¥OTTN%99"(dVa-2'T) 09T G'g 09 S dva-z't | €OAYHN 2099 €,9dp
B¥0TTA\%99"(dVa-2'T) 09T G'§ 0. g dva-z't | SOAVHN 2099 2/9dp
P0TA%D(dva-Z'T) 09T Gg 08 S dva-Zz't | €OAYHN Z2099 T,9dp
%0TN\%99"(dva-2'T) 09T 6§ 0S 1 dva-z't | °OA'HN 099 v1.dp
P¥OTTN\%99"(dVa-2'T) 09T G:§ 0S v dva-z't | OA'HN 099 GT.dp

ydiowreusbiuol 09T G'g 0S 2 dva-z’t | °OA'HN 099 9T.dp
90N\ (dva-2'T) 09T v'S 0S 1 dva-z't | FOA'HN 099 TT2dp
P¥OTTN\%99"(dVa-2'T) 09T & 0S v dva-z't | FOA'HN ¢099 ZT.dp
B¥0TTA\%99"(dVa-2'T) 09T v'S 0S % dva-z't | °OA'HN 099 €T.dp
90°TA%89"(dva-2'T) 09T g€ 0S 1 dva-zTt | °OA'HN 099 LT.dp
%0TN\%99"(dva-2'T) 09T 6§ G/ v dva-z't | °OA'HN 099 8T.,dp
P¥OTTN\%99"(dVa-2'T) 0ST GG €e 9 dva-z't | OA'HN 099 ov9dp
90°TA%9"(dva-2'T) 0ST Gg Ge v dva-zT | FOA'HN 099 v€9dp
90N\ (dva-2'T) 0ST 6§ Ge 1 dva-z't | FOA'HN 099 6€9dp
P¥OTTN\%99"(dVa-2'T) 0ST Gg 0S v dva-z't | °OA'HN ¢099 €e9dp
B¥OTN\%99"(dVa-2'T) 0ST G'§ 0S v dva-z't | °OA'HN 099 Geodp
90°TA%89"(dva-2'T) 0ST G 0S v dva-zTt | °OA'HN eED) 8c9dp
%0TN\%99"(dva-2'T) 0ST 6§ G/ v dva-z't | °OA'HN 099 zeodp
B¥0TTA\%99"(dVa-2'T) 0ST 6§ G/ v dva-z't | FOA'HN eED) ,€9dp
DNpold sauuexaqun 0ST Gg 00T | ¥ dva-zt | FOA'HN ¢099 T€9dp
PNpold seuuexaqun 0ST G'g 00T | ¥ dva-zTt | FOA"HN ZeED) 9g9dp
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8. Anhang

Tab. IV: Ubersicht Giber die durchgefiihrten Versuche im System S-Ge-O-V.

83V 0%\ (FH-dae) 0.1 vivie [51% v dee S EOAYHN 99 LT0Tdp
83V 0%\ (EH-dae) 0.T v 0S v dee S COAYHN £} 9TOTdp
83V QBTN (EH-doR) 0.T vivie 0S v dee S COA"HN 29 600Tdp
83V 0% N\ (EH-dae) 0.1 vivie 09 % dee S EOAYHN 99 800Tdp
83V 0%\ (EH-dae) 0.1 vivie G/l 1 dee S EOATHN 39 868dp
8SVOBa9" TN\ (EH-doR) 0.T vivie G/l 1 dee S CON"HN 29 /68dp
83V 0% "N\ (EH-dae) 0.7 vve G/ v dee S COATHN 39 ,00Tdp
83V 0%\ (FH-dae) 0.1 vivie G/ 1 dee S EOAYHN 99 v6.dp
DNpold sauueyaqun 0.7 v 00T | ¥ dee S COA'HN ED) 900Tdp
857 0%a N\ (EH-dae) 0.7 vze G/ v doe S COATHN 39 968dp
83V 0%\ (EH-dae) 0.1 vz G/ v dee S EOAYHN 99 6T8dp
83V 0%\ (EH-dae) 0.1 vize G/l 1 dee S EOATHN £} Z6.dp
83V QBTN (EH-doR) 0.T vyt G/ 1 dee S CON"HN 29 G6.dp
83V 0%9"N\"(EH-dae) 0.1 Vet G/ v dee S COA"HN EL) 8T8dp
83V 0%\ (EH-dae) 0.1 Vet G/ v dee S EOAYHN 99 16.dp
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